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JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

557. Band

Uber Chinovasaure. IX.

Von Werner Schmitt und Heinrich Wieland.
(Aus dem Chem. Laboratorium der Bayer. Akad.d. Wissenschaften zu Minchen.)
[Eingelaufen am 20. Juli 1944.]

In der letzten Mitteilung Uber Chinovasdurewar fir diesen
Naturstoff eine erste Strukturformel (I) in Vorschlag gebracht
worden, die zwar im wesentlichen den damals vorliegenden
experimentellen Ergebnissen gerecht wurde, die jedoch keines-
wegs als einzig mdoglicher Strukturausdruck dargestellt werden
konnte. In jener Arbeit war zugleich der Beginn eines Abbau-
weges mitgeteilt, der Uber die Lage der funktioneilen Gruppen
im Kohlenstoffgerlst endgultig Auskunft zu geben versprach.

\I8 21

Dieser Abbau ist jetzt durchgefiihrt worden. Von der Nova-
sdure aus, dem Lakton der Chinovasdure, waren wir Uber das
Diketon ,,Novachinon*“ (I1a) zu einer Dilakton-dicarbonséure (11 b)
gekommen, in der derjenige Ring aufgespalten war, in dem die
urspringliche Doppelbindung der Chinovasdaure enthalten war.
Nach Offnung des einen Laktonringes erhielt man uberraschender-
weise keine Oxysdure (llc), sondern, wohl bedingt durch Ring-
Ketten-Tautomerie, eine a-Ketosdure (I1d), die mit conc. Schwefel-
sdure unter Abgabe von Kohlenoxyd in die néchst niedere
Carbonsdure (lle) tberging. Die nachstehenden Teilformeln sollen

#) A. 542, 258 (1939).

1*



2 Schmitt und Wieland,

an das Grundsétzliche dieser Umwandlungen erinnern, ohne dal
vorlaufig damit etwas Uber die Natur der daran beteiligten
Ringe ausgesagt werden soll.

ho2C
RO,C \

/CO2H /C O aH

Die Ringoffnung in der a-Oxyséure (Il c¢) kann an sich ebenso
gut nach der anderen Seite hin erfolgt sein. Dann wirde der
a-Ketosdaure die Formel 11 f zukommen.

COo2H

ro2c hoZc roZc co RO00

/C 02H /C 02H
11 nr

Bei der Einwirkung von Natriumamalgam oder Zinkstaub in
Eisessig wird die Ketogruppe der a-Ketosdure reduziert. Auf
diese Weise entsteht an dem gleichen C-Atom, dessen OH-Gruppe
im Novachinon laktonisiert war, erneut eine Hydroxylgruppe
und auch in diesem Falle zeigt ein Carboxyl — selbst wenn es
verestert ist — eine starke Laktonisierungstendenz. Es handelt
sich dabei, wie spdter gezeigt wird, um die gleiche, native
Carboxylgruppe der Novasdure. Entsprechend der Formel I1d
und Il f fur die Ketosdure besitzt das Lakton die Teilstruktur
I11a oder Il b.

Zur néchsten Abbaustufe wurde die a-Laktousdure — die
andere Carboxylgruppe ist verestert — mit Thionylchlorid ins
Séurechlorid (IV) verwandelt. Beim Schmelzen spaltet diese
Verbindung langsam CO ab, ohne jedoch ein fabares Reaktions-
produkt zu hinterlassen. Durch Zugabe von Kupferpulver kann
die Zersetzungsgeschwindigkeit stark beschleunigt werden und
bei 240° werden je ein Mol CO und HCI schon in 5 Minuten
abgespalten. Das Reaktionsprodukt ist ein Enol-lakton (V)
mit unveranderter Estergruppe. Bei der Aufspaltung des Enol-
lakton-Ringes mit methylalkoholischer Kalilauge entsteht eine
Aldehydsaure (M) und daneben infolge Cannizzaroscher Um-
lagerung die gleiche Dicarbonsaure, die bei der Abspaltung von
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CO aus der a-Ketosdure schon isoliert wurde (lle). Diese Ver-
haltnisse sollen nur an einer der beiden mdglichen Formeln dar-
gestellt werden:

coc1
ROOC 1\ ., ROOC ROOC
HC

\'0

v /CO /ICO Vi /ICOOH

Zur Fortfihrung des Abbaus wurde das Enol-lakton ozoni-
siert. Es nimmt ein Mol Ozon auf und nach der hydrierenden
Spaltung des Ozonides konnte als wichtigstes Reaktionsprodukt
die erwartete Ketocarbonséure gefalt werden. Sie erwies
sich als sehr unbestadndig: In Losung spaltet sie schon bei ge-
lindem Erwdrmen CO« ab unter Bildung eines Ketons, das auch
bei der Ozonisation als Nebenprodukt anféllt. Die kristallisierte
Séure zersetzt sich bei 130°, wobei eine rasche Decarboxylierung
erfolgt. Der Ester dieser Ketonsdure zeigt nach kurzem Erhitzen
in 10proc. methylalkoholischer Kalilauge eine Ketonspaltung, ja
selbst bei Zimmertemperatur wird der Ester von 20 proc. methyl-
alkoholischer Kalilauge teilweise unter Bildung des gleichen
Ketons innerhalb einer Stunde gespalten. Dieses Verhalten macht
es unzweifelhaft, daB das betrachtete Reaktionsprodukt eine
R -Ketos&ure ist. Bei der Carboxylgruppe, die in ~-Stellung zu
der neu entstandenen Ketogruppe steht und die vorher im Enol-
lakton (V) und dera-Laktonsédure (I11a od.b) laktonisiert war, kann es
sich nur um die native Carboxylgruppe der Novasdure handeln.
Denn die andere Carboxylgruppe, die aus einer Ketogruppe des
Novachinons entstanden ist, kann eine solche Stellung nicht
einnehmen. Demnach muRl die Reaktionsfolge in den beiden
moglichen Formelbildern folgendermalien dargestellt werden (siehe
S. 4 oben).

Den beiden moglichen Formeln fur die /3-Ketosdure ent-
sprechen offenbar folgende Teilbilder fur die Nova sdure:

COOH

Die dargestellten Strukturbilder fir die /?-Ketosaure unter-
scheiden sich u. a. dadurch, daB in einem Falle die Ketogruppe
Bestandteil eines Ringes, in dem anderen Falle jedoch in offener
Kette mit den beiden Teilen der Molekel verknipft ist.
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c1C0 cico |
BOOC \ ROOC \ \
1 CH-0
ROOC ROOC HC, \ ,

A B ! X0

ROOC
COOH %
X COH

Nach vielen Spaltungsversuchen des /J-Ketoesters mit Alkali
und Natriumalkoholat wie auch mit Oxydationsmitteln, die unter
den verschiedensten Bedingungen durchgefihrt wurden, konnte
in keinem Falle auch nur die kleinste Menge eines Spaltstiickes
mit wesentlich kleinerem Molekulargewicht durch Destillation
abgetrennt werden. Dagegen liel} sich bei einem Spaltungsversuch
mit Alkali in der Kélte neben dem Keton und verseifter /?-Keto-
sdure eine Saure abtrennen, deren Molekulargewicht nach der
Destillationstemperatur nicht vermindert war. deren Eigenschaften
jedoch auf das Vorliegen einer priméren Carboxylgruppe hinwies.
(Der Laktonring der Novasaure und die andere Estergruppe
wurden unter den Bedingungen der Spaltung nicht verseift.)

Um jedoch eine endgiltige Entscheidung herbeizufihren,
wurde die /?-Ketosdure decarboxyliert und aus dem Keton das
Oxim dargestellt. Nach kurzem Erhitzen in 90proc. Schwefel-
sdure erleidet das Oxim eine Beckmannsche Umlagerung. Aus
dem anfallenden Gemisch liel sich ein S&ureamid rein dar-
stellen, das bemerkenswerterweise durch seinen stark verminderten
hydrophoben Charakter gegeniiber allen anderen bisher bekannten
Chinovasédure-Derivaten ausgezeichnet ist. So war es fir die
entscheidenden Versuche sehr nutzlich, daR die Substanz in conc.
Salzséure unter Zugabe von wenig Eisessig gelost werden
konnte. Sorgféltig ausgefuhrte Vorversuche zeigten, daf das
Séureamid bei 150° nach 1 Stunde génzlich und bei 130° nach
1 Stunde zu zwei Dritteln gespalten ist. Bei einem Kontroll-
versuch mit dem Keton aus /3-Ketosdure, das den Laktonring
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und die Estergruppe wie das Sdureamid enthélt, ergab sich, daf
diese funktioneilen Gruppen unter den Bedingungen der Spaltung
nicht veréndert werden.

Das Spaltprodukt des Saureamides ist sowohl in verdinnter
Séure als auch in Lauge, dagegen nicht in Ather l6slich. Nur
bei einem bestimmten PH kann man es aus walriger Ldsung
ausféllen. Zur weiteren Untersuchung wurde die amphotere
Substanz mit Diazomethan zu einem &therléslicheu und wasser-
unléslichen Derivat verestert und das erste wichtige Ergebnis
war, dal das gesamte veresterte Reaktionsprodukt aus Ather
mit verdunnter Saure ausgeschiittelt werden konnte. Die Molekel
ist also in ihrem ganzen Bestand in eine Base verwandelt
worden, ohne dall ein neutrales Spaltstiick entstanden ist. Aus
1—2-n HCI lie sich das Chlorhydrat der Base kristallisieren
und die Analyse der daraus gewonnenen freien Base sowie des
Pikrates zeigt klar, daR bei der Verseifung ein Laktamring
unter Erhaltung der gesamten Molekel bei gleichzeitiger Bildung
einer neuen Carboxylgruppe gedffnet wurde.

Mit diesen Versuchen ist zwischen den beiden mdglichen
Formulierungen (A und B) entschieden. Die Ketogruppe der
R-Ketos&dure befindet sich in einem Ring und bei der
Verseifung des Saureamides wurde dieser Ring getffnet.

ROOC 0

I\ cooH

ROOC H N \/

Damit ist die gegenseitige Lage der Doppelbindung und
der Carboxylgruppe in der Novasdure erkannt. Die Carboxyl-
gruppe befindet sich angular in 3-Stellung zur Doppelbindung
an einem benachbarten Ring.
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Dall die Carboxylgruppe angular und nicht etwa sekundér
haftet, wie es prinzipiell nach diesem Abbau auch mdglich
wére (3), wurde von Ruzicka gezeigtl). Er reduzierte ndmlich
dieses Carboxyl zu einer Methylgruppe und fand, daf bei der
Selendehydrierung der so gewonnenen Substanz unter Abspaltung
der neuen Methylgruppe 1,8-Dimethylpicen gebildet wurde.

Von vornherein gibt es insgesamt 4 Mdglichkeiten, in dem
Perhydropicen-Gerist eine solche Gruppierung anzubringen:

/2<N

HOOC

COOH

COOH

Um sich von der Vollstdndigkeit der angegebenen Formulierungen
zu Uberzeugen, ist es am zweckmaéRigsten, alle denkbaren Haft-
stellen der Carboxylgruppe zu berticksichtigen und die dazugehdérige
Lage der Doppelbindung zu prifen. Mit den angeschriebenen
Formeln sind die Stellungen 7, 13, 17 und 5 realisiert; es bleiben
noch die Haftstellen 4, 8, 14, 18 und 20. Man sieht sofort, dal3
die Lage 4 und 20 den Abbau nicht erkldren kann. Ebenso gibt
es zu 18 keine befriedigende Lage der Doppelbindung. Steht die
Carboxylgruppe in 8, so mull die Doppelbindung im Ring A liegen,
was aus vielen Grinden unméglich ist. Haftet sie schlieBlich in
14, so ist die dazugehorige Lage in 18, 19. Diese Formel kann
u. a. die Bildung von Novachinon mit der o-Diketogruppierung
nicht erkléren.

") Helv. XXV, 1561 (1942).
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Von den vier angegebenen Formulierungen scheidet zunéchst
Formel F aus. Sie gibt keine Rechenschaft von der Bildung der
R-Ketosdure.

Um die Zahl der noch verbleibenden Strukturbilder ein-
zuschranken, ist die Betrachtung einer Verbindung von Bedeutung,
die Wieland und Hoshinol) dargestellt haben und die ebenfalls
Auskunft (ber die gegenseitige Lage der Doppelbindung und der
Carboxylgruppen in der Chinovasaure gibt: Bei der Oxydation der
Chinovasaure, deren OH-Gruppe in 3 durch Benzoylierung geschitzt
ist, entsteht als Hauptprodukt ein o-Diketon, das durchaus dem
Novachinon aus Novasaure entspricht. Dabei werden zunéchst an
die Doppelbindung zwdi OH-Gruppen angelagert, deren eine sich
dann laktonisiert. In diesem Falle steht noch die zweite Carboxyl-
gruppe der Chinovasaure unverestert zur Verfugung, und eswurde
als Nebenprodukt ein Dilakton isoliert, das nur dadurch ent-
standen sein kann, dal auch die zweite Carboxylgruppe mit
der anderen OH-Gruppe der Doppelbindung einen Laktonring ge-
bildet hat. Dieses Dilakton zeigt, dal die Doppelbindung im
Laktonisierungsbereich beider Carboxylgruppen steht. Danach kann
Formel C ausgeschlossen werden.

Legt man Formel E zugrunde, so muR gefolgert werden,
dall die Carboxylgruppe in 6 sich sowohl nach 3 im Ring A als
auch nach 12 im Ring C laktonisieren kann, wozu die sterischen
Voraussetzungen gegeben sind. Formel D kann die Bildung des
Dilaktons ebenfalls zwanglos erklaren und wird auch im lbrigen
allen Beobachtungen uber die Reaktionen der Chinovaséure gerecht.
Es galt daher, zwischen den Strukturbildern D und E eine Ent-
scheidung herbeizufiihren.

Die in dieser Absicht ausgefiihrte Untersuchung knipft an
einen Stoff an, der bei der Ozonisation des Enol-laktons (S. 3 u. 4)
als Nebenprodukt anfallt. Neben der /S-Ketoséure und dem dazu-
gehorigen Keton kann ndmlich bei der Ozonisation des Enol-laktons
eine S&ure von der Zusammensetzung C2H406 isoliert werden,
deren Bruttoformel an mehreren Derivaten sorgféltig geprift
wurde. Der Laktonring und die Estergruppe in der Molekel des
Enol-laktons sind unverandert erhalten geblieben. Fir die Bildung
einer einfachen Carboxylgruppe an Stelle der Enol-lakton-
Gruppierung erscheint nur ein Weg denkbar:

fj A 479, 179 (1930).
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Ein unsymmetrischer Angriff des Ozons auf die Doppelbindung,
wie er schon wiederholt beobachtet wurde, oxydiert die Methin-
gruppe zu einer Carboxylgruppe unter gleichzeitiger Abspaltung
von CO02 aus der tertidren Carboxylgruppe. Bei der Bildung dieser
Séure wird zwar die entsprechende Menge Ozon aufgenommen,
aber das Reaktionsprodukt entsteht sofort in der Ldsung ohne

Bildung eines falbaren Ozonides.

Bemerkenswerterweise bildet sich die /[LKetosdure nur in nennenswerten
Mengen, wenn Eisessig ,pro analysi® als Ldsungsmittel verwandt wird und
die Ozonisation bei Zimmertemperatur erfolgt. Ozonisiert man eine Essigester-
l6sung, die in einem Trockeneis-Aceton-Bad gekuhlt ist, so fallt fast nur
die sekundare Carbonséure an.

Diese sekundédre Carboxyl-Gruppe wurde in die des Saure-

chlorids (Ubergefiihrt und dieses nach der schon beschriebenen
Methode unter Zusatz von Kupferpulver thermisch zersetzt. In
kurzer Zeit werden dabei je 1Mol CO und HCI abgespalten und
aus dem neutralen Reaktionsprodukt 1at sich ein Gemisch zweier
Korper kristallisieren. Die beiden rein dargestellten Substanzen
sind isomer und enthalten ihrer Entstehung geméaB eine Doppel-
bindung. Es war von vornherein zu erwarten, dall die Isomerie
auf der verschiedenen Lage der Doppelbindung beruht und in
der Tat zeigt die eine (hoher schmelzende) ungesattigte Ver-
bindung eine gelbe, die andere dagegen eine tiefbraune Farbung
mit Tetranitromethan.

Bei der Ozonisation verhalten sich beide Substanzen normal,
sie nehmen 1 Mol Ozon auf und die Ozonide werden unter Auf-
nahme von 1 Mol Wasserstoff gespalten. In einem Falle entsteht
bei der Reaktion ein Aldehyd, angezeigt durch die Tollenssche
Probe und den Nachweis mit fuchsinschwefliger S&ure, in dem
adndern Falle dagegen entsteht eine Substanz, die sich gegenuber
diesen Reagenzien negativ verhdlt. Diese Verbindung mufite von
besonderem Interesse erscheinen. Wenn man ndmlich den Re-
aktionsverlauf in den beiden noch zur Diskussion stehenden Formeln
anschreibt, so sieht man, dal nach Formel D aus den ungeséttigten
Substanzen mit Ozon ein Ketoaldehyd und ein Diketon gebildet
werden, Produkte, die die beobachteten Reaktionen ohne weiteres
erklaren konnen.

Nach Formel E sind, wie man aus der rechtsseitigen Formel-
reihe ersehen kann, ein Ketoaldehyd und ein Dialdehyd zu er-
warten.

Durch diese Feststellungen erscheint Formel D beglnstigt,
von der sich ein Ozonisierungsprodukt ohne Aldehydfunktion,
namlich VIII, ableiten 1a8t. Wider Erwarten hat aber die durch-
sichtige Weiterfihrung des Abbaus an dieser Verbindung zu-
gunsten der Struktur 1X und damit fir die Grundformel E ent-
schieden.
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Die Verbindung stellt bei Raumtemperatur eine viskose
Flussigkeit dar wie die meisten Derivate der Chinovaséaure, bei
denen auch ein dritter Ring gedffnet ist. Die Substanz destilliert
an der Olpumpe bei 220—2400und gab nach einmaliger Destillation
gute Analysenwerte fir die Formel C28H460 6. Obwohl nur eine sehr
geringe Menge davon zur Verfigung stand — es handelte sich
um die 12. Abbaustufe — wurde ihr Verhalten gegenuber Oxy-
dationsmitteln untersucht.

Nach orientierenden Versuchen, Uber die im Versuchsteil be-
richtet wird, konnte durch Einwirkung von Salpetersaure Uber
das krystallisierte Natrium- und Bariumsalz eine S&ure gewonnen
werden, die im Hochvakuum von 0,005 mm bei 160—1800 destillierte
und nach der Titration das Aquivalentgewicht 370 hatte. Diese
Sdure wurde verestert und es erwies sich, daB der Ester an der
Olpumpe gegenitber allen anderen Derivaten der Cbhinovasdure
bei deutlich herabgesetzter Temperatur (190—210°) berging.
Die analytischen Daten des Esters zeigen, dafl unter Abspaltung
von 7—9 Kohlenstoffatomen eine Monocarbonsdure vom Molekular-
gewicht 370 gebildet wurde, die den Laktonring und die Ester-
gruppe des Ausgangsmaterials noch trdgt. Alle nach Formel D
aus VIII wie auch aus VIl zu erwartenden Oxydationsprodukte
unterscheiden sich in ihren Analysen weit von den experimentellen
Ergebnissen und sind mit Sicherheit auszuschlieBen. Formel E
dagegen gibt in vollem Umfange Rechenschaft von dem Verlauf
der Reaktionen und kann damit als bewiesen betrachtet werden:

COOH CIOOR ROOC HOOC

y\

Gegenuber diesen Ergebnissen halten wir es nicht fir be-
langreich, dal} der Ketoaldehyd IX sich gegen die tiblichen Aldehyd-
reagentien passiv verhdlt. Diese Abweichung liee sich sehr wohl
durch eine Ring-Ketten-lsomerie, wie sie von Rabe bei 1,5-Di-
ketonen beobachtet wurde, erkléren.

Die festhaftende Carboxylgruppe (b) der Chinovasdure ist
durch den hier mitgeteilten Konstitutionsbeweis am C-Atom 17
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festgelegt, an der gleichen Stelle, an der sich nach Haworthl,
dem sich neuerdings auch Ruzicka? angeschlossen hat, das
Carboxyl der Oleanolsdure befindet.

Dem Aufbauprinzip aus 6 Isopren-Einheiten tragt unser
Strukturbild fiir die Chinovasdure nicht Rechnung.

L. Ruzicka und G Anner glauben, in einer im ver-
gangenen Jahr erschienenen Mitteilung() die nachstehende
Strukturformel fir die Chinovasdure (XI) bewiesen zu haben.

Sie gelangten bei der ,,Pyrolyse“ des Anhydrids der Di-
laktondicarbonsaure (XII), die wir durch Oxydation von Nova-
chinon gewonnen hatten und von der auch der hier beschriebene
Abbau ausgegangen ist, zu dem Anhydrid einer Dicarbonsaure,
das sich durch Dehydrierung mit Palladium mit geringer Aus-
beute in 1,2-Dimethyl-naphtalin-5,6-dicarbonséure-anhydrid (XIII)
uberfihren lieR.

OC-

h 3c-

i X111
I\ ch3

Wenn man, was wahrscheinlich ist, die Bildung des Naph-
talinrings auf die Ringe A und B zuruckfuhrt, 1&Bt sich in der
Tat kein anderer Standort fir Carboxyl und Doppelbindung an-
geben als der, den die Formel von Ruzicka und Anner ihnen
zuweist. Aber diese Formel wird durch unseren Abbau ausge-
schlossen. Sie erfordert aullerdem Zugestdndnisse von den in
unseren friheren Untersuchungen erhobenen Befunden, die nicht
gemacht werden kdnnen:

Brenzchinovasdure, das Decarboxylierungsprodukt der Chi-
novasdure, wurde auf milde und ubersichtliche Weise in die
Brenzchinovatriensdure umgewandelt4. Der aromatische Ring,
der in diesem Dehydrierungsprodukt sicher nachgewiesen ist,
muf3 in seinen 4 Verknipfungsstellen mit den benachbarten
Ringen frei von Substituenten gewesen sein. Er wurde jetzt als

* Chem. Soc. 1938, 338.

2 Ruzicka, Jeger und Winter, Helv. XXYI, 265 (1943).
3 Helv. XXVI, 129 (1943).

4 Wieland und Schlenk, A. 539, 244 (1939).
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Ring C erkannt. Dann aber, so mufl Ruzieka zum Schutz seiner
Strukturformel annehmen, ist bei der Bildung von Brenzchinova-
saure aus Chinovaséure nicht die Carboxylgruppe aus C6, sondern
die in seiner Formulierung an C8 stehende abgespalten worden.
Dall dies nicht moglich ist, dal vielmehr das in der Brenzsdure
noch vorhandene Carboxyl den Gegenstand des hier behandelten
Problems bildet, 148t sich auf sehr einfachem Weg beweisen.
In der Novasdure, dem Lakton der Chinovasdure steht das freie
Carboxyl an der gleichen Stelle wie in der Brenzchinovasaure.
Beide S&uren lassen sich nicht decarboxylieren. Offnet man aber
durch Alkalieinwirkung bei hoher Temperatur den Laktonring,
so zeigt die so gewonnene zweibasische Anhydro-chinovasaure
wieder genau das Verhalten der Chinovasaure: Aus der zuriick-
gebildeten Carboxylgruppe spaltet sich unter den gleichen Be-
dingungen, unter denen aus Chinovasdure die Brenzsdure entsteht,
Kohlendioxyd ab1). Halt man diesen schwerwiegenden Einwand
gegen die Formel von Ruzieka mit den eindeutigen Ergebnissen
des hier beschriebenen Abbaus zusammen, so kann an ihrer Un-
richtigkeit, so klar auch ihre Ableitung erscheinen mag, kein
Zweifel bestehen.

Die ,,Pyrolyse*, bei der das Sé&ureanhydrid des hydrierten
Dimethylnaphtalins von Ruzieka und Anner gewonnen wurde, ist
durch Destillation das Ausgangsmaterial mit freier Flamme und
bei Normaldruck vorgenommen worden. Es erscheint nicht aus-
geschlossen, daR unter diesen extremen Bedingungen ein kleiner
Teil der Substanz eine Umlagerung der Saureanhydridgruppe
erfanrt, die das Auftreten des Naphtalinderivats verstéandlich
macht.

Auf der anderen Seite erheben sich bei naherer Betrachtung
auch gegen die Folgerung von Ruzieka und Anner gewisse Be-
denken. Es ist durchaus nicht sicher, daR in dem Dilaktonsdure-
anhydrid, so wie es von Ruzieka formuliert wird (XII), unter
rigorosen Zersetzungsbedingungen die Bindung zwischen den beiden

% A. 453, 83 (1927).
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Ringen (Cs—C14) leichter gesprengt wiirde, als die Bindung gegen
die Laktongruppe.

Der Untersuchung von Ruzicka und Anner laBt sich ein Er-
gebnis entnehmen, das fir die nachfolgenden Ausfiihrungen von
Bedeutung ist. Aus der Tatsache, dal3 bei der pyrolytischen Spaltung
des Dilakton-sédureanhydrids ein hydriertes Dimethylnaphtalin-
dicarbonsdureanhydrid uud aus diesem |,2-Dimethyl-8-naphtalin-
5,6-dicarbonsdureanhydrid erhalten wurde, geht hervor, da C5in
der Chinovasaure keine Methylgruppe tragt.

Die vorliegende Untersuchung hat uber die Natur des
Ringes E in der Chinovasdure, der bei der letzten oxydativen
Spaltung in ge6ffneter Form abgesprengt wurde, keine unmittel-
bare Aufklarung gebracht. Bei der geringen Menge der zur Ver-
flgung stehenden Substanz ist die analytische Erfassung der
letzten Abbaustufe nicht so scharf, dafl die genaue Zahl der
abgesprengten C-Atome festgelegt werden kénnte. Es kann sich
— den Analysen des letzten Oxydationsproduktes nach — um
7 bis 9 C-Atome handeln.

Zwar konnte in den restlichen Oxydationsprodukten eine zum Teil
kristallisierte Substanz als Ester abgetrennt werden, die bei 120—140° im
W asserstrahlvakuum destilliert, aber die Menge reichte fiir eine analytische
Untersuchung bei weitem nicht aus.

Immerhin lassen sich aus dem jetzt vorliegenden Material
malgebende Folgerungen fir die Anzahl der am Ring E stehenden
C-Atome ziehen. Nachdem ndmlich durch Aufklarung der Lage
von Doppelbindung und Carboxyl in der Novasdure Ring C als
der aromatische Ring in der Brenzchinovatriensaure sicher erkannt
ist, kann an Ring C in 7, 8, 13 und 14 der Chinovasédure kein
Substituent stehen. Das Gleiche gilt auf Grund der Bildung
der /?-Ketoséure auch fir CI18 Fir die noch unterzubringenden
C-Atome kommen, soweit sie bei der Dehydrierung mit Selen
abgespalten werden, nur quartdre Haftstellen in Frage. C6 ist
als Haftstelle der locker sitzenden Carboxylgruppe sichergestellt,
weil von dieser Stelle aus das Dilakton der oxydierten Chinova-
saure gebildet werden kann; davon war schon auf S. 7 die
Rede. Von C5 aus hdatte das Carboxyl eine zu geringe Spann-
weite. Wéhrend von Z Kitasatol fir die Oleanolsduregruppe
bewiesen wurde, daR in ihr C5 nicht substituiert ist, 143t sich
der gleiche Schluf fur die Chinovasdure erst aus der schon
erwahnten Beobachtung von Ruzicka entnehmen.

Ist darnach auch C5 unsubstituiert, so sind die bisher nicht
erschlossenen drei C-Atome der Chinovaséure auf Ring E zu
verweisen. Da diese drei C-Atome bei der Dehydrierung der
Chinovasdure im Gang der Aromatisierung, die zu 1,8-Dimethyl-

) Acta phytochim. 9, 59 (1936), 10, 204 (1937).
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picen C24H18 und zu 1, 2, 8-Trimethylpicen C2H fuhrt, zusammen
mit den beiden Carboxylen abgetrennt werden, bleibt fir sie nur
die Haftstelle neben einer CH3-Gruppe an Ring E, und zwar als
Isopropyl- oder n-Propylgruppe.

H3C ¢,
\/

HO

Ruzicka, Grob und Annerl) haben neuerdings fiir diesen
Ring E die Flnfring-Struktur abgeleitet, aus den Ergebnissen
der Untersuchung eines neben Dimethylpicen bei der Selen-
dehydrierung der Chinovasédure friher2) aufgefundenen Kohlen-
wasserstoffs von der Zusammensetzung CnHn. Wir stimmen Ruzicka
bei in der Auffassung dieses Kohlenwasserstoffs als eines alkyl-
substituierten Cyclopenteno-chrysens, mit der durch die vor-
liegenden Ergebnisse geédnderten Verteilung der Substituenten.
Aber es erscheint uns doch zweifelhaft, ob man berechtigt ist,
diesem Grundgerist vor dem des Picens den Vorzug zu geben.
Unsere Zweifel stitzen sich darauf, daB der Kohlenwasserstoff
CnHn (C8HZ oder CBH24 oder C27H2) sich nicht zu einem Picen
umwandeln l&8t, unter den Bedingungen, unter denen aus Chinova-
sdure in Uberwiegender Menge Dimethylpicen entsteht. Man muf
jedenfalls die Mdglichkeit berilicksichtigen, dall die Art der Sub-
stitution von Ring E unter den Bedingungen der Dehydrierung
zu einer Ringverengerung AnlalR gibt, ein Verhalten, das dem der
Sterine und Gallensduren, bei denen sich der Flnfring unter
Bildung von Chrysen erweitert, entgegengesetzt ware. Der Schllssel
zur Losung dieser letzten Unsicherheiten in der Konstitutions-
frage liegt in dem Kkleineren Spaltstiick der Endstufe unseres
Abbaus. Zu seiner Aufklarung steht uns zurzeit kein Material
mehr zur Verfiigung.

Versuche,
Verbesserte Methode zur Darstellung der Novasdure.

20 g feingesiebte Chinovasdaure werden in einer heiBen, vor Feuchtig-
keit geschitzten Lésung von 40g Zinkchlorid in 150 ccm Eisessig suspendiert;

% Helv. XXVI, 254 (1943).
ad Wieland und Dietrich, A. 522, 200 (1936).
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auf dem Dampfbad wird nnter hdufigem Umschitteln ein kraftiger HCI-Strom
durchgeleitet. Nach 35—40 Minuten ist alles gel6st. Das Reaktionsprodukt
wird sodann mit Wasser gefallt, abgesaugt und in Ather aufgenommen.
Der Ather wird mit 2n-NaOH erschopfend ausgeschuttelt, wobei das Salz
der Novasédure in der dtherischen Phase hleibt. Eventuell nicht ganz um-
gesetzte Chinovasdure oder Acetylcliinovasdure geht in die Natronlauge.
Nachdem die Natronlauge abgelassen ist, kann das Salz der Novasdnre mit
Wasser ans der dtherischen Phase ansgeschittelt werden. Die so vorgereinigte
Novasdure wird in Ather gelést und wéhrend des Eindampfens anf dem
Dampfbad durch Zugabe von hochsiedendem Petroldther zur Kristallisation
gebracht. Ausbeute 64 °/0.

Novachinon. 5 g Novasdure werden in 70 ccm Eisessig geldst, bei
105° wird unter mechanischer Rihrung wéhrend einer Stunde eine Chrom-
saurelosung zngetropft, die durch Auflésung von 9g CrOa in 3—5 ccm
Wasser und 20 ccm Eisessig bereitet war. Anschliefend kocht man das
Reaktionsgemisch noch 25 Minuten in einem Olbad von 130° am RuckfluR.
Zu der heiBen Losung wird sodann vorsichtig Wasser zngespritzt, sodaf
das Novachinon beim Abkiihlen auskristallisiert und gut abgesaugt werden
kann. Die Féllung wird in Ather aufgenommen und von Séduren befreit.
Das Novachinon kristallisiert nach dem Abdampfen des Athers aus Me-
thanol und wird durch Umkristallisation aus Athylalkohol gereinigt. Aus-
beute 60°/0.

Dilaktun-dicarbonsdure-anhydrid. Eine Ldsung von 40 g Novachinon in
300 ccm  Chloroform und 600 ccm Athylalkohol wird auf — 6° abgekiihlt,
mit 120 ccm 30 proc. Hydroperoxyd versetzt und die Temperatur wieder auf
— 9° gesenkt. Gleichzeitig wird eine L6sung von 16 g KOH in 480 ccm
Athylalkohol auf — 8° vorgekiihlt.

Zu 50 ccm der Novachinonlésung gibt man sodann unter kréaftigem
Schiitteln in einer Kéltemischnng 25 ccm der angesetzten Kalilauge. Die
Temperatur steigt dabei auf + 3°. Nach 4—5 Minuten ist die Reaktions-
losung in einem Bad von 0° vdllig entfarbt. Danach wird mit verdinnter
Schwefelsaure gefallt und in Ather aufgenommen. Aus den gesammelten
&therischen Losungen 1Rt sich die Dicarbonsdure durch hé&ufiges Schutteln
mit Natriumbicarbonatlosnng als Oliges Salz abscheiden. Die freie Sédure
wird in Ather aufgenommen, die eingeengten Schmieren werden bei Zimmer-
temperatur vollstdndig i. V. getrocknet.

Das so gewonnene Reaktionsprodukt aus 40 g Novachinon wird' in
65 ccm  Acetanhydrid gelést und in einem Wasserbad von 50° erwérmt.
Nach einigen Stunden erscheinen die derben Kristalle des Dilakton-dicarbon-
saureanbydrids. Ausbeute 78°/o-

Monolalcton-tricarbonsaure-trimethylester. Eine Ldsung von 10 g Sénre-
anhydrid in 300 ccm 10proc. metbylalkoholischer Kalilauge wird eine halbe
Stunde am RuckfluB gekocht, gut abgekihlt und mit vorgekuhlter 2n-HCI
angesduert. Dabei wird die Substanz sofort in Ather aufgenommen und
maoglichst rasch bei tiefer Temperatur mit Diazomethan verestert. Der
Triester kristallisiert aus Methanol in derben Prismen. Die gesammelten
Mutterlaugen werden sodann der eben geschilderten Verseifung und Ver-
esterung erneut unterworfen. Zur weiteren Verarbeitung soll der Smp.
mindestens bei 178—180° liegen. Eine etwa notwendige Reinigung erfolgt
durch Umkristallisation aus Athanol. Ausbeute insgesamt 85 °/O-

a-Keto-tricarbnnsaure-dimethylesterd. 90 g Triester werden in 200 ccm
Chloroform und 200 ccm Methanol gelést und nach Zugabe von 400 ccm

* Bei der kurzen Bezeichnung der dargestellten Substanzen ist bisweilen
die Uberall vorhandene Laktongrnppe am Ring A nicht beriicksichtigt.
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10proc. methylalkoholischer Kalilauge 5 Min. bei Zimmertemperatur steheu-
gelassen. Zur Reinigung wird die entstandene Sdure aus Ather mit Natrium-
bicarbonat ausgeschiittelt. Die Kristallisation erfolgt aus Ather-Petroléther.
Ausbeute 95 °/0.

Versuche mit der a-Ketosdure und ihrem Ester.

1. 100 mg a-Ketoester wurden in 4 ccm Athanol geldst und
mit 1 g 5proc. Na-amalgam versetzt. Zunédchst wurde kurz
erwdrmt und dann */4 Stunde stehen gelassen. Das Reaktions-
produkt wurde verestert und kristallisierte aus Methanol. Es
war nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch mit dem
Reduktionsprodukt des a-Ketoesters mit Zinkstaub.

2. 200 mg a-Ketoester wurden in 2 ccm Benzol und 6 ccm
Athanol geldst und mit 3 g 5proc. Na-Amalgam versetzt, wobei
zundchst gekihlt und dann 212 Stunden geschuttelt wurde. Ein
Teil des Reaktionsproduktes war sauer und wurde wieder mit
Diazomethan verestert. Der Ester war in Methanol und Hexan
leicht ldslich. Die wenigen Kristalle schmolzen bei 130° unter
heftiger Gasentwicklung. Nachdem die Schmieren eine halbe Stunde
im Eisessig erhitzt waren, konnte das gleiche oben beschriebene
Reduktionsprodukt isoliert werden.

3. 300 mg a-Ketosdure wurden in |1 ccm Thionylchlorid
4 Min. am Ruckfluf gekocht. Aus Ather Kkristallisierten Platten
vom Smp. 170—172° (Zers.). 138 mg des Sdurechlorids wurden
bei 170—180° zersetzt. Dabei konnten Gber KOH 90°lo der theo-
retischen Menge an CO aufgefangen werden. Das Reaktions-
produkt war nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch
mit dem friher beschriebenen C29-Laktonestersdureanhydrid.

4. 300 mg a-Ketosiure wurden in 7 ccm einer bei Zimmer-
temperatur geséattigten benzolischen Bleitetraacetatldsung 50 Min.
auf 60° erwarmt. Wdéhrend der Reaktion fiel Bleidiacetat aus.
Das Reaktionsprodukt war identisch mit der C23-Laktonester-
dicarbonsédure, die schon friher aus der a-Ketosdure mit konz.
Schwefelsdure erhalten wurde.

Laktonsdure (I11a).

20 g a-Ketosdure werden mit 60 g Zinkstaub vermischt;
unter grindlichem Umschitteln fligt man 200 ccm Eisessig zu,
um ein Verbacken des Zinkstaubes zu vermeiden. Hierauf wird
I 34 Stunde am RUckfluR erhitzt, abgesaugt und der Zinkstaub
wiederholt mit Ather ausgekocht, bis sich eine Probe riickstandslos
in verd. HCI I6st. Aus den gesammelten atherischen Losungen
wird der Hauptteil des Eisessigs durch mehrmaliges Schitteln mit
viel Wasser entfernt, der Rest durch vorsichtiges Schiitteln mit einer
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Natriumbicarbonatlosung, von der man so lange hinzuflgt, bis
sich eben ein Salz abzuscheiden beginnt. Der Ather wird, zum
Schlu unter Zugabe von Methanol abgedampft. Aus der von
Ather freien Ldsung, deren Volumen auf etwa 35 ccm vermindert
ist, kristallisiert die Laktonsdure in saulenférmigen Prismen und
kann aus Methanol umkristallisiert werden. Bei 146—148°
geben die Kristalle ein Mol Kristallalkohol ab und bilden eine
z&he trube Schmelze, die bei 210° zusammenflieBt. Ausbeute
84 °lo. Der Kristallalkohol wird wahrend der Trocknung bei
70° i. V. nicht abgegeben:

C3IH4006-CH30H Ber. C 66,39 H 8,71
Gef. C66,056 H 8,51.

Methylester: Durch Veresterung der Laktonsadure mit Diazomethan
erh&lt man die in Ather schwer lI6slichen derben Kristalle. Smp. 238°.

C3H409 Ber. C68,52 H857
Gef. C 68,20 H 8,55.

Die Substanz ist identisch mit dem schon friiher beschriebenen Reduktions-
prodnkt des Triesters.

Laktonsaurechlorid (V).

20 g Laktonsdure werden in 80 ccm Uber Leindl frisch
destilliertem Thionylchlorid 10 Minuten gekocht. Substanz wie
Gerat sind zuvor sorgféltig getrocknet worden. Nach der Reaktion
wird die nur schwach gelbe Lésung i. V. zur Trockene gedampft,
wobei das Séaurechlorid schon auskristallisiert. Es wird mit abs.
Ather aufs Filter gebracht und ist fir die Zersetzung geniigend
rein. Smp. 220—230°, Ausbeute 85°lo.

Zur Analyse wurde das Saurechlorid ans Aceton umkristallisiert. Es
erscheint in derben Polyedern vom Schmelzpunkt 232—234°.

C3H4%0,C1  Ber. C6585 H 8,04Cl 6,28
Gef. C66,02 H 8,14 Cl 5,98.

Enol-laJcton (V).

30 g Séaurechlorid werden in einem Morser mit 10 g Kupfer-
pulver fein zerrieben. Zur Zersetzung erhitzt man je 2g dieses
Gemisches in einem kleinen Kolbchen, durch das CO2 geleitet
wird, in einem Olbad. Bei 225° beginnt die Substanz unter
heftiger Gasentwicklung zu schmelzen. Dabei wird die Tempe-
ratur innerhalb von 5—6 Min. auf 235° gesteigert. Nach dieser
Zeit nimmt die Gasentwicklung ab und die Reaktion ist beendet.
Die Schmelzen der verschiedenen Ansédtze werden mit Ather
herausgel6ést und die Lésung vom Kupferpulver abgesaugt. Zur
Reinigung schattelt man sodann mit verd. HCI zurEntfernung
grinerKupfersalze und mit verd. NaOH zur Entfernung von
Séuren. Dabei ist zu bemerken, daR sehr viele Salze in der Reihe

Annalen der Chemie. 557. Band 2
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der Chinovasédure-Derivate beim Schitteln mit 2 n-NaOH in der
atherischen Phase bleiben. Diese Salze werden durch nachtrég-
liches wiederholtes Schitteln mit Wasser entfernt.

Das Enol-lakton kristallisiert aus Methanol in schdnen
Prismen vom Smp. 146—148°. Ausbeute 63°/o.

CIHHO6 Ber. C71.94 H 887 OCH36,19
Gef. C72,20 H 887 COH36,04.

Verseifung: 150 mg Enol-lakton wurden Xa Stunde in
8 ccm 10proc. methylalkoholischer Kalilauge gekocht. Nach dieser
Zeit war die gesamte Substanz verseift, soda mit Wasser kein
Neutralteil fallbar war. Aus Ather lieR sich ein kleiner Teil
mit Natriumbicarbonat als leicht ldsliches Salz ausschitteln.
Die freie S&ure kristallisiert aus Methanol, sintert bei 120° unter
Abgabe von Losungsmittel und schmilzt bei 220° zusammen. Sie
tragt eine Aldehydgruppe, denn die Reaktionen nach Tollens
und mit fuchsinschwefliger S&ure sind stark positiv.

Der groRere Teil kann aus Ather mit 2n-NaOH in ein
schwerldsliches Salz ubergefiihrt werden. Nach dem Anséuern
kristallisiert die Substanz aus Methanol in dicken quadratischen
Platten vom Smp. 186—190" (Zers.). Sie ist nach Schmelz- und
Mischschmelzpunkt identisch mit dem m-C23-Monolakton-tricarbon-
saure-monomethylester, der durch Abspaltung von CO aus der
a-Ketosaure, Bildung eines Anhydridringes und anschliefende
Verseifung schon dargestellt warl).

Ozonisation des Enol-lakton s

1 g Enol-lakton wird iu 18 ccm Eisessig ,,pro analysi“ ge-
16st und ein kraftiger 3—5 proc. Ozonstrom durchgeleitet. Nach-
dem die Substanz 1 Mol Ozon aufgenommen hat, zeigt sich der
OzontiberschuB an der Gelbfarbung einer dahinter geschalteten
KJ-l6sung. Uber-ozonisation ist zu vermeiden. Das Ozonid wird
maoglichst bald mit Palladium-Tierkohle hydrierend gespalten.
Die Wasserstoffaufndhme betrdgt rund 65 % der Theorie im
Einklang mit der Tatsache, dal als Nebenprodukt eine Lakton-
ester-carbonsdure ohne Ozonidbildung entsteht. Die Eisessiglésung
wird sodann abfiltriert, mit Ather verdinnt und der Hauptteil
des Eisessigs mit viel Wasser herausgeschittelt.

Nachdem mit Hilfe einer Natriumbicarbonatldsung der Eis-
essig vollig entfernt ist, laRt sich die R - Ketosdure als
schon Kkristallisiertes Salz mit 2 n-Sodaldsung abscheiden. Man
kann das Salz abzentrifugieren oder aber die gesamte Soda-
Iésung vorsichtig ansduern. Die so gewonnene /PKetosdure

h A. 542,271 (1939).
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kristallisiert bei vorsichtigem Einengen aus Ather in Prismen
vom Smp. 132—134° (Zers.). Mit Diazomethan I&Rt sich der
/J-Ketoester darstellen. Haufig ist er jedoch durch den Ester der
gleich zu beschreibenden Laktonestersaure verunreinigt. Dann
ist es notwendig, die Substanz wiederholt aus Ather-Hexan,
Ather, Methanol und Athanol umzukristallisieren. Der reine
/~-Ketoester kristallisiert in Prismen mit trapezférmigem
Querschnitt und schmilzt bei 149°.
CIH40, Ber. C69,45 H 895 OCH311,96
Gef. C 69,68 H 9,02 OCH310,80.

Die &therische Loésung der Ozonisationsprodukte, aus der
die /S-Ketosdure abgetrennt ist, wird mit einem kleinen Volumen
2 n-NaOH und anschlieend mit Wasser geschittelt, wobei eine
zweite Sdure in der wéalrigen Phase abgetrennt wird. Nachdem
diese Operation erschopfend durchgefiihrt ist, werden die ver-
einigten walrigen Auszlge angesduert. Die daraus gewonnene
Laktonestersdure Kkristallisiert aus Methanol in derben
flachigen Prismen vom Smp. 190—192°.

CsoHMD6 Ber. C 70,96 H 9,46 0CH36,32
Gef. C70,83 H 9,43 OCH36,16.

Der durch Veresterung mit Diazomethan gewonnene Ester
kristallisiert aus Methanol in rechteckigen Platten vom Smp. 174°.
OH480™ Ber. C 71,27 H 9,59 OCH3 12,29

Gef. C 71,31 H 9,31 OCH3 10,93.

Nachdem die atherische Ldsung von allen Sduren befreit
ist, wird der von einer groRen Aufarbeitung gesammelte Neutral-
teil erneut ozonisiert, da bei sorgfaltiger Vermeidung einer Uber-
ozonisation ein kleiner Teil unverdndertes Enol-lakton zuriick-
bleibt. Nach Abtrennung der dabei neu gebildeten S&uren wird
die neutrale Substanz zur Reinigung 7 Min. in IOproc.. metha-
nolischer Kalilauge gekocht; die beider Verseifung entstandenen
Séuren werden abgetrennt. Das so vorgereinigte Keton ist in
Ather und Methanol schwer I16slich und wird mehrmals um-
kristallisiert, bis die rechtwinklig begrenzten Platten bei 181—182°
schmelzen.

C20H4I105 Ber. C 72,98 H 9,64 OCH36,73
Gef. C73,14 H 982 OCH, 592.

Molgew. nach Rast: 0,290 mg Subst. in 3,038 mg Kampfer.
A= 76° K= 3551
Molgew. Ber. 460, Gef. 446.
Bei einem Versuch wurden so aus 18 g Enol-lakton 7,1 g
/f-Ketosaure, 4,2 g Laktonestersaure und 1 g reines Keton isoliert.

Da die angegebene Ausbeute an Laktonestersaure fir
eine praparative Darstellung dieser Substanz im Hinblick auf
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den weiteren Abbau ungenugend war, wurden zu ihrer besseren
Darstellung neue Bedingungen ermittelt: 1 g Enol-lakton wurde
in 15 ccm Essigester gelést und in einem Bad von fester Kohlen-
sdure-Aceton auf —80° gekuhlt. Durch diese Ldsung perlte ein
schneller Ozonstrom, bis eine dahinter geschaltete Jodkalium-
I6sung eine kraftige Verfarbung zeigte. Da unter diesen Be-
dingungen nur eine ganz geringe Menge £-Ketosiure gebildet
wird und die Laktonestersaure ohne Ozonidbildung entsteht, war
es nicht notwendig, die Reaktionslésung zu hydrieren. Die Sdure
wird vielmehr in der oben angegebenen Weise aus Ather ge-
schittelt und kann in einer Ausbeute von 68°/o isoliert werden.

Thermische Zersetzung der /J-Ketosaure.

500 mg feinpulverisierte /?-Ketosaure werden in einem Koélbchen
unter SauerstoffausschluB vorsichtig in einem Olbad auf 135°
erhitzt. Bei dieser Temperatur setzt unter Schmelzen eine heftige
Gasentwicklung ein. Die Temperatur soll nicht hoher als bis auf
139° steigen. Nach 2—3 Minuten ist die Reaktion beendet und
die Schmelze erstarrt kristallin. Sie wird in Ather aufgenommen,
etwa als Verunreinigung im Ausgangsmaterial vorhandene Lakton-
estersdure als Sdure ausgeschittelt und das Keton C28H4405
aus Ather oder Methanol kristallisiert.

Versuche mit dem /3-Ketosaureester.

1. 98 mg Rr-Ketoester wurden in 2 ccm IOproc. methyl-
alkoholischer Kalilauge */2 Stunde auf dem Dampfbad gekocht.
48 mg lieBen sich aus Ather mit Natriumbicarbonatlésung aus-
schutteln. 8 mg enthielt ein walriger Auszug. 40 mg blieben als
neutrale Substanz in Ather. Sie Kkristallisierte aus Methanol in
Platten und war nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch
mit dem Keton (Smp. 180—181°).

Die schmierigen Sauren wurden verestert und destillierten
an der Olpumpe bei 200—240°; das ist die Temperatur, bei der
auch der R-Ketoester oder das Keton Ubergehen. Eine niedriger
siedende Fraktion erschien auch nicht in Spuren.

2. 106 mg /S-Ketoester wurden sorgféltig getrocknet und in
einem getrockneten Bombenrohr mit 2 ccm einer konz. Natrium-
methylatldsung versetzt, die unter WasserausschluB aus abs.
Methanol hergestellt war. Das Ganze wurde eine Stunde auf
100° erhitzt. Das schmierige Reaktionsprodukt destillierte an der
Olpumpe ebenfalls bei 200—240°.

3. 95 mg R-Ketoester wurden in 0,3 ccm Pyridin und 2 ccm
20proc. methylalkoholischer Kalilauge gelést. Nachdem die Lésung
2 Stunden bei Zimmertemperatur gestanden hatte, wurde auf-
gearbeitet.
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Der Neutralteil wog 32 mg. Er Kkristallisierte aus Methanol
und war nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch mit
dem Keton vom Smp. 181—182°.

Die Gesamtsduren wogen 63 mg. Da vermutet werden konnte,
daB in dem sauren Anteil /?-Ketosdure enthalten war, wurde
die Gesamtsdure einige Minuten auf 150° erhitzt. Dabei erfolgte
Gasentwicklung. Nach neuerlicher Trennung in S&uren und
neutrale Bestandteile wog der Neutralteil 19 mg. Er bestand
wie vermutet aus dem Keton.

Die mit Natriumbicarbonat abtrennbaren S&uren wogen 20 mg. Mit
Natronlauge wurden 16 mg ausgeschittelt. Beide S&uren waren schmierig
und wurden mit Diazometlian verestert. Der Ester der mit Natriumbicarbonat
ausgeschuttelten S&ure war schon nach 2 Minuten langer Erwédrmung in
I10proc. methylalkoholischer Kalilauge vollig verseift. Frihere Versuche
hatten gezeigt, dal der Laktonring und die allen Derivaten gemeinsame
Estergruppe, die auch im Keton enthalten sind, selbst nach halbstiindigem
Kochen in 10proc. methylalkoholischer Kalilauge nicht angegriffen werden.
Da andererseits nach der Destillationstemperatur des Esters (200—240°) keine
Spaltstiicke von wesentlich niederem Molekulargewicht entstanden sind, muf
sich bei der Einwirkung von Alkali auf den B Ketoester eine thermisch
nicht abspaltbare, reaktionsfahige — also vermutlich eine priméare Carboxyl-
gruppe — gebildet haben.

4. 88 mg R-Ketoester wurden mit 80 mg Chromséure in 1 ccm Eisessig
Vs Stunde auf dem Dampfbad erhitzt, nachdem ein Vorversnch gezeigt
hatte, daB die Chromséure erst bei 80° anzugreifen beginnt.

Der Nentralteil wog 17 mg und bestand grofRtenteils aus Ausgangs-
material. Die S&uren wurden verestert und bei der Destillation an der 01-
pnmpe konnte keine niedriger siedende Fraktion gefaft werden.

Oxim des Ketons

1 g Keton wurdein 30 ccm alkoholischer Hydroxylamin-
acetatlosung —bereitet aus 2,7 g Hydroxylammoniumchlorid und
2,3 g Natriumacetat — 4 Stunden am RickfluR gekocht. Dann
wurde mit Wasser geféllt, der Niederschlag in Ather aufgenommen,
mit Alkali entsduert und der Ather verdampft. Das Oxim kristalli-
siert aus Methanol in Nadeln vom Smp. 162—166°. Ausbeute 78°0.

CisH”OsN Ber. C 70,68 H 9,55 N 2,94
Gef. C70,45H 9,30 N 3,12.

Beckmannsche Umlagerung des Oxim.s.

500 mg Oxim wurden in 12ccm Schwefelsdure 9 Minuten
in einem Dampfbad erhitzt. Die Schwefelsdure war hergestellt,
indem zu 8 ccm konz. Schwefelsdure 2 ccm Wasser gegeben
wurden. Nach der Reaktion wurde abgekiihlt, mit Wasser gefallt
und der Niederschlag in Ather aufgenommen. Die é&therische
Losung wurde mit wenig konz. NaOH und anschliefend mit
wenig Wasser gewaschen. Beim Einengen fiel ein Kristallisat
vom Smp. 158—168° aus (280 mg). Das Gemisch wurde mehrmals
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aus Aceton-Ather und Aceton-Wasser umkristallisiert, bis in
einer Fraktion vom Smp. 182—184° das Amid rein abgetrennt
war. Ausbeute 25 ‘0.

C28H406N Ber. C70,68 H955 N 294
Gef. C70,82 H 9,26 N 3,05.

Verseifung des Sdureamides.

101 rag Saureamid wurden in einem Bombenrohr in 1,5 ccm Eisessig
»pro analysi“ gelést und 4 ccm konz. HCl zugegeben. Sodann wurde das
Bombenrohr in einem Bad, in das es vollstindig eintauchte, 1 Stunde auf
150° erhitzt. Nachdem die nahezu farblose Reaktionslésung quantitativ in
eine kleine Dampfschale gespult war, wurde sie bis zur vdlligen Trocknung
in einen Vakuumexsikkator gestellt. Die Schmieren sind sowohl in waflirigen
Alkalien als auch in verd. Sduren léslich. Nur bei einem bestimmten schwach
sauren PH fallen sie aus wéRriger Losung aus. Sie sind leicht 1dslich in
Methanol und unldslich in Ather.

Zur weiteren Untersuchung wurde die amphotere Substanz mit Diazo-
methan verestert und der Ester, der nunmehr in Ather I6slich und in Wasser
unléslich ist, in Ather aufgenommen. Aus dieser Losung lieB sich durch
Schitteln mit 2 n-HCI nahezu die gesamte Substanz (93 mg) als schwach
gelbes Ol abscheiden.

Dabei zeigte sich, daR die in Ather verbleibenden 6 mg erst bei
220—250° destillierten und daher nicht aus einem niederen Spaltstuck be-
stehen koénnen.

Die dlige Substanz ist in Wasser leicht Idslich und stellt das Chlor-
hydrat der Esterbase dar. Aus walRriger Lésung wird sie mit Pikrin-
saure, Reineckesédure, Pikrolonsdure n. a. geféllt. Versetzt man die Ldsung
vorsichtig mit 2 n HCI, so kristallisiert das Chlorhydrat in schonen Prismen.
Das Salz ist jedoch nur im Gleichgewicht mit starkerer Salzsdure bestandig
nnd kann nicht abgesaugt werden.

Um von vornherein ein reineres Prdparat zu erhalten, ist
es nitzlich, das S&ureamid unter schonenderen Bedingungen zu
spalten: 100 mg Sd&ureamid wurden in 1,5 ccm Eisessig und
4 ccm konz. HCI 1 Stunde auf 130° erhitzt, die Reaktionsldsung
im Vakuumexsikkator getrocknet und anschliefend verestert.
Aus atherischer Losung lieRen sich 60 mg Esterbase mit 2 n-HCI
ausschatteln und 38 mg nicht umgesetztes Saureamid blieben im
Ather. Das zundchst o6lige Chlorhydrat wurde in Wasser
geldst und vorsichtig unter Umrithren 2—3 n-HCI zugetropft, bis
eben eine Triibung erschien. Nach wenigen Minuten kristallisierten
die Prismen des Chlorhydrates aus und einige Tropfen konz.
HCI wurden erneut zugegeben. Die Kristalle wurden abzentri-
fugiert, in Wasser gel6st und unter Zugabe von starkerer Salz-
saure erneut kristallisiert. Nach wiederholter Umkristallisation
wurde mit Natronlauge die freie Base geféllt, in Ather auf-
genommen, getrocknet und im Hochvakuum bei 210° destilliert.

CXH490cN Ber. C 68,58 H 9,74 N 2,76 OCH3 12,26
Gef.C68,72 H 9,90 N304 OCH311,60.

Pikrat. C3H52013N4 Ber. C57,03 H 7,12 N 7,60 OCHs8,42
Gef.0 57,44 1i 746 N 7,41 OOH38.18.
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Laktonestersdure-chlorid.

2 g gut getrocknete Laktonestersédnre (Smp. 190—192°) wurden in 14 ccm
Uber Leindl frisch destilliertem Thionyl-cklorid in getrockneten GeféaRen
12 Minuten am RiickfluB gekocht Das Thionylchlorid wurde i.V. abgedampft,
der Ruckstand in abs. Ather aufgenommen und erneut i. V. eingedampft.
Nachdem die Kristalle mit wenig Ather auf das Filter gebracht waren, wurde
aus Ather-Petroldather umkristallisiert. Es ist ratsam, das Saurechlorid mog-
lichst rasch weiter zu verarbeiten, da es sich ziemlich schnell beim Stehen
an der Luft zersetzt. Der Smp. des reinsten Produktes lag bei 140—144° unter
langsamer Gasentwicklung. Ausbeute 76 °/0-

Thermische Zersetzung.
Die ungesattigten Laktonester.

33 g Séurechlorid (Smp. 128 —140°) wurden mit 1,1g Kupfer-
pulver fein zerrieben und in Portionen von 1 g unter Stickstoff
in einem Olbad erhitzt. Die Temperatur stieg wahrend 8 Minuten
langsam von 150 bis 180°. Nach dieser Zeit war die Gasent-
wicklung schwach. Nach 9 Min. hat sie ganz aufgehort. Bei
einem Kontrollversuch konnten in dieser Zeit unter den gleichen
Bedingungen 95 %o der theoretischen Menge an CO (ber KOH
aufgefangen werden. Die gesammelten Schmelzen wurden in
Ather geldst, vom Kupferpulver abgesaugt, mit verd. HCI und
verd. NaOH grundlich gewaschen und das halogenfreie Reaktions-
produkt aus Methanol zur Kristallisation gebracht. Der Schmelz-
punkt liegt bei 127 —139° (150° klar). Ausbeute 1,15 g. Aus der
eingeengten Mutterlauge konnten noch 0,65 g vom Smp. 92—102°
zur Kiristallisation gebracht werden.

Die hoher schmelzende Kristallisation wurde wiederholt aus
Aceton und Essigester umkristallisiert und erschien schlieBlich
in derben Wirfeln vom Smp. 164—166°.

C28H4404 Ber. C75,61 H 10,00
Gef. C 75,44 H 10,07.

Die braune Kristallisation der Mutterlauge, die unterhalb
110° schmilzt, kann durch Umkristailisation nicht weiter gereinigt
werden. Hier fuhrte die Adsorption zum Ziel.

Um die braune Verunreinigung zu entfernen, wurden zunédchst 900 mg
Sahst, in 2,5 ccm Benzol an 23 g Aluminiumoxyd (Brockmann) adsorbiert,
wobei in einem Durchlauf von rund 20 ccm die farblose Substanz enthalten
war. 230 mg der vorgereinigten Substanz (Smp. 92—102°) wurden in 1 ccm
Benzol gelést und an 10 g Aluminiumoxyd adsorbiert. Der Querschnitt der
Sdule betrug 0,9 cm und die Hoéhe 14,5 cm. Nachdem mit 5 ccm Benzol
nachgewaschen war, war die Sdule gerade ganz benetzt. Im U.V.-Licht
fluoreszierte die obere Zone von 9,5 cm (Zone 1) nur schwach. Die folgende
Zone (II) von 2 cm fluoreszierte starker, die Zone I11 (1 cm) wieder schwéacher
und die Zone IV von 2 cm fluoreszierte blau. Das Alnminiumoxyd der ein-
zelnen Zonen wurde mehrmals mit Benzol, dem 15°/0 Methanol zugefiugt
waren, ausgekocht.
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Die Hauptmenge enthielt Zone Il mit einem Smp. von 104
bis 107° (110° klar). Sie kristallisierte in quadratischen Platten.
Nach erneuter Adsorption der Substanz konnten aus Zone Il
schliefflich Kristalle erhalten werden, die bei 108—110° schmolzen.

C28H4404 Ber. C 7561 H 10,00
Gef. C75,80 H 9,73.

Ozonisation der ungesdttigten Laktonester.

I. 100 mg Laktonester (Smp. 108—110°) wurden in 4 ccm
Eisessig bei Zimmertemperatur ozonisiert. Nachdem 1 Mol Ozon
aufgenommen war, zeigte sich der UberschuR an einer dahinter
geschalteten Jodkalium-L&sung. Die Eisessiglosung wurde sodaun
mit soviel Wasser versetzt, dal die Losung gerade noch klar
blieb und 2 Stunden auf dem Dampfbad erhitzt. Das Reaktions-
produkt ist neutral und stellt eine farblose viscose Flussigkeit
dar, die von Tetranitromethan tief braun gefarbt wird und Brom
aufnimmt. Eine methylalkoholische Ld&sung reduziert ammo-
niakalische  Silberlosung sofortin der Kalte und gibt eine
intensive Farbung mit fuchsinschwefliger S&ure.

Il. 250 mg Laktonester (Smp. 164—166°) wurden in 16 ccm
Essigester gelost und rasch auf 0° abgekiihlt, um eine Aus-
kristallisation der Substanz zu vermeiden. Durch die Ldsung
wurde bei 0° ein rascher Ozonstrom geleitet und festgestellt,
dall die Ozonaufnahme 1 Mol betrug. Sodann wurde die Ozonid-
I6sung mit Palladium-Tierkohle hydrierend gespalten, wobei
ebenfalls 1 Mol Wasserstoff aufgenommen wurde. Das Reaktions-
produkt war neutral und verhielt sich gegen Tollens-Reagenz
und fuchsinschweflige S&ure negativ. Die Substanz ist bei
Zimmertemperatur eine farblose viscose Flussigkeit, ist unge-
séttigt gegen Brom und wird von Tetranitromethan gelb gefarbt.
Zur Analyse wurde sie an der Olpumpe bei 220—240° destilliert.

C28H440a Ber. C70,53 H 9,32
Gef. C 70,27 H 9,19.

Oxydation des Ozonisationsproduktes Il
mit Salpeterséure.

Vorversuche. Es wurden wenige mg Substanz in konz. Salpeter-
sdure 6, 15 und 45 Minuten in einem Dampfbad erhitzt und in einem Vakuum-
exsikkator zur Trockene gestellt. Der Rickstand wurde alsdann mit einem
Tropfen 2 n-Natronlauge betupft und unter dem Mikroskop die Ausbildung
von Kristallen beobachtet. Bei den ersten beiden Ansétzen entstand das
kristallisierte Natriumsalz etwa in gleicher Menge, im letzten Versuch
konnte nur mehr eine geringe Kristallisation beobachtet werden. In allen
Féllen hatte das gesamte Oxydationsprodukt saure Eigenschaften.

Nach diesen Erfahrungen wurden 250 mg Substanz in 5 ccm
konz. Salpetersaure insgesamt 6 Min. unter dauerndem Rihren
mit einem Glasstab in einem Reagenzglas im Dampfbad erhitzt.
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Nach dieser Zeit wurde in eine Dampfschale gespult und im
Exsikkator zur Trockene gestellt. Der Rickstand wurde dreimal
aus 2—3 n-Natronlauge umkristallisiert, wobei das zentrifugierte
Kristallisat jedesmal zunéchst in Wasser gelost war. Das Natrium-
salz erscheint beim Abkuhlen in schénen Prismen. Sodann wird
die vorgereinigte Losung mit Barytwasser versetzt und die
derberen Kristalle desBariumsalzes werden erneut umkristallisiert.
Die freie Saure wurde in Ather aufgenommen und im Hoch-
vakuum destilliert. Bei 0,005 mm geht sie bei 160— 180° uber.

Titration: 36,87 mg Sabst. verbrauchten 0,995 ccm 1/I0n-NaOH.

Sodann wurde die Saure verestert und an der Olpumpe bei
190—210° destilliert.

C2aH 340 6 Ber.C 66,95 H 8,69 0CH316,72 Aquiv. 380

CaoH300 6 ,C 6554 H 825 OCH316,93 . 352
Gef. C66,02 H 8,43 OCH315,98 . 370.

Als Oxydationsprodukte nach Formel D wadren zu erwarten:
CaeH4e0s Ber.C 66,62 H 8,88 00H311,87 Aquiv. 508

ClH206 , 0 61,50 H 7,73 OCH319,86 . 298
CmH800, ,C 62,80 H 790 0CH316,22 . 308,

Frl. Ute Leutloff hat uns bei dieser Arbeit mit Eifer und Geschick

unterstitzt.
Die Analysen wurden von Herrn Hans Geyer ausgefihrt.

Zur Reaktionsweise
nietallorganischer Verbindungen.

V. Mitteilung.
Die Arylphenol-Umlagerung gemischter Diarylather.

Von Arthur Littringhaus und Grete Wagner-v. Saaf.

[Mitteilungen aus dem Kaiser-Wilhelm-InStitut fur physikalische Chemie
und Elektrochemie und dem Chemischen Institut der Universitat Greifswald.]

(Eingegangen am 9. August 1944.)

Wie vor 6 Jahren mitgeteiltl), erleidet Diphenylather () unter der
Einwirkung von Phenylnatrium eine Umlagerung zu o-Oxy-hiphenyl (l11).
W ir konnten den Chemismus dieser Isomérisation und so gut wie samtlicher
Begleitreaktionen aufklareD. Er verlduft in zwei hintereinandergeschalteten,
im Prinzip schon von Schorigin 1908 bzw. 1910 entdeckten metallorga-
nischen Reaktionen :

1 Substitution ,beweglichen* Wasserstoffs in I durch Natrium (I1),
entsprechend der Prototropie des o-H-Atoms in Phenolédthern, die in ihrer
Allgemeingultigkeit 1938 von W ittig sowie Gilm an erkannt wurde.

J) Ann. 542, 241 (1939); vgl auch Angew. Chemie 51, 915 (1938). — Die
experimentellen Ergebnisse vorliegender Arbeit sind groftenteils im D.R.P.
713353 vom 12. 12. 1939 sowie Angew. Chemie 55,50 (1942) kurz mitgeteilt.
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2. Atherspaltung’; da in Il die metallorganische und die Ather-

funktion im gleichen Molekdl, zudem noch raumlich benachbart stehen, liegt
nahe, daB die Reaktion bevorzugt als echte intramolekulare Umlagerung
verlauftl), was auch durch besondere Versuche wahrscheinlich gemacht
werden konnte. Nach dem friher* angegebenen Schema verlagert das
Anion Il a seine negative Ladung vom C zum 0, wahrend der Phenylrest
vom 0 zum C wandert unter Bildung des Phenolat-Anions Ill1a. Es handelt
sich also um eine typische Umlagerung im Anion.

Neben der intramolekularen Umlagerung erfolgt extramolekular Spaltung
von weiterem | durch 1, wobei neben Natriumphenolat Phenyl-o-biphenyl-
aiher (IV) entsteht. Dieser gemischte Ather kann seinerseits mit CeH6-Na
weiterreagieren, wobei beide mdglichen o-Na-Verbindnngen (V u. VII) neben-
einander entstehen, wie in einer besonderen Versuchsreihe nachgewiesen.
Bemerkenswerterweise lagert sich nun V ausschlieBlich zu VI um, wahrend
die isomere Na-Verbindung V11 ausschlieBlich extramolekular mit 1V reagiert
unter Bildung von Di-2-xenyldther (VIII) und I1l. Umsetzungen, die eine
Abtrennung des Biphenylrestes vom 0 fordern, finden also nicht statt. Den
Grund dazu sahen wir alternativ in einer héheren Bindungsfestigkeit der
Biphenyl-O- gegeniiber der Phenyl-O-Bindung oder in dem starkeren Ab-
schirmungseffekt des 2-Xenylrestes.

Uber solche Verhéltnisse néhere Klarheit zu bekommen,
weiterhin Uberhaupt den Anwendungsbereich der so leicht durch-
fuhrbaren Umlagerungsmethode2) zu ermitteln, waren die Haupt-

2 Im Gegensatz zu para-Verschiebungen, wie der 0. Fisch er-Hep p -
sehen Umlagerung, deren extramolekularer Verlauf kirzlich von Neber und
Rauscher, Ann. 550,182 (1942) bewiesen wurde.

2 Die Bezeichnung ,,Arylphenol- Umlagerung“ wéhlten wir nach -dem
Endprodukt der Reaktion, analog der Definition ,,Benzidin-Umlagerung®.
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ziele der vorliegenden Arbeit, die sich mit der Umsetzung zwischen
CaH5-Na und unsymmetrischen Diarylathern befaBt. Die Unter-
suchung erstreckte sich auf die beiden isomeren a- und B-Naphtyl-
phenylather sowie auf die beiden Isomeren von 1V, p- und m-
Phenoxy-biphenyl. Alle vier Ather isomerisierten sich entsprechend
dem angegebenen Chemismus zu Phenolen, und zwar insofern
glatter als I und 1V, als die extramolekularen, zu héheren Athern
fihrenden Begleitreaktionen mehr im Hintergrund blieben. Da
die gebildeten Phenole zumeist unbekannt waren, bedurfte es
zum Teil besonderer Konstitutionsbeweise.

Die Umsetzungen fuhrte man in der Regel durch Schiitteln
mit einem maRigen UberschuR an C8H5-Na in der Kalte aus,
um zundachst die Priméarreaktion, die Bildung der o-Natrium-
verbindung, mdoglichst weit durchzufihren, bevor man durch
maRiges Erwarmen die zweite Stufe, die eigentliche Atherspaltung
beschleunigte, die an sich auch schon bei Zimmertemperatur vor
sich geht.

a-Naphtyl-phenyléther ergab (neben einer Spur Phenol) als
Hauptprodukt ein ihm isomeres Phenol C)0H120 (X) vom Schmp. 67°,
das noch nicht beschrieben war; es lieferte ein gut kristalli-
sierendes Benzoat, das seine Reinigung erleichterte. Die Roh-
ausbeute an diesem Phenol lag mit 63°/o der in Reaktion ge-
tretenen Athermenge wesentlich hoher als bei den erwéhnten
Athern 1 and IV. Demgem&R war der Neutralteil geringfiigiger;
er lud seiner Beschaffenheit halber nicht zu nédherer Untersuchung
ein, die zudem auch wenig Interesse bot.

Setzte man zuné&chst voraus, daB die Natriumsubstitution
in der o-Stellung erfolgt war, so blieben dafiir zwei Madglich-
keiten: auf der Phenyl- (IX) oder der Naphtylseite (XI). Im
ersteren Falle hatte

Xa

0-C 6H5 ONa
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die Isomérisation zu o-(a-Naphtyl)-phenol (Xa), im letzteren zu
R-Phenyl-a-naphtol (Xb) fihren mussen. Wéahrend im Phenylrest
nach allen friheren Beobachtungen mit CSH5-Na sicher nur die
o-Stellung reagiert, kdme im Naphtylrest noch die 4-Stellung
fur die Na-Substitution in Frage (XII) ; indessen sollte dann die
Umlagerung, gleichgiltig, ob direkt intramolekular oder auf Um-
wegen extramolekular verlaufend, zu 4-Phenyl-l-naphtol (Xc)
fuhren. Dieses ist aber bekannt* und seinem Uber 70° hdheren
Schmelzpunkt nach von unserem Phenol (X) bestimmt verschieden.
Somit blieb zwischen Xa und b zu unterscheiden.

Da ersteres ein Derivat des a-Phenylnaphtalins, letzteres
des /J-Phenylnaphtalins ist, sollte der Grundkohlenwasserstoff
durch Zinkstaubdestillation ermittelt werden; diese fihrte zu
/T-Phenylnaphtalin, womit Formel Xa fiir unser Phenol ausschied.
Da aber gemal friheren Erfahrungen2 bei der im allgemeinen
zuverlassigen Zinkstaubmethode (berraschende Umlagerungen
Vorkommen konnen, trachteten wir einen zusatzlichen Beweis
fur die Stellung des Hydroxyds durch Chromsaure-Oxydation
zu gewinnen ; dabei entstand in guter Ausbeute Benzoesaure,
womit bewiesen ist, dall das Phenol einen hydroxylfreien Phenyl-
rest enthdlt. Damit ist die Konstitution des bei 67° schmelzenden
Phenols als B-Phenyl-a-naphtol (Xb) gesichert. Es kann nur der
Verbindung X1 entstammen, die das Natrium in [R-Stellung des
Naphtalinkerns gebunden hat. Das /?-H-Atom des Naphtylrestes
scheint danach, da die Umlagerung von X1 zu Xb alle Begleit-
reaktionen Uberragt, die hdhere ,,Aciditédt* zu besitzen.

Bemerkenswert ist aber die relativ groRe Menge (32°/0) an
zuriickgewonnenem Ausgangsmaterial. Es kann durchaus bei
Gegenwart des Uberschissigen C6H5-Na in Gestalt der im Phenyl-
rest substituierten NatriumVerbindung I1X Vorgelegen haben ; die
nachfolgende Hydrolyse laBt das zum Unterschied etwa von der
Carbonisierung nicht mehr erkennen (dahingehende Versuche
mufiten aus Zeitmangel unterbleiben). Dal IX so wenig Neigung
zur Isomerisierung zu Xa hat, deutet &ahnlich wie bei der
o-Phenoxybiphenylverbindung(V11) auf den starken Abschirmungs-
effekt — dort des 2-Biphenyl- — hier des a-Naphtylrestes.
Jedenfalls verbietet es sich, aus dem Reaktionsverlauf X1 —»Xb,
bei dem der Sauerstoff am Naphtylrest verbleibt, zu schlieBen,
daR die Naphtyl-O-Bindung fester sei als die Phenyl-O-Bindung.
Die Ergebnisse Schorigins3 bei der Spaltung von a- (und
auch /?-) Naphtylphenylather mit Natriummetall bei 140° sprechen

) Borsche, Ann. 526,1 (1937).
2 Littringhaus und v. Saaf, Ber. 72, 2026 (1939).
3 Ber. 57, 1627 (1924).
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sogar fiur das Gegenteil: nach der Hydrolyse betrug das Ver-
h&ltnis Phenol: Naphtol bei a 5 :1, bei /? 7:1, das Verhaltnis
Benzol: Naphtalin bei a 1:10, bei B 1:8.

Die Reaktionsrichtung ist also von dem Grad der C-O-Bindungs-
festigkeit unabhé&ngig und wird von der Priméarreaktion diktiert;
der Rest, der das Natrium aufnimmt, verbleibt am Sauerstoff,
der andere wandert, falls er nicht, wie gesagt, durch ortho-
Substitution abgeschirmt ist. Noch deutlicher tritt dies zutage
bei der Schoriginschen ,Carbinol-Umlagerung“, die weiter
unten behandelt wird.

Auch bei der Einwirkung des C6H5-Na auf den R-Naphtyl-
phenyldther war der neutrale Anteil, der hohere, analog der
Reaktion Il + 1—»1V gebildete Ather enthalten sollte, schwer
in kristallisierende Individuen zu zerlegen und wurde deshalb
nicht untersucht. Der phenolische Teil ergab 9 °lo Phenol, 10,5 °0o
~-Naphtol und 41°/o (alles Mol °/0) eines dem Ausgangsmaterial
isomeren Phenols Ci16Hn -OH (XI1V), das bei 97° schmolz, ein
Benzoat vom Schmp. 118° lieferte und ebenfalls noch nicht be-
schrieben war. Flr seine Bildungsweise bzw. Konstitution kamen,
wieder primare Metallierung nur in orf~o-Stellung vorausgesetzt,
3 Modoglichkeiten in Frage:

f—CI10H,—0 — Na 0\ / \
X1V a
YT Na'\ / g —CI10H '
CfiHi
Na .
O-CA

Die Zinkstaubdestillation lieferte wiederum glatt /?-Phenyl-
naphtalin, was die Struktur XIVb, von uns eigentlich als be-
sonders wahrscheinlich angesehen (a-dirigierende Wirkung von
#-Naphtol und seinen Derivaten,, z. B. Bildung der a-Carbonsaure
bei der Kolbe-Schmittschen Synthese!), ausschlo. Die Chrom-
saure-Oxydation lieferte, anders als bei X, keine Spur der ja
stets leicht falRbaren Benzosdure. Das schlielt sowohl XIV b
wie ¢ aus, die beide hydroxylfreie Phenylreste tragen und bei
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der energischen Oxydation wenigstens Spuren Benzoesdure héatten
liefern muissen. Somit bleibt fur unser Phenol vom Schmp. 97°
die Struktur eines o-(B-Naphtyl)-phenols (XIVa) ubrig; es_kann
nur der Umlagerung der Verbindung XIIl entstammen, die das
Natrium im Phenylrest tragt. Damit ist zugleich erwiesen, daB
sich auch der groRere Rest von Sauerstoff trennen kann. Aller-
dings ist dies nicht ausschlieBlich der Fall, denn neben Phenol
und X1V wurde ja /3-Naphtol aufgefunden, das in Analogie zu
friheren Befunden nur durch Umsetzung zwischen C6H5-Na,
wahrscheinlicher aber einer der drei Na-Verbindungen X111, XV
oder XVI und Phenylnaphtylather, unter Abtrennung des Phenyl-
restes vom 0, etwa nach

entstanden sein kann.

Nach den eingangs erwédhnten Ergebnissen bei der Umsetzung
des 2-Phenoxybiphenyls (IV) interessierte besonders das Verhalten
des ihm isomeren 4-Xenyl-phenylédthers (XV11) gegeniiber C6H,-Na.

Der bei dieser Umsetzung erhaltene Neutralteil betrug nur25°/0 vom
eingesetzten Ather; trotz sorgfaltiger Vakuumfraktionierung lieR sieh als
einziger definierter Bestandteil daraus infolge seiner Schwerléslichkeit und
Kristallisationsfreudigkeit sehr wenig (< 1 Mol °/0) p-Terphenyl abscheiden.
Es kann nur durch unmittelbare Atherspaltung ohne vorherigen Na-Aus-
tausch nach Na-C,H6 + (p) — C8H6— C6H4— 0 — C6U6—»-Na— 0 — C,H,,
+ (P)OeOs — C9H4— C6H5 entstanden sein. Diese direkte Spaltung hat also
auch hier nur sehr geringen Umfang und wird von der Metallierung und
deren Folgereaktionen weitgehend uberflugelt. Da etwa funfmal so viel
(4,5 Mol °lo) Phenol gefalRt wurde als der vorhandenen Terphenylmenge ent-
spricht, muB ersteres zu 80 °|0 anderen Reaktionen, und zwar mit vorauf-
gegangener Metallierung (Umsetzung von XVII mit seinen beiden isomeren
or/Ao-Na-Verbindnngen, analog der beschriebenen Reaktion Il 4-1—x»-1V
+ Na-O—C6H6) entstammen, natirlich nur solchen, bei denen der Biphenyl-
rest vom Sauerstoff abgesprengt wird.

Wird dagegen hierbei die Phenyl-O-Bindung gespalten, so muB p-Phenyl-
phenol auftreten; dieses wurde auch in einer Menge von 20 Mol °/0 gefunden.
Da bei diesen Nebenreaktionen, bei denen XV1I durch seine o-Na-Verbindungeu
gespalten wird (auf nahere Formulierung sei zwecks Raumersparnis ver-
zichtet), neben Phenol und p-Phenylphenol zwei Ather C3,H20 und zwei der
Zusammensetzung CiiHisO entstehen missen, ist es verstandlich, daR deren
Reinabscheidung aus dem an sich schon geringfiigigen Neutralteil Schwierig-
keiten bereitet.

Ein weiteres Nebenprodukt (1,5 Gew.°/0) phenolischer Natur fallt infolge
seiner auferordentlich geringen Lé&slichkeit bei der Aufarbeitung sogleich
kristallinisch an. Es schmilzt bei 238° und hat die wahrscheinliche Zu-
sammensetzung C30H20, also die eines flinfkernigen Phenols.

Die Hauptfraktion des phenolischen Anteils, bei 185—195°
(0,8 mm) ubergehend, machte 54°/0 der eingesetzten Athermenge
aus. Sie lieR sich in angendhert gleiche Teile zweier, dem Phenyl-
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biphenylather (XVII) isomerer Phenole C18H140 zerlegen. Das
schwerer 16sliche, bei 177— 178° schmelzende (XI1X), war seinen
Eigenschaften nach identisch mit dem von France, Heilbron
und H eyl auf zwei Wegen gewonnenen 2-Oxy-terphenyl. DaR
XI1X tatsachlich ein im endstiandigen Kern hydroxyliertes
p-Terphenylderivat ist, bewies die Chromsaureoxydation, die in
glatter Weise Diphenyl-4-carbonsdure (XX) lieferte. Seine Ent-
stehung kann es nur der Umlagerung der Natriumverbindung XV I11
verdanken.

Na
<A -0 -y — / V-COOH
/
XV XIX O-Na XX
N>-0- cbhb - C6H6—<;‘ )’(‘—O—Na

'*Na XXI XXIl X cbhb
t

CeH ,-< " >-NO02
i cbh. XXIV X cbh6

Das leichter ldsliche Isomere (XXII) konnte aus der Mutter-
lauge Uber das ausgezeichnet Kkristallisierende p-Nitrobenzoat
ohne Muhe rein isoliert werden. Es schmilzt bei 89° und hat
eine geringe Kristallisationsgeschwindigkeit. Es lag von vorn-
herein nahe, seine Entstehung durch Isomérisation der anderen
moglichen, im Biphenylrest metallierten Verbindung (XXI) zu
deuten. Dann muBte ihm die Struktur des noch nicht beschriebenen
2%-Diplienylphenols zukommen. Das lieB sich leicht beweisen.
Die eben erwédhnten britischen Autoren haben in einer anderen
Arbeit2) gezeigt, daR 1,3-Diphenylbenzol (XXI1I1) in der 4-Stellung
nitrierbar ist (XXI1V) ; die entsprechende Aminoverbindung (XXV)
liefert nun nach Diazotierung und Verkochung — allerdings
nach Abtrennung einer geringfligigen, aber sehr hartnéckig an-
haftenden Beimengung Uber das p-Nitrobenzoat — das authentische
2,4-Diphenylphenol, das mit unserem Phenol (XXII) identisch
ist, den gleichen Methylather, das gleiche Benzoat und p-Nitro-
benzoat gibt.

Somit sind beim 4-Phenoxydiphenyl beide orfAo-Metallierungs-
und anschlieBende Umlagerungsmdoglichkeiten in durchsichtiger
Weise und etwa gleichem Umfang verwirklicht.
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Das 3-Phenoxybiphenyl, dessen Umsetzung mit C6H5-Na
Hr. G. Borth untersucht hat, liefert ebenfalls vornehmlich
phenolisches Material. Dessen Fraktionierung ergibt als Spalt-
produkte Phenol in Spuren, 3-Oxybiphenyl zu 6 Mol °lo. Die
Hauptfraktion, im Siedepunkt der erwarteten Zusammensetzung
C18H13-OH entsprechend, macht 54°/o des eingesetzten Athers
aus und enthalt als Hauptprodukt das 2,5-Diphenylphenol (XXVH),
dessen Konstitution sich durch Identifizierung mit einem nach
Fichter und Gretherl durch Kondensation von Phenyl-
bernsteinsdure mit Zimtaldehyd gewonnenen Vergleichspraparat
sicherstellen lieR. Von den drei Mdglichkeiten des Na-Eintritts
in die ortho-Stellung zum 0 ist also diejenige in die 4-Stellung
des Biphenylrestes (XXVI) bevorzugt?, denn nur ihrer Isoméri-
sation kann XXV Il entstammen.

CsH5—A * CeH5 -Na * CeH5 CcHs
0—C6H5 ' 0—C6H3 O Na
XXVI XXV

Wieweit auch die den beiden anderen o-Na-Verbindungen
entspringenden Phenole mitentstanden sind, kann erst eine ein-
gehendere Untersuchung entscheiden.

Als abschlieBRendes Ergebnis der Untersuchungen uber die
Arylphenol-Umlagerung ist festzustellen:

1. Bei Einwirkung von C6H5-Na®* auf Diarylather findet
direkte Atherspaltung nur ganz untergeordnet statt. Zuné&chst
erfolgt H-Na-Austausch in der orffeo-Stellung zum Sauerstoff.
Auch der Naphtylrest gehorcht dem Gesetz der orfAo-Metallierung.

2. Bei gemischten Diarylathern bilden sich in der Regel
samtliche der Struktur nach mdoglichen o-Na-Verbindungen neben-
einander, wie beim o- und p-Phenoxybiphenyl nachgewiesen. Die
groBeren Reste, wie Xenyl oder Naphtyl, zeigen also vor dem
Phenylrest keine wesentlich hdhere , Aciditat®.

3. Diese o-Na-Verbindungen sind zwar abfangbar, aber auch
bei Zimmertemperatur nur kurzlebig. Sie kénnen extramolekular
auf noch nicht metallierten Diaryldather spaltend einwirkend4),
wobei hohere, in der orfAo-Stellung arylierte Ather neben niederen
Phenolaten entstehen. Hauptreaktion bleibt aber, zumal wenn

% Ber. 36,1407 (1903).

*) 3-diefAozt/-biphenyl wird ebenfalls vornehmlich in der 4-Stellung
(durch Li C6H5) metalliert: W ittig nnd Fuhrm ann, Ber. 73,1197 (1940).
s) Alkyl-Na-Verbindungen wirken ebenso, vgl. das zitierte D.R.P.

* Dal die extramolekulare Reaktion bei der giinstigen Konstellation
fur die intramolekulare iberhaupt auftritt, kann u. E. seinen Grund nur
darin haben, daR in dem unpolaren Benzol die Na-Verbindung Il sich mit
unmetalliertem Ather | dicht zusammenlagert, sich ,an ihm 16st“.
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fur ausreichende Metallierung gesorgt wird, die intramolekulare
AtherSpaltung, die zu isomeren, o-arylierten Na-phenolaten fihrt.
Letztere konnen nebenher auf dem Umweg liber héhere Ather
extramolekular entstehen.

Bei gemischten Diarylathern kann je nach Stellung des Na
sowohl der grofRere wie kleinere Rest vom 0 geldst werden. In
ori/io-Stellung substituierte Reste setzen jedoch der Abtrennung
W iderstand entgegen.

4. Die abgelésten Arylreste treten — wie bei der Beckmann-
schenl) und &hnlichen Umlagerungen — mit dem gleichen C-Atom
ein, mit dem sie am 0 gebunden waren.

5. Die Bildung samtlicher aufgefundener Reaktionsprodukte
ist mittels der angegebenen Schemata zwanglos deutbar.

6. Die Arylphenol-Umlagerung kann als fir aromatische
Ather charakteristisch und allgemeingiltig angesehen werden.
Sie ist wegen der Bildung einer neuen C-C-Bindung eine ,auf-
bauende Isomérisation®, &uflerlich &hnlich der Claisenschen
Allylphenol-Umlagerung.

Allgemeines uUber ,Umlagerungen im Anion*.

Neben dem préaparativen Wert zur einfachen Gewinnung
sonst schwer zuganglicher Phenole kommt der Diarylather-
Umlagerung einiges Interesse zu fir die Theorie der Isomeri-
sationen im Anion, weil das Zwischenprodukt, die o-Natrium-
verbindung, abgefangen und dadurch der Chemismus auf bekannte
extramolekulare Vorgange (Atherspaltung) zuriickgefiihrt werden
konnte. Da fiur alkaliorganische Verbindungen die Leitfahigkeit
durch Sch lenk, Ziegler, Hein und andere Autoren bewiesen
ist, dirfte unsere friuhere Annahme, daR die Isomérisation vom
Anion aus erfolgt, nicht rein hypothetisch sein. Die wesentlich
groBere Stabilitdt entsprechender o-Magnesium- und Lithium-
verbindungen widerspricht dem nicht, sondern erklart sich zwanglos
durch deren geringere Polarisierbarkeit.

Einem Studium der Beeinflussung der Reaktionsgeschwindig-
keit durch starker polare Ldsungsmittel nach dem klassischen
Vorbilde Meerweins sind wegen der Reakionsfahigkeit der
Na-Verbindungen enge Grenzen gesetzt. Wa&hlt man aber den
Diphenylather (I) selbst als Ldsungsmittel fir seine Umsetzung
mit C6H5-Na, so erfolgt die Reaktion in der Tat wesentlich
rascher, jedoch erhalt dann gemaR dem Massenwirkungsgesetz
der extramolekulare Vorgang 1+ 11—V den Vorrang?).

*» J. P. Montagne, Ber. 51, 1479 (1918).
2 D.R.P 713 353.

AnDalen der chemie. 657.Band 3
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Nachdem jedenfalls der 1938/39 aufgestellte Chemismus der
Umlagerung gut gesichert ist, laBt er sich zwanglos zur Er-
klarung einer Reihe schon bekannter Isomerisationen heranziehen.

Besonders durchsichtig erscheint danach z.B. die von B aker’) beschriebene
Umwandlung von o-Oxyacetophenon-benzoat (XXVIII) in 0-Oxy-dibenzoyl-
methan (XXIX), hinauslaufend auf eine intramolekulare Clai sen-Konden-
sation, ebenso wie diese erwirkt durch Na-hydroxyd, -alkoholat, -amid u. &;
schreiben wir dem Anion des Kondensationsmittels im Sinne von Arndt
und Eistert d&hnliche protonentziehende Wirkung wie in unserem Falle
dem C6H5() des C,,H6-Na zu, so kommt die Analogie zu der Ather-Umlagerung
(I—>-1la—>1lla) gut zum Ausdruck: hier Selbstarylierung, dort Selbst-
acyliernng.

0-c0—cbhb+ cHQL, /X /0-C9-06H5

-/ xco- ch3 ' \' / vco—CH2() 002—CH—CO—CeH6.
XXV XXIX
Noch nédher steht der Isomérisation der Diarylather die von Schorigin 2
1923 aufgefundene ,,Carbinol-Umlagerung*; wenn z.B. Phenylbenzylather,
mit Natrium bei 40—100° behandelt, nach anschlieRender Hydrolyse neben

Phenol und Toluol 30—35°/0 Benzhydrol liefert, so 1aBt sich der gesamte
Ablauf jetzt aus folgenden bekannten Reaktionstypen ableiten :

1 Schorigin-Ziegler-Spaltung:
COH6-0O-CHa-C6H6 + 2Na —>C6H5-ONa + Na-CH2-CéH5
2. Metallierung:
00H5¢0 *CH&mCOH5 + NamCH, sCOH5 —* COH5¢0 *CH «C6H5 + CH3mCcH5

Na
Umlagernng :
CsH,-OCH-C,H6 —* Na-O-CHC.H,
Na C6Hs

Reaktion (1) hat Schorigin selbst aufgestellt. Die leichte Metallierbar-
keit des Phenylbenzylathers nach (2) wurde bereits friher diskutiertd; sie
erklart sich durch die vereinigte protonlockernde Wirkung des Phenyls und
des ,,Schliusselatoms 0 auf die CH2-Gruppe. Es uberrascht, dal gerade
Schorigin, der Entdecker von Austauschreaktionen wie NaCH34- CH3+CeH5
—>NaCH2'CcR-, + CH4, diese Madglichkeit nicht beriicksichtigte. Die an-
schlieRende Umlagerung (3) entspricht dann dem fur die Diarylather ab-
geleiteten Schema. Die anderen von Schorigin angegebenen Carbinol-
Umlagerungen lassen sich analog erklaren4).

9 Soc. 1933,1381.

2) Ber. 56, 176 (1923); 57, 1627, 1634 (1924); 58, 2028 (1925).

3 Luattringhaus und v. S&&f, Angew. Chemie 51, 915 (1938).

4 Die Schori gi u-Umlagerung l4Bt sich in einigen Fallen in eleganter
Weise auch durch Phenyllithium erzielen, wie kirzlich von Wittig und
Léohmann [A. 550, 260 (1942)] nachgewiesen. Die analog (2) gebildeten
Li-Zwischenprodukte waren zwar nicht faBbar, die Autoren konnten aber
den Chemismus entsprechend unserem frihereu Vorbild der Arylphenol-
umlagerung annehmen. Auch diese Versuche belegen die starke Polarisier-
barkeit der CH2Gruppe in Benzylathern.
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Diese Umgruppierung der Benzyldther spricht besonders eindringlich
fur die bereits gestreifte Tatsache, daR der Ort der primdren Metallierung
bestimmt, welcher Rest vom Sauerstoff getrennt wird (n&mlich der nicht
inetallierte); verbleibt doch gerade der besonders lockere Benzylrest am 0,
wahrend der Methyl- oder (mit Na) gar der Phenylrest abwandert, ganz im
Widerspruch zu den sonstigen Erfahrungen uber ,Haftfestigkeit“. Die Me-
tallierung scheint durch Induktion die Bindungsverhaltnisse in der Nachbar-
schaft umstimmen zu koénnen, wie es so besonders eindringlich am o-Li-
Fluorbenzol durch Wittig, Pieper und Fuhrmannl demonstriert
wurde'); immerhin zeigt sich aber die uUberlegene Festigkeit der Phenyl-O-
Biudnng uber die Benzyl-O-Bindung darin, daf bei der Reaktion zwischen
Phenylbenzylather und CeH6-Li2 die (beim Methylbenzyldther recht glatt
erfolgende)d Carbinol Umlagernng zugunsten eiuer Benzylierung zuricktritt.

Sch orig in4) hat weiter beobachtet, da die Umlagerung von o-Kresol-
benzylather (XXX), tiberhaupt von o-Methylaryl-benzylathern mittels Na, nicht
nach dem Prinzip der Carbinol-Umlagerung verlduft. Unter Vermeidung der
Aryl-O-Sprengung wandert hier der Benzylrest in die Seitenkette unter
Bildung von o0-Oxydibenzyl. Zur Erkldrung nimmt er das intermedidre Auf-
treten labiler chinoider Formen an.

Danach sollte aber der isomere p-Kresoldther &hnliche Verhdltnisse auf-
weisen; er lagert sich indessen normal um. Wir méchten darum diesem Phé-
nomen eine andere Deutung geben. In XXX konkurrieren zwei prototrope
Stellen, das kernstdndige CH3 und das zweifellos ungleich ,acidere“9 CHa
des Benzylrestes neben dem Ather-O. Austausch mit dem analog (1) (S. 34)
gebildeten Benzylnatrium sollte demnach von den zwei — zundchst als
isomer anzusehenden — Na-Verbindungen XXXIla) und b) so gut wie aus-
schlieRlich erstere liefern. Infolge der rdumlichen Nachbarschaft der beiden
ladungtragenden C-Atome konnten beider Anionen auch im Tautomerie-
verhdltnis, nicht jedoch, wie etwa beim Na-Acetessigester, in Synionie
stehen. Nun liegt aber sehr nahe, infolge der giinstigen Konstellation (6 Ring)
einerseits, des Anionisierungsbestrebens beider betrachteten C-Atome ander-
seits, in den Anionen die Aushildung einer Werner-Pfeiffer sehen inneren
H-Koordination s) besonderer Art anzunehmen. Damitkommt es aber Uber dieses
Briicken-H hinweg zur Synionie zwischen den Grenzformen c) und d).
Summarisch sei der Zustand ausgedrickt durch XXXI, worin das Na-Kation
als sozusagen permutitartig eingelagert auf das Ringinnere geschrieben ist,
um seine wahrscheinliche Lokalisation in der Sphére der beiden im Durch-
schnitt halbgeladenen (ausgedriickt durch — ) C-Atome sowie auch des Ather-
sauerstoffs anzudenten. (Formel XXXI u. XXXII siehe néchste Seite oben.)

Derartige ,saure H-Briicken* lassen sich natirlich auch bei sauren
Oxalaten, Malonaten u. & formulieren, in Ubereinstimmung mit der bekannten
Tatsache, daB S&uren mit rdumlich benachbarten Carboxylen eine besonders
hohe erste und besonders niedrige zweite Diss.-Konstante besitzen und daB
beim Ubergang von Wasser zu weniger polaren Ldsungsmitteln deren Ver-
héaltnis noch extremer wird. Charakteristischerweise kdmen sie erst durch
Anionisierung zustande, wéhrend ,,normale“ H-Briicken, wie im Acetylaceton,
dabei gerade verschwinden.

]) Ber. 73, 1193 (1940); Wittig und Merkle, Ber. 75 1941 (1942).

2 Liuttringhaus und v. Saaf, Angew. Chemie 51, 915 (1938).

3 Wittig und Lohmann, A 550,260 (1942).

4) Ber. 58, 2028 (1925).

6 Mit Phenyllithinm reagiert Toluol bei 20° &uRerst trdge, Phenyl-
benzylather momentan.

6) Zur Geschichte der ,,H-Briicken* vgl. C. Weygand’s treffende Be-
merkungen im Nachruf auf D. Vorldnder, Ber. [A) 76,41 (1943).

3*
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[0AN
'CH mC6Hb .IN ,/. XCH, «C,HS
mC6H5 ~ A «C6H5
A C H |/ H c) WX h / H d)
(-)
IX X °\cH mCeH5 NI ) (>
I J Nat+ kK 11

X X XCHZ2 X X X h, CH2 «CHs

XXXI1 XXXII

Dal nun die Umlagerung zu XXXII aus der Grenzform d) erfolgt,
also die weniger acide CH3-Gruppe intramolekular alkyliert wird, findet,
seine Parallele in der Alkylierung etwa des Natraeetessigesters am C- statt
am O-Atom. Hier kommt noch hinzu, daB die Umlagerung von d) aus die
Abspaltung des lockeren Benzylrestes, die von c) aus dagegen die Sprengung
der stabilen (ca. 95 Kcal!) Aryl O-Bindung verlangt).

Sehr verlockend wére es, der Claisensehen Isomerisation von Enol-
estern in C-Acylverbindungen wie anch den analogen Abwanderungen vom
phenolischen Sauerstoff zum o-C-Atom, die vielleicht wahrend der Reim er -
Tiemannschen Aldehyd- oder der Kolbe-S ch mid tsehen Salicylsaure-
Synthese stattfinden, s&mtlich durch Alkali oder &hnliche protonbiudende
Agenzien vermittelte Reaktionen, eine analoge Deutung zu geben, fur letztere
etwa (in Eistertscher Schreibweise)

[IX/9\C =0 X Q \CH) X X /—\H
I Na+ | Na+ |0'.L INa+J.
X | HI- H -~ -
il
XXX 0

Hierin liegt vielleicht auch der Schliissel zum Verstdndnis der starkeren
Abweichung zur p-Oxybenzoesdure hin bei hohen Temperaturen, besonders
aber in Gegenwart der spezifisch wirkenden K-lonen: im ersten Falle in-
folge thermischer Existenzbegrenzung des Systems XXXIII, im letzteren
wegen des zu grofen lonenradius des Kaliums2.

Ist aber schon zweifelhaft, ob es bei letzteren Synthesen {iberhaupt
primér zu einer echten Bindung der eingefiihrten Reste am 0 zu kommen

* Beim o-Kresol-tritylather (Schorigin, B. 59,2510 (1926]), der nur
in der CH3-Gruppe metalliert werden kann, ist das Abwandern des lockeren
Trit)éllreﬁtes in die Seitenkette besonders leicht und ohne die Ringtheorie ver-
stdndlich.

2 Anch andere Falle einer tber die allgemeine protonfangende Rolle
hinansgehenden spezifischen Wirkung von lonen verschiedener Kondensations-
mittel (vgl. Dissert. Ada Bredt [Meerwein], Marburg 1939, sowie die
nachstehenden Mitt.) finden vielleicht eine &hnliche Deutung.
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braucht, so erscheint das bei einem Vorgang wie der direkten ortho-Benzy-
lierung von Na-phenolat nach Claisen in unpolaren Ldsungsmitteln oder
ahnlich bei der abnormen orthoSubstitution bei gewissen Umsetzungen des
Benzylmagnesiurachlorids so gut wie ausgeschlossen. Jedoch neigen wir auch
fur diese und &ahnliche Falle einer so bevorzugten oriAo-Snbstitution zu der
Annahme, daB das Reaktionsereignis durch eine ringartige Vororientierung
eingeleitet wird, ihrerseits verursacht durch die besonderen Polaritats-
verhdltnisse der Komponenten (wobei besonders die von Wittig und
W itt3 festgestellte Prototropie an der CH2-Gruppe des Beuzylchlorids be-
ricksichtigt ist):

\/ H (+)CH

Wir betrachten derartige Vorschlage nicht als verbindlich4); sie sollen
nur die Ansicht unterstreichen, daB fur vorwaltende orfAo-Substitution ring-
artige Orientierungend verantwortlich gemacht werden kdénnen; in der nach-
folgenden Arbeit werden Gbrigens weitere, fur die Existenz erwéhnter Bricken-
ringe sprechende Beobachtungen mitgeteilt. Um sichere Aussagen machen
zu konnen, bedarf es selbstredend eingehender Untersuchungen, bei denen
vielleicht passende Kombination von Deuterierung und Metallierung weiter-
fuhren wird.

Fur die Brickenringtheorie spricht auch die Tatsache, daB beim Trityl-
magnesiumchlorid, das ein derartiges System schwerer zulaft, die anomale
Umsetzung nicht nach o-, sondern nach p- fuhrt. Ebenso liefert Tritylchlorid
mitNa-phenolat neben dem normalen Ather nicht o-, sondern p-Gxytetraphenyl-
methan (Gomberg und Kamm, J. Amer. Soc. 39, 2009 [1917]). DaR Na-o-
kresolat anomal in der CH3-Gruppe trityliert wird (Schorigin, B. 59,
2502 [1926]), erklart sich vielleicht durch den Ring

o _ V-)

Den ,Umlagernngen im Anion“ sind auch einige von Smiles und
Mitarb.) an schwefelhaltigen Stoffen nachgewiesene Isomerisierungen zn-
zuordnen, da sie an Alkalisalzen erfolgen, z. B. von (a-Merkapto-/?-naphtyl)-
(/?-oxy-a-naphtyl)-ather in 8, /S*-Dioxy-di-a naphtylsulfid oder von 0-Oxy-0'-
nitro-diphenylsulfon in o-Nitrodiphenyldther-o'-sulfinsdure; letztere Um-
wandlung ist Ubrigens bei pH2—6 wieder ricklaufig?. Diese Reaktionen

4 Ber. 74, 1474 (1941).

2) Beachtenswert in diesem Zusammenhang sind auch die nicht mit
H- sondern mit Metallbricke gebrachten Vorschlage von J. R. Johnson,
J. Am. ehem. Soc. 55, 3024 (1933), zur Deutung der anomalen Substitutionen.

3 Nachgewiesene Vororientierung bei der Dien-Synthese: Alder und
Stein, Angew. Chemie 50. 510 (1937).

*) Soc. 1931, 914, 2207, 3264; 1934, 422; 1937, 1016.

5 Coats und Gibson, Soc. 1940, 442.
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seien besonders erwdahnt, weil sie auch zu Alkaliverbindungen des er-
wahnten ,molekular-permutitartigen“ Typs Bezug zu haben scheinen:
Lesser und Gad1 fanden, daR das RB,~'-Dixoy-a-naphtylsulfid auch mit
Uberschissigem Alkali nur ein saures Salz liefert, dem Evans und
Smiles?2 auf Grund seiner bemerkenswerten weiteren Eigenschaften
(schwerléslich in Wasser, I6slich in Ather, warmem Benzol und Chloroform!
die Struktur XXXIV erteilen, begriundet in der bekannten Tendenz des
Naphtols zur Ketoform. In unserer Auffassung wdare die Struktur durch
XXXV auszudricken, wobei der Grund zu den erw&hnten Eigenschaften
in der groBeren Ringweite zu suchen ist, die ein vollstdndigeres Eindringen
des Alkali-lons bzw. den Eintritt groBerer lonen (K, z. T. sogar Rb) ge-
stattet. Damit stimmt auch uberein, daf 2, 2'-Dioxydinaphthyl mit engerem
Brickenring keine Alkaliverbindungen dieser Art liefert, wohl aber das ent-
sprechende Dinaphtylmethanderivat. Wir hoffen, die Entscheidung zwischen
XXXIV und XXXV réntgenographisch treffen zu kénnen.

XXXV XXXV

Betrachtet man die besprochenen im Anion verlaufenden Isomeri-
sationen gemeinsam3), so liegt auf der Hand, sie als formales Gegenstick
zu den von Meerwein als im Kation verlaufend erkannten Umlagerungen
vom (Retro-)Pinakolintyp anzusehen ; der SchluB aber, da Anionisierung am
C-Atom eine ahnliche Erschutterung der Gesamtstruktur verursacht wie die
Meerweinsche Kationisiernng mit Sextett-C, krankt an dem Schénheits-
fehler, daB bislang keine nachweisliche Isomérisation im Anion mit Wechsel
nur von C-C-Bindungen bekannt ist. Die von Ziegler und Cr6f8mannd)
festgestellte Umwandlung von 1,1,3-Triphenylinden in das 1,2,3-lsomere
mittels Natrium, die ein treffliches Beispiel bote, ist im Chemismus noch
ungeklart.

Zum Schluf? seien noch einige Bemerkungen zur Nomenklatur der
Umlagerungen gestattet. Der klare Begriff Meerweins: ,Umlagerung im
Kation“ wird in neuerer Zeit vielfach durch den Ausdruck ,anionotrope
Umlagerung®“ verdrangt. Umgekehrt werden Isomerisierungen im Anion als
,kationotrope lIsomerisierungen“ bezeichnet. Nun wird ein unbefangener, des
Griechischen leidlich kundiger Fachgenosse dem Ausdruck kationotrop nicht
entnehmen konnen, ob ein Kation sich abwendet und an einen anderen
Ort des verbliebenen Anions begibt oder ob ein Kation sich in sich wendet;
letzteres bedeutet aber nach obiger Definition gerade eine anionotrope
Uralagernng.

Es sei zugegeben, daR bei einfachen Synionie-Umlagerun ge n,
z. B. Allylverschiebungen, die Meerweinsche Bezeichnungsweise, genau

* Ber. 58, 2557 (1925).

2) Soc. 1937, 727.

3) Uber weitere hergehdrige Falle unterrichten die bekannten Werke
von Hickel, ,Theoret. Grundlagen“; Eistert, ,Tautomerie und Meso-
merie“; E. Muller, ,Neuere Vorstellungen®, sowie die zitierte Arbeit von
Wittig und L6h mann.

4 B. 62, 1768 (1929).
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genommen, unkorrekt wére. Wird z. B. im 1,4-Dihydronaphtalin ein Proton
an C4 abgelést, so tritt im verbliebenen Anion automatische Synonie ein;
ohne eigentliche Umlagerang also in ihm erfolgt durch Wiederbindung des
Protons an C2 die Verschiebung zu 1,2-Dihydronaphtalinl). Solange man
den Vorgang als prototrope Umlagerung bezeichnet, ist er véllig klar
definiert; die Ubergeordnete allgemeine Benennung kationotrop bleibt
dagegen, obgleich sachlich richtig abgeleitet, selbst in einem so einfachen
Falle zweideutig, wie oben belegt. Das gilt erst recht fur durch Kationie-
eierung ausgeldéste Verschiebungen, z. B. 3-Brombuten-(l) Crotylbromid,
bei denen man nur auf die allgemeine Bezeichnung ,anionotrop“ an-
gewiesen ist.

Bei Gerist-Umlagerungen, wie derjenigen des Pinen-hydrochlorids,
bleibt es nicbt bei solch einfacher ,,Anionotropie*“, wie aus folgenden Phasen
ersichtlich,

a b c d e

sondern man muB, um das Prinzip der Anionotropie zu wahren, in die erste
eine hypothetische zweite, interne Anionotropie einschachteln (b~ ~ d ) .
Diese — in vielen Fallen vielleicht auch begriindete — Annahme ist bei der
Definition ,anionotrope Umlagerung“ logischer Zwang, da ja mit der ein-
fachen Cl-Anionotropie der wesentliche Schritt der Gerilstumlagerung nicht
vollzogen ist. Bezeichnet man nun den inneren Vorgang b — -»d, der genau
betrachtet nur im Abwandern eines Elektronenpaares vom alten zum neuen
Brickenkopf-C-Atom besteht — der Spezialfall grenzt Ubrigens an Synionie,
weil die Atomlagen kaum verdndert werden —, als Anionotropie, so sagt
das implicite, daB im Innern eine Anionisierung erfolgt; das bedeutet zugleich
aber eine neue Kationisierung an anderer Stelle des Molekils: die Ent-
scheidung also, ob der interne Vorgang b >c >d eine Anionotropie
oder Kationotropie ist, erscheint ganz relativ; es bleibt meist dem Gefihl
Uberlassen, welche Gruppe als wandernde anzusehen ist.

Aus didaktischen und logischen Griinden halten wir also die neue Be-
zeichnungsweise fur unglicklich und haben sie, ebenso wie W. Hickel in
seinen , Theoretischen Grundlagen*, zugunsten der klareren und hypothesen-
freieren Benennung nach Meer wein gemieden.

Diesen ,lIsomerisationen im Kation“ bzw. ,im Anion“ ist als dritte
Gruppe die ,Umlagerung im Zwitterion* an die Seite zu stellen. Als ein-
faches Beispiel sei die von P. GrieRR 2 entdeckte — allerdings thermische —
Umwandlung von quaterndren Phenolbetainen in tertidre Alkoxy-amine
genannt; z. B.

0 S

(CHa)IN+ (CHAN

Das Zwitterion wird also ,,neutralisiert“. Eineumgekehrte Abwanderung
vom 0 zum N vollzieht sich bei der Tschitschibabinschen Umlagerung

) Hickel und Bretschneider, Ann. 540, 157 (1939).
2) Ber. 13, 246 (1880).
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von a-Phenoxypyridin (XXXVI) in N-Phenyl-a-pyridon (XXXVI11)2); sie 1aRt
sich im gleichen Sinne verstehen, wenn man statt von der klassischen von
der elektromeren Zwitterion-Form (XXXVII) ausgeht.

’ A n
\N”* 0C4H5 \N /~0-C 6H, \N /~0
XXXVI XXXVII+ C6HE XXXVIII

L&Rt sich bei diesen Beispielen einwenden, daB sie als thermische Um-
lagerungen vielleicht einem Radikal-Chemismus gehorchen, so haben Wittig
und Merkle8 ein treffendes Beispiel fur eine bei tiefer Temperatur rasch
erfolgende Isomérisation in dem labilen Carbeniat-Betain (XXXIX) gefunden,
das sich, obgleich gréBtenteils in Didthylanilin und Athylen zerfallend, z.T.

ININ (C ,H ), /N\IN (C W,

XXXIX XXXX

zu o-Athyldiathylanilin (XXXX) umlagert. Diese Isomérisation im Zwitterion4)
zeigt eine besonders schone Analogie zur Arylphenol-Umlagerung (Il a—>-1lla).

Versuchsteil.

I. a-Naphtyl-phenylather und Phenylnatrium:
2-Phenyl-1-naplithol (Xb).

Das in den nachfolgenden Ansédtzen beniltzte CeHS5Na wurde nach
Bockmiihl und Ehrhartl aus Chlorbenzol und Natriumdraht — Pulver bringt
keinen Vorteil — in Benzol durch Schitteln im Schlenkrohr gewonnen. Das
seitliche, engere Rohr erhélt zwei nicht zu dinnwandige Einschniirungen, die
ein bequemes Abschmelzen i. V. zulassen; aus Sicherheitsgriinden arbeiten wir
stets i. V. Die &aulere Verengung erd zur Darstellung des COH5Na, die
innere nach Zufiigen des zu behandelnden Athers bzw. von dessen benzolischer
Ldésung bei ublichem Arbeiten unter LuftabschluR zugeschmolzen.

Zur Suspension von C,H5Na aus 7g Na und 19 g Chlorbenzol
in 80 ccm Benzol figte man derart 30 g a-Naphtyl-phenyléther,
schuttelte 5 Stunden auf der Maschine, erhitzte 6 Stunden auf
70°, fugte wenig Methanol, sodann Wasser zu und zog die phe-
nolischen Teile mit verdinnter Natronlauge, der Vollstdndigkeit
halber nach Zugabe von Cyclohexan noch mit Claisen scher Kali-
lauge heraus. Der Neutralteil lieferte, bei 0,08 mm destilliert,
zwischen 110—115° 9,5 g Ausgangsmaterial, von 120—150° 1,6 g

2 Ber. 57, 1158 (1924).

3 Ber. 75, 1491 (1942).

4 Hier leuchtet der Vorteil der konsequenten Dreiteilung in Anlehnung
an Meerweins ,Umlagernngen im Kation“ besonders ein: will man die
andere Bezeichnungsweise anwenden, ist dann z. B. obige Isomerisierung
anionotrop oder kationotrop?

1) I. G. Farbenindustrie, D.R.P. 633083 (C. 1937, Il, 1082); F.P. 736428
(C. 1933, 11, 2193); vgl. auch unsere IV. Mitt. A. 542, 241 (1939).
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einer weiteren, harzigen Fraktion, die ebensowenig wie der Rick-
stand untersucht wurde. Die durch Ansduern und Ausathern iso-
lierten Phenole destillierte man i. V. und erhielt nach einem
Vorlauf von wenigen Tropfen Phenol praktisch ruckstandslos 8,7 g
einer bei 0,05 mm zwischen 135 und 143° siedenden Fraktion,
die erstarrte und, aus Cyclohexan umkrystallisiert, bei 64—65°
schmolz. Der Claisenlauge-Auszug lieferte noch 4,8 g des gleich
siedenden und schmelzenden Phenols, hinterliel? aber einen geringen,
schwer destillierbaren Ruckstand. Ganz rein Uber das unten be-
schriebene Benzoat erhalten, bildet das 2-Phenyl-lI-naghthol (aus
Methanol unter Eiskihlung) verwachsene Krystalle vom Schmp. 67°.

CIfiIHIsO Ber. C87,3 HJ55
Gef. C87,29 H 5,52.

Die Benzoylverbindung, mitBenzoylchlorid in Pyridin gewonnen, schmolz
nach wiederholtem Umkrystallisieren ans Ather-Alkohol bei 111° und lieferte
nach Kochen mit alkoholischem Kali, Zugabe von Wasser und Einleiten von
C02 obiges Phenol in reiner Form zuriick.

C2BH102 Ber. C85,15 H 4,98
Gef. C85,32 H 5,07.

Konstitution des Phenols:

1. Oxydation. 220 mg des Phenols erwdrmte man mit 700 mg Cr03 in
2 ccm Wasser und 20 ccm Eisessig bis zur Dnnkelgrinfarbung, dampfte i.V.
vorsichtig ab, nahm in Ather und verd. Schwefelséure auf, wusch mit wenig
Wasser, schittelte mit Bicarbonat aus und isolierte durch Ansduern, Aus-
athern und Vaknumsublimation 72 mg Benzoesdure (59 °/o d. Th.) in Nadeln
vom Schmp. und Misch-Schmp. 120,5°.

2. Zinkstaubdestillation. 300 mg des Phenols wurden mit Zinkstaub
vermischt und in ein Mikrobombenrohr gefiillt. Nach Einfiillen einer weiteren,
ca. 8 cm langen Zinkstaubschicht evakuierte man mehrfach vorsichtig unter
Wi iedereinlassen von Wasserstoff, verschloR mittels Bunsenventils, heizte die
Zinkstaubschicht auf ca. 380° und trieb die Substanz durch Erhitzen langsam
durch. Das Kondensat nahm man in Ather-Petroldather auf und krystallisierte
den Rickstand der mit Claisenlauge und Wasser gewaschenen Ld&sung aus
Alkohol um. Man erhielt 110 mg JS-Phenylnaphtalin, das in Uberein-
stimmung mit Literaturangaben bei 101° schmolz.

CIH12 Ber. C94,07 H 543

Gef. C 93,97 H 6,03.

Il. B-Naphtyl-phenyldather und Phenylnatrium:
0-(/5-Naphtyl)-phenol (XIVa).

Man arbeitete im gleichen Ansatz, wie beim a-Ather be-
schrieben, nur wurde das Schlenkrohr erst 4 Stunden kalt, dann
10 Stunden in einer heizbaren Schittelvorrichtung bei 68° ge-
schittelt. Der Neutralteil wurde auch hier nicht naher unter-
sucht. Die alkalischen Auszige lieferten nach Ublicher Auf-
arbeitung bei der fraktionierten Destillation:
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1 1,2 g vom Kpls 80—95° (Phenol)
2. 2 g vom Kp0Ol 120—130° (/S-Naphthol)
3. 259 vom Kp01l 152—155°.

Aus dem Claisenlauge-Auszug wurden erhalten
4. 9,7 g vom KpOj 140—155°.

Das B-Naphthol aus Fraktion 2 wurde nach Umkrystallisieren
aus Wasser und Vakuumsublimation durch Schmp. (118°) und
Misch-Schmp. (119—120°) sowie durch das Pikrat vom Schmp!l55°
identifiziert. — Fraktion 3 und 4 lieferten beide, aus Methanol
umkrystallisiert, das gleiche o-(8-Naphtyl)-phenol (XIVa) vom
Schmp. 97°.

ClHiaO Ber. C 87,3 H 55
Gef. C 87,33 H 5,59.

Das Benzoat, mit Benzoylchlorid in Pyridin gewonnen, krystallisiert

aus Aceton-Alkohol in Prismen vom Schmp. il7 —118*
C23H16002 Ber. C85,15 H 4,98
Gef. C85,17 H 5,11.

Konstitution von XlVa:

1. Nach der wie oben ausgefiihrten Oxydation von 0,5 g Phenol mit
15 g Cr03 in 20 ccm Eisessig + 2 ccm Wasser wurde vergeblich versucht,
aus dem Gemisch der sauren Produkte durch Sublimation oder Auskochen
mit Wasser Benzoesdure heranszuholen.

2. Die wie beschrieben ausgefihrte Zinlcstauhdestillation fiuhrte in
gleicher Weise zum gleichen /i-Phenyl naphtalin, Schmp. 101°.

Ill. 4-Phenoxy-biphenyl und Phenylnatrium.
(z.T. mitbearbeitet von Dr. Elisabeth Kerck.)

a) 2-Oxy-p-terphenyl (X1X).

22 g Phenyl-(4-biplienyl)-ather wurden mit einer aus 8,3 g Na und 22 g
Chlorbenzol in 90 ccm Benzol bereiteten CeH5 Na-Suspension 5 Stunden bei
20° und 9 Stunden bei 75° geschittelt und, wie beschrieben, in phenolische
und neutrale Teile getrennt. Der relativ geringe Neutralteil (4,5 g) lieferte
folgende Fraktionen:

1 bei 2 mmbis 120°: 1,9 g (Biphenyl)
bei 2 mm bis 158°: 0,65 g
bei 0,1mm bis 162°: 0,45 g
bei 0,1mm bis 188°: 0,3 g
. Rickstand :112¢

Fraktion 2 und 3, in sehr geringem Umfang auch 4 schieden aus je
4 ccm Cyclohexan zusammen 170 mg Krystalle ab, die aus Aceton-Alkohol
perlmuttglanzende Blattchen, aus Cyclohexan flache Nadeln vom konstanten
Schmp. 210° lieferten, nach Analyse und Misch-Schmp. mitp-Terphe/iylidentisch.

C18Hu Ber. C 93,87 H 6,13
Gef. C93,66 93.65 H 627 645.

LI NYAEN
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Die Mutterlaugen vom p-Terphenyl blieben 6lig und wurden nicht ndher
untersucht.

Die vereinigten alkalischen Ausziige, die die Phenole enthielten, schieden
beim Ansduern und Auséthern farblose Krystalle aus (0,3 g), die in Ather und
allen Ublichen Lésungsmitteln wenig I6slich waren. Dieses Phenol féarbt sich
beim Umkrystallisieren hell rosenrot, 16st sich hellgelbgrin in alkohol. Kali-
lauge und féllt beim Anséuern wieder farblos aus. Aus Chlorbenzol Blattchen
vom Schmp. 238°.

CH20 Ber. C 90,4 H 5,57

Gef. C90,0 90,02 H 564 5,61

Nach Abtrennung dieses Phenols wurde der Riickstand der Atherlésung
i. V. fraktioniert. Es fielen an
1 beild mm 80— 95° 04 g
2. bei 0,8 mm 125—165° 3,1 g
3. bei 0,8 mm 185—195° 11,8 g
4. bei 0,8 mm 200—270°1,45 g.
Ruckstand 3,1 g.

Fraktion 1 war nach Geruch, Schmp. und Bromreaktion Phenol; 2 wurde
nach Umkrystallisieren aus Eisessig als p-Oxydiphenyl, Schmp. 165° identi-
fiziert. Mit Benzoylchlorid in Pyridin entstand aus Versuchs- und Ver-
gleichspréparat das gleiche Benzoat, Schmp. 149°.

C19H1402 Ber. C 83,18 H 5,35
Gef. C 83,26 H 541.

Fraktion 3 lieferte, aus 20 ccm Eisessig umkrystallisiert,
5,6 g farbloser Blatter, deren unscharfer Schmp. von 158—175°
nach Auskochen mit CC14 und Umkrystallisieren aus Alkohol
konstant bei 177,5° lag. Dieses 2-Oxyterghenyl (XIX) ist in
CC14, kaltem Alkohol und Eisessig wenig, in Aceton, Essigester
und Chloroform leichter |Iéslich. Von wafRriger Lauge wird es
noch leidlich, besser aber von Claiseuscher Lauge aufgenommen.

C18H140 Ber. C 87,77 H 5,73
Gef. C 87,71 H 5,70.

Der Methylather des Phenols, mit Dimethylsulfat in wéRrig-alkoholischer
Lauge bereitet, kommt aus Alkohol in Blattchen vom Schmp. 119°; nach
Literaturangaben bildet es Prismen vom Schmp. 118—119°.

ClHieO Ber.C 876 H 62
Gef. C 87,95 H 6,22.
Das Benzoat bildet aus Eisessig klare Prismen vom Schmp. 106°.
CBHI02 Ber.C8568 H 5,18
Gef. C 85,66 H 5,18.

Das p-Nitrobenzoat bildet aus Aceton-Alkohol kurze farblose Prismen
vom Schmp. 121°.

CX¥HID4AN Ber. N 3,55. Gef. 3,61.

Oxydation: 0,88 g des Phenols (XIX) wurden mit 3 g Cr03 in 35 ccm
Eisessig und 2 ccm Wasser 11/2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad be-
handelt, worauf die Farbung olivgriin war; man goB in bisulfithaltige verd.
Schwefelsdure und saugte den flockigen Niederschlag ab, wobei einige am

Boden erschienene Oltropfchen verworfen wurden. Man l6ste in Sodal6sung,
entfernte Neutrales durch Ather, fallte mit Salzsdure und erhielt aus Eis-
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essig, 310 mg (44°/0 d. Th.) reine Diphenyl-4-carbonséure vom Schmp. 220,5°
in Ubereinstimmung mit Literaturangabenl- Auch der mit Methanol-
Schwefelséure erhaltene Methylester, nach Vakuumsublimation aus Alkohol
glanzende Blétter bildend, zeigte den in der Literatur angegebenen Schmp.
von 118°.

CiA.0, Ber. C 7921 H 571
Gef. C 79,13 H 5,66.

b) 2,4-Diphenyl-phenol (XXII).

p-Nitrobenzoat. Der gesamte Mutterlaugenrickstand von XIX wurde
in 30 ccm CCl4heill gelst, nach zweitdgigem Stehen von noch ansgeschiedenen
Krystallen von XIX befreit, eingedampft (5g Ol, das nur sehr langsam
krystallisierte) und mit 3,8 g p-Nitrobenzoylchlorid in Pyridin verestert.
Der auf Ubliche Weise erhaltene Ester wurde durch wiederholtes Umkrystalli-
sieren aus Eisessig und Butylacetat in Kklaren, farblosen Prismen vom
konstanten Schmp. 144° in einer Menge von 5,3 g erhalten.

C&HIM4N Ber. N 3,55
Gef. N 3,95 3,80.

Verseifung durch Kochen mit methanolischem Kali bis
zur Lésung und Stehenlassen Uber Nacht, Ausfallen mit Kohlen-
saure, Aufnehmen in Ather, Waschen mit Bikarbonat und Wasser,
Trocknen Uber Na2S04 und Abdampfen lieferte das freie 2,4-
Diphenylphenol (XXI1), das nur sehr langsam durchkrystallisierte.
Es ist in den meisten Ldsungsmitteln auBer C3Tlohexan und
Petroldther leicht I8slich. Auf Zugabe von Petrolather zur
Chloroformlésung erscheint es langsam in glasklaren, verwachsenen,
fest am Glas haftenden Spindeln vom Schmp. 89°.

C,8H140 Ber. C87,77 H5/74
Gef. C 87,43 H5,68.
Der Methyléather, mit Dimethylsulfat erhalten, kommt aus dtherhaltigem
Methanol in flachen Prismen vom Schmp. 97,5°.
CIH100 Ber. C87,6 H 6,2
Gef. C87,96 H 6,27.
Das Benzoat bildet aus Aceton-Methanol oder Methylacetat-Alkohol
Brockchen vom Schmp. 118°.
H25H1802 Ber. C 8568 H 5,18
Gef. C 85,83 H 5,27.

Synthese des 2,4-Diphenylphenols aus m-Terphenyl: Nach den Angaben
von France, Heilbron und Hey3 wurden 8 g m-Diphenylbenzol in die
4-Nitroverbindung (XXIV) (7 g) ubergefihrt, daraus mit Stannocklorid und
Salzsdure in Ather-Alkohol durch zweistindiges Kochen und EingieBen in
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Gberschiissige Natronlage das Amin (XXV) gewonnen, dieses in 6 ccm Eis-
essig gelost und nach Zngabe von 30 ccm 2 n-Schwefelsdnre mit 14 g
Natriuranitrit diazotiert. Nach Entfernen berschissiger HNO2 durch etwas
Harnstoff lieR man in siedende 70proc. Schwefelsdure eintropfen, schuttelte
mit Benzol ans und entzog diesem nach Einengen und Zugabe von Petrol-
ather das Phenol mit Claisenscher Kalilauge. Nach Ansduern, Ausdthern
nnd Vakuumdestillation erhielt man 2,5 g des zun&chst éligen Phenols vom
Kpi,5 195—203°; es lieferte ein schwach gelblich gefarbtes Nitrobenzoat
vom unscharfen Schmp. 136—140°, das weder durch mehrfaches Umkrystalli-
sieren aus Aceton-Alkohol noch durch Chromatographie an Ala03in Benzol-
Cyclohexan wesentlich vereinheitlicht wurde. Erst Umkrystallisieren aus
Eisessig unter langsamem Erkaltenlassen im Weinhold-Becher gestattete
das mechanische Herauslesen einer an sich geringfligigen, an der gelblichen
Farbe erkenntlichen Beimengung und fiihrte schlieBlich zum reinen Ester,
der ans Butylacetat Prismen vom Schmp. 144° bildete, mit dem oben be-
schriebenen p-Nitrobenzoat keine Depression nnd bei der Verseifung das
gleiche 2,4-Diphenylphenol vom Schmp. 89° gab. Ebenso waren der Methyl-
ather und das Benzoat mit den vorstehend beschriebenen Derivaten identisch.

IV. 3-Phenoxy-biphenyl und Phenylnatrium:
2,5-Diphenylphenol (XXVII).

(Bearbeitet von GuntherBorth.)

7,4 g m-Xenyl-phenylather ®» wurden mit Natriumphenyl aus
2 g Na und 4,6 g Chlorbenzol 12 Stunden bei 35° geschittelt
und wie beschrieben aufgearbeitet. Aus dem Neutralteil wurde
bei der Fraktionierung als einziger krystalliner Bestandteil
Biphenyl herausgeholt. Der phenolische Teil lieferte nach einem
Hauch von Phenol 0,3 g Destillat vom Kp20 180—190°, das nach
Umkrystallisieren aus Wasser bei 77° schmolz, mit 3-Oxy-
biphenyl keine Depression zeigte und, wie dieses, ein bei 61°
schmelzendes Benzoat lieferte.

Die Hauptfraktion (2,7 g), die bei 250—260° (20 mm) siedete,
schmolz nach Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol bei
194° und war nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch
mit dem nach Fichte r und Grether2 durch Kondensation
von Zimtaldehyd mit Phenylbernsteinsdure hergestellten 2,5-
Diphenylphenol.

Frl. Dr. E. Kerck nnd Herrn cand. ehem. H. L. Schnetzer, Greifs-
wald, danken wir fir ihre geschickte Mithilfe bei einigen Versuchen.

) Vgl. Littringhaus und v. S&af, Ann. 542, 241 (1939).
) Ber. 36, 1407 (1903).
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Zur Reaktionsweise
metallorganischer Verbindungen.

6. Mitteilung-.

Uber die Umsetzungen zwischen Organometallverbindungen
und Athern bzw. Thio&thern.

Von Arthur Littringhaus, Orete Wagner-v. S4af, Elfriede Sucher
und Gunther Borth.

In friheren Mitteilungen dieser Reihel) wurden einige
Reaktionen zwischen Phenoldthern und metallorganischen Ver-
bindungen beschrieben, die zumeist einen den bisher bekannten
Schemata nicht gehorchenden Verlauf nahmen. Der Klarung von
einigen dabei auftretenden neuen Fragen sollen die vorliegenden,
seit 1938 mitvielen Unterbrechungen ausgefithrten Untersuchungen
dienen. Wir folgen dabei, wie in den erwahnten Arbeiten, der
Reihe der steigenden Reaktionsfahigkeit von den Magnesium-
Uber die Lithium- zu den Natriumverbindungen.

Wéahrend Grignardverbindungen, wie lange bekannt, auf
normale Ather erst bei sehr hohen Temperaturen, und dann in
unubersichtlicher Weise spaltend einwirken, zerlegen sie /5-unge-
sattigte Ather von Phenolen bereits bei Zimmertemperatur zu
Phenolatenx,wobeigleichzeitig unter Vereinigung des ungesattigten
Restes mit dem Kohlenwasserstoffrest der Grignardverbindung
héhere Olefine aufgebaut werden.

Es interessierte der genauere Chemismus dieser Umsetzung.
Da nadmlich Grignardlésungen gemaR dem Schlenksehen Gleich-
gewicht 2 RMgX ++ MgR2+ MgX2 stets Magnesiumhalogenide
enthalten, und anderseits letztere, insbesondere Jodide?2, auf
Ather spaltend einwirken, lag sehr nahe, daR die eigentliche
Atherspaltung, etwa von Phenylallylather durch C6H5-MgBr,
durch das MgBr2 erfolgte (1) und daB dann das hierbei ent-
standene Allylbromid in sekundéarer Reaktion mit Mg(C6H5)2 bzw.
CfIH5MgBr sich in der bekannten Weise zu Allylbenzol umsetzte (2):

1. C6H5-0-Allyl + MgBra C6H5-0-M gBr + BrrAllyl
2.a) 2 Allyl-Br+ Mg (C6H52-> MgBr2+ 2 Allyl -CaH5
b) Allyl-Br + BrMgCe6H5 —»MgBr2+ Allyl-C6HS5.

9 Ber. 71,1673 (1938); Angew. Chemie 51,915(1938); Ann. 542, 241 (1939).
2 Grignard n. Ritz, Bull. Soc. chim. France [5] 3, 1181 (1936).
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Wir fanden aber, dal die nach Sch lenk durch Dioxan-
fallung bereitete, halogenidfreie Lésung von Diphenylmagnesium
bei 70° Phenylallyldther spaltete, und dal dabei ebenso Phenol
und Allylbenzol entstanden wie mit der gewdhnlichen Grignard-
lésung. Bei einer katalytischen Wirkung der etwa noch vor-
handenen unwéagbaren Spuren MgBr2 im Sinne der Gleichungen
(1) und (2) héatte die Reaktionsgeschwindigkeit auRerordentlich
herabgesetzt sein miussen, was nicht der Fall war. In gleichem
Sinne auszuwerten ist unsere frihere Feststellung, daB die Allyl-
atherspaltung durch R-MgCIl- und R-MgBr-Verbindungen min-
destens ebenso rasch und weitgehend erfolgt wie durch Jodide,
was auch gegen einen katalytischen Effekt der Mg-Halogenide
spricht; denn das Jodid wirkt allen Erfahrungen nach auf Ather
wesentlich energischer ein als. MgCI2. Die Annahme des Um-
weges der Allylatherspaltung Gber GI. (1) und (2) ist nach allem
also entbehrlich.

Diese Allylatherspaltung durch Dialkylmagnesiumverbin-
dungen scheint uns nun als Methode zum Aufbau reiner A 1-
Oleflne aus niederen Alkylhalogeniden besonders geeignet. In
neuerer Zeit hat sich in steigendem MaBe gezeigt, wie schwierig
die Gewinnung wirklich isomerenfreier Olefine mit endstéandiger
Doppelbindung ist. Insbesondere Asingerl hat nachgewiesen,
daR deren bequemer Aufbau durch Umsetzung von Grignard-
verbindungen mit Aliylhalogeniden (nach Gleichung 2) stets
Isomere mit verschobener Doppelbindung mitentstehen 1aRt, weil
die bei der Reaktion sich noch vermehrenden Mg-Haloide nach-
weislich die Doppelbindung vom Ende weg zur Mitte hin zu
verschieben vermdgen. Bei der Umsetzung von Dialkylmagnesium
mit Phenolallylather treten jedoch nur Magnesium-pAewofai bzw.
Alkylmagnesium-phenolat auf, also Stoffe, von denen unterhalb
100° gewil keine isomerisierende Wirkung auf Olefine erwartet
werden kann. Uber eingehendere praparative Erfahrungen soll
erst spater berichtet werden.

Die Frage, ob auBer Phenyl-allylathern auch allgemein
Aifo/Z-allyl-&ther der Spaltung durch Grignardverbindungen unter-
liegen, konnte positiv beantwortet werden: n-Octyl-allylather
wird bei 75° durch Phenylmagnesiumbromid unter Bildung von
85°lo der Theorie an Allylbenzol zu n-Octanol gespalten. Die
Abtrennung des Alkohols von der geringen Menge unveréanderten,
gleichsiedenden Allyloctylathers geschah Uber das Benzoat, die
Identifizierung als 3,5-Dinitrobenzoat. Der saure Phthalester ist
wegen seines niedrigen Schmelzpunktes hierzu schlecht geeignet.

9 Ber. 75, 1260 (1942).
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Die Spaltbarkeit von Aryl- und Alkyl-t/woallylathern wurde
am Beispiel des Thiophenolallylathers und des Butyl-allylsulfids
untersucht. Wahrend ersterer, mit Gberschiissigem Phenylmagne-
siumbromid in Ather 6 Stunden auf 78° erhitzt, Thiophenol zu
35 und Allylbenzol zu 48 °lo der Theorie lieferte, blieb letzteres
unter gleichen Bedingungen zu Uber 90°/0 ungespalten. Die
lockernde Wirkung der /S-standigen Doppelbindung auf die so
stabile C-S-Bindung ist also beim Phenyl-allylsulfld deutlich
erkennbar; anderseits aber erfolgt die Spaltung doch wesentlich
schwieriger als bei den O-Athern, wie der Vergleich von Butyl-
allylsulfid mit Octyl-allyloxyd lehrt.

Fur die préparative Anwendbarkeit der Allyldther-Spaltung
sind im Versuchsteil noch zwei Beispiele angegeben. Im ersten,
der Darstellung von p-Oxy-1,1’-diphenylathylen aus p-Allyloxy-
acetophenon und 2 Aquivalenten Phenylmagnesiumbromid, wird
gezeigt, dall die Abspaltung eines die OH-Gruppe maskierenden
Allylrestes gleichzeitig mit einer aufbauenden Grignardierung
an der Carbonylgruppe (das gebildete Carbinol geht unter W asser-
abspaltung sogleich in das Athylen ber) durchfihrbar ist. Im
zweiten Beispiel, das die Gewinnung des m-Allylphenols (1) aus
m-Bromphenol-allylather beschreibt, wird durch Umsetzung mit
Magnesium zundchst erreicht, dal beide Funktionen, die spaltende
metallorganische und die zu spaltende Atherfunktion, im gleichen
Molekil vereinigt sind (I). Dessen Umsetzung zu Il wird selbst-

0-Allyl OMgBr

redend nur scheinbar intramolekular, in Wirklichkeit in extra-
molekularen Stufen verlaufen. Die Konstitution von 11 lieB sich
durch die glatt verlaufende Oxydation des Methylathers mit
Permanganat in Pyridinlésung zu m-Methoxybenzoesdure beweisen.

Phenyl-benzyldther (Ul) hatte sich gegeniber Grignard-
verbindungen wesentlich stabiler als die Allylather erwiesen.
W ir hatten deshalb seinerzeit das reaktivere Phenyllithium auf
ihn wirken lassen; die schon bei Zimmertemperatur energisch
verlaufende Umsetzung lieferte als Spaltprodukt zwar Phenol,
als Kohlenwasserstoffanteil aber nur wenig des bei einfacher
Spaltung erwarteten Diphenylmethans, sondern als Hauptprodukt
1,1,2-Triphenylathan (VI).
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CeH5—0 —CH2—COHS C<iH,L» C6H6—0 -C H —CeH, &)
i v Li
Il + IV —*% C6H6—OLi + CeH5—0—CH—CBH5 @
v CH2- C 6H5
V + LiCeHs —» CBH5-OLi + CsHb-C H -C 6H6 ©)
VI CH2-C 6H5

M + C|IH-L-| C6H5+OLi + (CaHsja> CH2- — (CeH62> CHuLi ()
Vil
VII + Il —> CBH5 OLi + (COHH. > CH—CH2—C6H5 @)
Vi

Wir mufiten daraus folgern, daR eine Li-Substitution an der
CH2-Gruppe stattgefunden hatte und hielten die priméare Metal-
lierung von 11l zu IV gemaR Gleichung (3) fur wahrscheinlicher
als primére Spaltung von Ill zu Li-Phenolat und Diphenylmethan
und dessen anschlieBende Li-Substitution zu VII nach Folge (6),
weil Diphenylmethan unter den Reaktionsbedingungen mit C6H5 Li
noch nicht reagiert und selbst bei 6 stindigem Erhitzen auf 50°
zu mindestens 70°i0 unver&ndert bleibt.

Der Versuch, zwischen den beiden zu VI fuhrenden Reak-
tionsfolgen (3), (4), (5) einerseits und (6), (7) anderseits durch
Abfangen eines Li-haltigen Zwischenproduktes zu entscheiden,
fuhrte nun zu Diphenylessigsdure, womit VII als Zwischenprodukt
nachgewiesen war. Alle Versuche, unter wechselnden Zeit- und
Temperaturbedingungen 1V durch Carboxylierung nachzuweisen,
schlugen fehl. Damit war zwar Gleichung (3) nicht widerlegt,
die Folgereaktionen (4) und (5) aber, in denen Benzhydryl-Li
(VI1) gar nicht auftritt, ausgeschlossen; damit rickten die
Reaktionszige (6) und (7) trotz der erwdhnten Unwahrscheinlich-
keit in den Vordergrund. Nachdem diese 1939 durchgefiihrten
Versuche aus &ufleren Grinden unterbrochen werden muf3ten, haben
nun Wittig und Wittl) inzwischen gefunden, dal VI ebenso
wie aus Benzylphenylather? auch aus Benzylchlorid und Phenyl-
lithium entsteht, und dabei auch priméare Li-Substitution analog
Gleichung (3) angenommen. War auch im Falle des Chlorids
die entsprechende Li-Verbindung ebenso wenig abfangbar wie 1V,
so hat Wittig mit seinen Mitarbeitern8) in umfassenden Arbeiten
das Auftreten derartiger Li-Verbindingen nachgewiesen; sie sind

') Ber. 74, 1478 (1941).
2L Gttringhaus und v. S44f, Angew. Chem. 51, 918 (1938).
a8 Z.B. Wittig und L6h mann, Ann. 550, 260 (1942).

Annalen der Chemie 557. Band 4
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eben infolge ihrer Reaktionsfahigkeit so kurzlebig, daB sie sich
dem direkten Nachweis entziehen. In Analogie zu den Ver-
suchen Wittigs am Benzylchlorid laRt sich das Auftreten des
als Zwischenprodukt nachgewiesenen Diphenylmethyl-lithiums (VII)
durch weitere Umsetzung von IV mit Phenyllithium deuten,
womit der gesamte Verlauf in die Folge (8) aufgeldst werden
kann.
CBH5-Li + CBHglji ) )
w IV 1_1_* COH6—OLi + (C6HE3> CH uLi
Vil

+ Ili C6H5-OLi + (C6H& > CH—CH2-C6H5 ®)
Vi

Damit wirde beruhigenderweise die Annahme der Reaktion
(6) entbehrlich sein, nach der Diphenylmethan ,,in statu nascendi“
in einer aktivierten, der unmittelbaren Metallierung durch Phenyl-
lithium bei Zimmertemperatur zuganglichen Form vorlage.

Beim Studium der Metallierung von Diphenylmethan fand
sich Ubrigens eine einfache Methode zur Gewinnung der sonst
schwer zugéanglichenl) Diphenylmalonsaure. FuUhrt man Phenyl-
lithium durch gentgend langes Erhitzen mit Ditan ganz in VII
Uber, so entsteht mit Uberschissigem CO02 bei tiefer Temperatur
fast ausschlielich Diphenylessigsdure. Sorgt man jedoch durch
ungenigendes Erhitzen der Komponenten dafiir, dal neben VII
noch unveréandertes Phenyllithium vorhanden ist, so entsteht infolge
einer auBerordentlich rasch verlaufenden Weitermetallierung?)
des Li-diphenylacetats beim EingieBen von Ather-C02-Gemisch
neben etwas Benzoesaure vorwiegend Diphenylmalonsaure, wrie
durch Uberfithrung in deren bei 94° schmelzenden Dimethylester
mittels Diazomethan bewiesen wurde. Man darf sie allerdings
bei der Aufbereitung nur mit Bikarbonat ausziehen, da sie durch
Soda oder Alkali bereits decarboxyliert wird. Fir die praparative
Darstellung wird man zweckméfig Diphenylmethan mit 2 Mol
Phenyllithium durch etwa Rstiindiges Erhitzen auf 80° zur Um-
setzung bringen und dann mit C02 umsetzen.

Die mit Phenylnatrium ausgefiihrten Versuche gingen aus
von der fruher gefundenen Umlagerung der Diaryladther3) durch

b Morsman, Helv. 18, 1466 (1935).

2 Die Bildung von Maionsdaren bei der Carbonisierung von alkali-
organischen Verbindungen bei Zimmertemperatur ist hdufig beobachtet and
z. T. irrtimlich so gedeutet worden, als ob a priori Di Alkaliverbindungen
vorldgen. Die Richtigstellung im Sinne einer Zwischenmetallierung, die fir
jeden mit metallorganischer Umsetzung Vertrauten wohl selbstverstandlich
scheint, ist Gilman und Pacevitz zu verdanken: Journ. Amer. chem
Soc. 62, 1301 (1940).

d Luttringhaus u. v. Sa4af, Ann. 542, 241 (1939); dieses Heft S. 25.
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dieses Reagens. Es erhob sich die Frage, wie weit auch Alkyl-
arylather dieser Umsetzung, die durch o-Metallierung im aro-
matischen Kern eingeleitet wird, zugénglich sind. Sie sollte hier
zu o-Alkylphenolen fihren. Die Prognose war indessen schlecht,
da ja durch Sch originl) seit langem bekannt war, daB Alkyl-
arylather durch Alkyl-natrium im wesentlichen in Phenolate
und Olefine gespalten werden. Wir fanden z. B. auch bei der
Umsetzung von Phenyl-butyldther mit C6H5-Na neben Phenol
keine faBbare Menge o-Butylphenol. Auch eine Erleichterung
der priméren o-Metallierung durch einen zweiten Alkoxylrest2),
z. B. im Resorcindimethyldther, brachte nicht den gewinschten
Erfolg. Die direkte Spaltung behdlt auch hier den Vorrang vor
der o-Metallierung und anschlieBenden Umlagerung zu 2-Methyl-
resorcin-monomethyldather8. Jedenfalls IaRt sich die Arylphenol-
umlagerung mittels natriumorganischer Verbindungen nicht auf
die préparative Gewinnung von o-Alkylphenolen ubertragen.
Vielleicht bringt thermische Umwandlung der leicht faRbaren
o-Uf/mmverbindungen von Phenol-alkylathern Erfolg.

Etwas eingehender wurde die Umsetzung von Phenyl-dodecyl-
ather mit C6H5 Na untersucht, vor allem im Hinblick auf die
Konstitution des dabei entstehenden Olefins. Dessen scharf bei
96— s7- (13,5 mm) liegender Siedepunkt lie vermuten, daBR es
sich um reines Dodecen-(lI) handelte. Zur Sicherstellung der Lage
der Doppelbindung zogen wir statt der Ozonspaltung vor, das
Olefin mit Benzopersdure (der Verbrauch entsprach sehr genau
einer Doppelbindung) ins Oxyd zu verwandeln und das daraus
durch Kochen mit Dioxan-Wasser erhaltene Glykol mit Blei-
tetraacetat nach Criegee zu spalten. Dem Glykolgemisch liel?
sich s7-/0o eines einheitlichen, kristallinen Glykols C12H2002 ent-
ziehen, das als kleineres Spaltstick ausschlieRlich Acetaldehyd
lieferte, als Dimedonverbindung gefallt. Das kristalline Glykol
ist also ein 2.3-Dioxy-dodecan. Der nicht kristalline Teil lieferte
als kleinere Bruchstiicke A cetaldehyd und Formaldehyd, uber die
Dimedonverbindungen nach Vorlander4 getrennt, im Ver-
héltnis 3 zu 5. Danach bestand insgesamt das aus der Umsetzung
von Phenyldodecylather mit CeHreNa resultierende Olefin aus etwa
s0-10 Dodecen-(I) und so-/o Dodecen-|2).

DaR das unerwartete A2-lsomere unmittelbar aus der Ather-
spaltung resultiert, entbehrt jeder Wahrscheinlichkeit, auch wenn
man annimmt, daB der Spaltung eine Metallierung vorausgeht

# Ber. 43, 1931 (1910).

2 Wittig, Pochels u. Drége, Ber. 71,1903 (1938).

8 Nach Versuchen von Dr. R. Rosenberger, ansgefihrt 1939 in
Dahlem.

* Z. analyt. Ch. 77, 241,322.

4*
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und kurzzeitig ein Einlagerungskomplex der in der vorangehenden
Arbeit (S. 37) geschilderten Art auftritt. Viel n&her lag der
Schlufl, daB es das Produkt einer sekunddren prototropen Iso-
mérisation der zunéchst allein gebildeten A 1-Verbindung war,
erwirkt durch noch vorhandenes Phenylnatrium:

C6H6 + C9|-|19—CH—CH=CH.I, CO9H19-CH=CH —CHa
Na vl x O
c9h19-ch—ch= ch2 CeH19aCH = CH —CHa— COOH
\COOH X Xl
Eine Metallierung des Dodecen-(l) in der Allylstellung fuhrt
zu der Na-Verbindung VIII. Deren Anion steht in Synionie mit

dem Anion (I1X), das der A 2-Verbindung entspricht. Ist also das
Olefin zu V111 metallierbar, so ist ohne weiteres verstandlich, daB
nach der Hydrolyse das A 2-lsomere neben dem A 1-Olefin
auftrittJ).

Die Richtigkeit dieser Vermutung bewies zunéachst die Zer-
legung eines aus Phenyl-lauryldather und C6H5-Na erhaltenen
Produktes mit CO02 statt mit Wasser. Das anfallende Saure-
gemisch lieferte nach der Verarbeitung eine geringe Menge
n-Tridecansdure, die durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt
einwandfrei identifizierbar war. Damit war XI sowie das
Metallierungsprodukt 1X nachgewiesen.

Um festzustellen, wie weit einfache Olefine Uberhaupt metal-
lierbar sind, wurde Dodecen-(lI) mit iso-Amylnatriumin Cyclo-
hexan-Suspension umgesetzt; den aliphatischen Na-Ubertrager
wahlten wir, weil von ihm eine energischere Wirkung zu erwarten
war; denn durch Schorigin2 ist lange bekannt, daR Athyl-
natrium auf Benzol metallierend wirkt, wé&hrend die umgekehrte
Reaktion, Metallierung von Paraffinen durch Phenylnatrium, nie
beobachtet wurde. Nach 20 stdndigem Schitteln und anschlieBen-
dem Erwéarmen auf 60°, Einleiten von CO02 und Verestern der
sauren Anteile mit Diazomethan erhielt man in 30proc. Roh-
ausbeute eine Esterfraktion des erwarteten Siedepunktes3). Diese

9 Eine ,Allylverschiebung“ eines meta llorganischen Zwischenstoffes wurde
fir den Fall der bekannten Umwandlung Allylbenzol —> Propenylbenzol, die
infolge der hoheren ,Aciditdt” dieses Kohlenwasserstoffes schon mit KOH
oberhalb 150° erfolgt, wohl erstmalig von Mad ein ng (Ann. 427, 80 [1922]),
deutlicher von K. Ziegler (Ann. 473,11 [1929]) ausgesprochen.

2) Ber 41, 2711,2723 11908).

) Daneben waren hohersiedende, offenbar Dicarbonsédureester vorhanden,
deren Bildung durch Zwischenmetallierung bereits besprochen wurde. Ihr
Auftreten &Rt sich zugunsten der Monocarbonsdureester zweifellos unter-
driicken, wenn die Carbonisierung bei tiefer Temperatur mit Gberschiiss. C02
durchgefuhrt wird.
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nahm bei der katalytischen Hydrierung «s-,0c der einer Doppel-
bindung entsprechenden Menge Wasserstoff auf. Eine Fein-
fraktionierung des hydrierten Esters lieferte zu etwa gleichen
Teilen zwei dicht beieinander siedende Fraktionen, deren hohere
nach Verseifung und Reinigung Uber das Ca-Salz unmittelbar
kristallisierende und schmelzpunktsreine n-Tridecanséure lieferte,
als solche und als Amid identifiziert. Die niedersiedende Ester-
fraktion ergab eine flissige, ein klebriges Ca-Salz liefernde Saure,
in der das Hydrierungsprodukt von X erwartet wurde. Sie lieferte
ein bei 105°, also merkwiirdigerweise hdher als das unverzweigte
n-Tridecanamid schmelzendes Amid, das in der Tat identisch
war mit dem Amid der mittels passender Malonestersynthese
bereiteten a-Athyl-undecansiure.

Damit ist bewiesen, dafl einfache Olefine sogar in préparativ
brauchbarer Weise in der Allylstellung metallierbar sind4). Zugleich
ist der Chemismus der Isomerisierung des Dodecens-1 in das
A 2-lsomere im vermuteten Sinne der Allylsynionie geklart. Zeigt
sich somit zwar die Spaltung von Alkylphenylathern durch Na-
organische Verbindungen als ungeeiget zur Gewinnung einheit-
licher A 1-Olefine, so liegt auf der Hand, daR die einfache Uber-
fuhrung von Olefinen in a-Alkaliverbindungen mannigfacher syn-
thetischer Anwendung féhig ist und die von Ziegler5 kirzlich
grundlich und erfolgreich durchgearbeitete Methode zur a-Bromie-
rung von Olefinen in glicklicher Weise erganzt. Denn Allyl-
bromide sind ja zur Gewinnung von Allyl-Metallverbindungen
wenig geeignet. Weiteres Uber diese Reaktion soll spater mit
E. Sucker gesondert mitgeteilt werden.

Diphenylsulfid wird durch Phenylnatrium ebenso in der
o-Stellung Na-substituiert wie Diphenylatherl. Es war deshalb
zu erwarten, dal der Thioather sich bei Einwirkung von C6H5Na
analog dem O-Ather zu o-Phenyl-thiophenol umlagern sollte. Als
Hauptreaktionsprodukt entstand jedoch neben Thiophenol Uber-
raschenderweise Diphenylensulfid (X11); es hatte also Ringschlufl
unter Dehydrierung stattgefunden. Fur den Chemismus war
zwischen folgenden Mdglichkeiten zu entscheiden:

a) Der RingschluB erfolgt durch Abspaltung von 2 Na aus
der o,0'-Dinatriumverbindung (XII11), deren Bildung nach Gilman
maoglich ist.

) K-Alkyle werden vermutlich noch geeigneter sein. — Nach Gilman
n. Bebb [J. Amer. ehem. Soc. 61, 109 (1939)] wird Cyclohexen von Butyl-
lithium nicht metalliert.

2i Ziegler, Spéth, Schaaf, Schumann und Winkelmann,
Ann. 551, 80 (19421

3) Gilman wund Bebb I.e
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b) Die normale mowo-o-Na-Verbindung (XIV) fihrt eine
intramolekulare 1,4- (XV) oder ahnliche 1,2-Addition der metall-
organischen Halfte an den anderen Ring durch; die anschliefende
Abspaltung von Na-hydrid unter Wiederaromatisierung hat ihr
Vorbild in dem von Ziegler und Zeis er 1) gefundenen Verhalten
von Additionsprodukten alkaliorganischer Verbindungen an Pyridin
sowie dem von Gilmanb beschriebenen Ubergang von Dihydro-
diphenylenoxyd-lithium in LiH wund Diphenylenoxd. Hier ent-
behrt also nur die erste Stufe, die Addition an einen Benzolring,
des Vorbildes.

c) Nach den Erorterungen der vorangehenden Arbeit ist
nach o-Metallierung des Diphenylsulfids das Zustandekommen
eines inneren Komplexes mit ,saurer H-Bricke* anzunehmen,
der in (XVI) mit Elektronenformel geschrieben ist. Hieraus kann
unmittelbare Abspaltung von NaH die Cyclisation bewirken.

XVI X1l

Nach a) soll also Natrium, nach b) und ¢) NaH abgespalten
werden. Es war nun schwierig, in Gegenwart der C6HBNa-
Suspension, deren Teilchen unkontrollierbare Mengen Natrium
umhidllen, die Bildung des Hydiids sicher nachzuweisen. Es
gelang jedoch, durch tagelanges Erhitzen des Sulfids mit einer
propylatherischen LiC~MHh-Lésung LiH als weiRen Niederschlag
abzuscheiden; dessen Menge, in einer Zerewitinoff-Apparatur
an dem entwickelten H-Volumen bestimmt, war derjenigen des

") Aun. 485, 174 (1931).
2 Gilinan und Bradley, J. Amer. ehem. Soc. 60, 2333 (1938).



Zur Reaktionsweise metallorganischer Verbindungen. 55

gefaRten Sulfids (XII) in der Tat &aquivalent. Die Cyclisation
kommt also durch Alkalihydrid-Abspaltung zustande; man wird
bei der Ahnlichkeit der Bildungswarme von LiH und NaH ohne
weiteres den gleichen Chemismus bei der Na-Verbindung erwarten
durfen, kann also a) ausschlieRen.

Die Entscheidung zwischen b) und c) bleibt offen. Man kann
aber aufler den in der vorangehenden Mitteilung geschilderten
noch weitere Belege fur die Existenz innerer Alkalikomplexe
mit ,saurer H-Bricke“ vom Typ XVI beibringen und damit c)
den Vorrang vor b) geben. Gilman und Webb1 haben z. B.
gefunden, daB Plienylmethylsulfid-lithium mit C02 keine Kern-
carbonsaure liefert wie die Li-Derivate von Diphenylsulfid, Anisol
und allen anderen untersuchten O-Athern, sondern Thioglykol-
saure-phenylather (XVIII1), worauf auf Metallierung in der CH3-
Gruppe statt in der orfAo-Kernstellung geschlossen wurde, deren
Aciditat ja aus dem normalen Verhalten des Diphenylsulfids bei
der Metallibertragung hervorgeht. Zwar hat das S-Atom eine
starker protonenlockernde Wirkung auf eine benachbarte Methylen-
gruppe als Sauerstoff, wie aus der durch Hinsberg?2 entdeckten
Kondensationsfahigkeit der Thiodiglykolsdureester im Vergleich
mit der O-Verbindung hervorgeht; aber eine ausschlielliche
Metallierung in der CHS-Gruppe bleibt doch Uberraschend. Eine
zwanglosere Deutung wirde wieder ein Brickenring-Komplex
(XVI1) bringen, der hier fanfgliedrig ist:

XVII XV

Wie schon in der voranstehenden Mitteilung auseinander-
gesetzt, 1aRt bei derartiger Sachlage die mit C02 erhaltene Carbon-
saure ebensowenig einen bindenden Schluf auf den ,,Bindungs-
ort“ des Metallatoms zu wie etwa die Kondensationsprodukte
des Natracetessgesters oder wie die Carbonisierungsprodukte
der besprochenen Allyl-alkaliverbindungen vom Typus VIII.
Es erscheint durchaus madglich, bei Wahl eines anderen Partners
als CO02 oder eines anderen LoOsungsmittels bei XVII Kern-
substitution zu erreichen3d), was Ubrigens die Existenz solcher
Brickenring-Komplexe, deren Annahme durch eine ganze Anzahl
von Umsetzungen begrindet erscheint, sicherstellen wdirde.

# J. amer. ehem. Soe. 62, 987 (1940).
Ber. 43, 901 (1910).
Bemerkenswerterweise erhielten Gilman und Webb auch ans
Aita/i-phenylsulfid-lithium die Kerncarbonséure.
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DaR beim o-Natrium-diphenylafAer die (beim Sulfid gefundene)
Dehydrierung zu Diphenylenoxyd praktisch ausbleibtl), wird ohne
weiteres durch den gréRBeren Bindungswinkel am 0 des Diphenyl-
athers (> 125°) gegentber dem S des Diphenylsulfids (112°) ver-
stdndlich2). Beim Ringschlufl ware deshalb bei der O-Verbindung
groBere Winkelspannung zu tUberwinden; vielleicht bleibt deshalb
auch schon die Brickenkomplex-Bildung beim Diphenylather aus.
Wir haben sie in der vorangehenden Mitteilung fir die Diaryl-
ather allgemein nicht diskutiert, weil kein Experiment es ver-
langte. Ahnliche Grinde sprechen gegen das Auftreten einer
inneren H-Bricke mit dgliedrigem Ring analog XVII beim
o-Lithium-anisol und seinen Verwandten. Dagegen halten wir
nicht far ausgeschlossen, daB die interessante, von Gilman ge-
fundene o- Kernmetallierung von Benzylalkohalaten, Triphenyl-
carbinol-lithium u. & wiederum durch ein solches System (XI1X)
verursacht sein kann:

ICH*'OH
X \/an Iy
| ] Li+ 0
\/-COOLi
H
XIX

Vor einiger Zeit wurde von Fuchs und Breuer3 gezeigt,
daR Diphenylsulfoxyd durch Phenylnatrium in Diphenylensulfid
Ubergefihrt wird, ein Vorgang, der summarisch auf eine W asser-
abspaltung hinauslauft; die Autoren finden die Mitbildung von
Na20. Es liegt nun nahe, anzunehmen, dafl das Sulfoxyd durch
C6H6-Na zunéachst zum Sulfid reduziert und dieses dann gemaR
obiger Reaktionsfolge zu X111 cyclisiert wird, zumal Fuchs und
Breuer selbst angeben, daB z.B. p,p'-Ditolyl-sulfoxyd durch
Benzylnatrium zum Sulfid reduziert wird. Sie fanden aber, daB
Diphenylsulfid, abgesehen von geringfiigiger Atherspaltung, mit
C6H5-Na unverandert blieb, in kaum erklérlichem Widerspruch
zu unserem Ergebnis, das wir und andere, hier nicht genannte
Mitarbeiter regelm&Rig reproduzieren und, wie gesagt, sogar mit
dem weniger reaktiven Phenyllithium erzielen konnten. Der einzig
erkennbare Unterschied in der Ausfihrung besteht darin, daR
jene Autoren ihr Phenylnatrium aus Diphenylquecksilber, wir

#® Hr. G. Borth hat aus einem Ansatz von Diphenyldther mit C6H5Na
nach Littringhaus und v. Saaf (l.e.) aus der entsprechend siedenden
Fraktion des Neutralteils Uber das Pikrat Diphenylenoxyd in einer Ausbeute
von knapp 1°/0 gewonnen; wir legen diesem Befund indessen keine Be-
deutung bei, weil wir nicht sicher ausschliefen kdénnen, daR diese geringe
Menge in dem Diphenyldther a priori anwesend war.

2 Littringhaus und Kohlhaas, Ber. 72, 887, 897,907 (1939).

a Monatsh. 53, 438 (1929); Breuer, Dissert. Wien (Univers.) 1929.
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nach Bockmiahlund Ehrhartaus Chlorbenzol und Natrium ge-
wannen. Vielleicht ist die Gegenwart von Quecksilberverbindungen
oder andere Korngrofle des C6H5-Na der Grund fir das Versagen
der Reaktion; jedenfalls kénnen wir auf Grund vieler Versuche
sagen, dal die Bockmihl-Ehrhartsche Methode, ohnehin
bequemer und wohlfeiler, ein stets gleichmaRig wirksames Phenyl-
natrium liefert.

Diphenylenoxyd und -sulfid fanden wir auch bei langerem
Erhitzen mit C6H5-Na auf 70—80°, abgesehen von der nach
Gilman rasch erfolgenden Metallierung, nicht verandert. Eine
intramolekulare Umlagerung der o-Na-Verbindung (XX), die bei
den offenen Diarylathern so leicht erfolgt, unterbleibt verstand-
llcherweise, weil sie zu einem sterisch verbotenen2 System
(XX1) fuhrt:

XXH

Merkwirdiger ist, dal auch extramolekulare Umsetzungen
zwischen mehreren Molekilen XX zu hdheren Polymeren (XXII
u.s.f.) unterbleiben, denn die wahrscheinlich leicht gespannte
O-Briicke des Diphenylenoxyds wird ja durch Hydrierung oder
Alkalischmelze leichter gedffnet als diejenige des Diphenyléathers.
Eine gewisse Rolle spielt zweifellos die hohere Aciditat des
Diphenylenoxyds im Vergleich zum Diphenyléather; je hdher die
Aciditat der Grundverbindung, um so geringer ist die Reaktivitat
des Metallderivates: einfache Alkali-alkyl- oder -arylverbindungen
spalten Ather sehr rasch, Fluoren- oder Tritylnatrium sind
dagegen in Atherlésung haltbar.

Das zeigt auch das Verhalten des Diphenylédthers gegentiber
Tritylnatrium. Es bedarf wochenlangen Erhitzens auf 80°, um
eine  Umsetzung zu erzwingen. Bei der Einwirkung alkali-
organischer Verbindungen auf Diphenylather konkurrieren die
direkte Atherspaltung und die Metallierung am orf/io-H-Atom
zu XXIV; wie gezeigt3), obsiegt mit COHB-Na letztere Reaktion
weitgehend. Mit Trityl-Na dagegen, also dem ,,Salz einer starkeren
Saure®, verschob sich das Verhéaltnis der beiden Reaktions-

') D.R.P. 633083 (C. 1937, II, 1082); F.P. 736428 (C. 1933, II, 2193).
2 Liittringhaus, Ann. 528, 181 (1937).
3 Ann. 542, 241 (1939), sowie vorstehende Mitteilung.



58 Luttringhaus, Wagner-v. Saif, Sucher u. Borth,

geschwindigkeiten; denn nach 2 wdchigem Erhitzen aut 80° war
Phenol zu 44°/o, o0-Oxydiphenyl, das Umlagerungsprodukt von
XXIV, zu nur 35°o entstanden; der Neutralteil lieferte 32°/o
(bezogen auf den verbrauchten Teil des Diphenylathers) Tetra-
phenylmethan (XXIIl). Es hat also fast ausschlieBlich direkte
Atherspaltung stattgefunden (obere Reihe)

(COHE3CNa + (C6H6)20 > C,H6mONa + (CGH64C
XX

(C6H6)3-CH + 0-N a—C6H4—0—COH6 -> 0o—CaH6—C6H4-0Na
XXV

Das Gleichgewicht der Metallierungsreaktion zu XXIV muf
fast vollig auf der oberen Seite liegen, denn bei der hohen Um-
lagerungsgeschwindigkeit von XXI1V bei 80° wirde dieses rasch
dem Gleichgewicht entzogen, ahnlich wie etwa im System Fluoren-
NaOC2H5 die geringe jeweils vorhandene Menge an Fluoren-Na,
also Fluoren-Anion, durch eine kondensationsfdhige Komponente,
z.B. Benzaldehyd, so rasch herausgefangen wird, dall die Reaktion
Uber die ,,Metallierung®, also Anionisierung des Fluorens, ein-
sinnig weiterlauftl). Bei fast allen Kondensationen dieses Typs
genigen katalytische Mengen des Protonenfadngers, weil das Re-
aktionsprodukt, selbst ein Alkoholat, ebenfalls protonenfangend
eingreifen kann. Bei der Umlagerung von XX 1V zu einem Phenolat
ist hierfur das Aciditatsgefalle viel zu grof3; wenn Diphenylather,
wie gezeigt, schon durch Tritylnatrium praktisch nicht mehr
metalliert wird, kann ein Phenolat hier auch hier nicht mehr
andeutungsweise als Protonenfadnger fungieren. Deshalb bedarf
es zur Umlagerung der Diaryldather in Arylphenole stéchio-
metrischer Mengen hochaktiver Na-Verbindungen (also solcher
von wenig sauren Kohlenwasserstoffen, z. B. Alkyl- oder Phenyl-
natrium).

Der Versuch lehrt jedenfalls, daR beim Ubergang von der
reaktiven Na-Verbindung (C~MH”-Na) auf eine weniger reaktive
(Trityl-Na) die Fahigkeit zur Metallubertragung starker abklingen
kann als die zur unmittelbaren Atherspaltung.

Insgesamt hat sich gezeigt, daB die Reaktionen zwischen
Athern bzw. Thiodthern und Organometallverbindungen ein recht
vielgestaltiges Bild ergeben, und selbst innerhalb einer Reihe
strukturell verwandter Ather kann es mit dem gleichen Reagens
zu ganz verschiedenartigen Ergebnissen kommen: C6H6-Na fuhrt

b Entsprechend denvonArndt,Eistert u.a. entwickeltenVorstellungen.
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Diphenyloxyd hauptsachlich in o-Phenylphenol, Diphenylsulfid vor-
nehmlich in Diphenylensulfid Uber. C8H5Li baut aus Benzyl-
phenyldther Triphenyldthan aufl), spaltet Benzylathyldther zu
Phenol und Athylen, isomerisiert Benzylmethylather zu Phenyl-
methylcarbinol2). Es seien deshalb die wichtigsten der ver-
schiedenen Reaktionstypen in einer Ubersicht zusammengestellt.

Umsetzungen zwischen Athern bzw. Thiodthern
und Organometallverbindungen.

I. Einfache Atherspaltung.

a) Zu Alkoholaten bzw. Phenolaten unter Aufbau hdherer
Kohlenwasserstoffe.

Schema: R-O-R"'"+ R"*Me —* R-O-Me + R'-R"™.

Beispiele: Alkyl- und Aryl-allylather mit Grignard-
verbindungen. Arylthioallyather reagieren analog, Alkyl-
thioallylather tréager (S. 46).

Diphenylather mit Tritylnatrium (S. 57).
b) Zu Alkoholaten bzw. Phenolaten und Olefinen*).

Schema: R-0-CH 2CH2-R'+ R" +Me R-O-Me

+ R"H+ CH2= CH-R".

Beispiele: Phenetol und Homologe mit Grignard-
verbindungen bei 160—20004), von anderen Reaktionen
begleitet; mit Na-alkyl bei tiefer Temperatur ~.Dialkyl-
ather mit Li-alkylen langsam6), mit Na-alkylen rasch.
Arylalkylather mit Na-C6HS5 unter partieller Ver-
schiebung der Doppelbindung im Olefin (S. 51).

Il. Einfacher H-Metall-Austausch zu faRRbaren
Metallderivaten der Ather.

a) Austausch des o-H-Atoms im Arylrest.

Schema: ¢ s—0—R+ R-Me —* 0
\Me
Beispiel: Anisol + C6H5+Li —» CeHit+ o-Li-anisol
sowie zahlreiche weitere, von Wittig und Gilman
seit 1938; beschriebene Falle. Besonders leicht me-

9 Littringhaus Und v. Saaf, Angew. Chemie 51, 915 (1938).

a8 Wittig und Lo6hmann, Ann. 550, 260 (1942).

3) Ein intermediarer H-Metall-Anstausch ist nicht ausgeschlossen.

4 Spéath, Mh. Chem. 35, 319 (1914); Simonis und Rennert, Ber. 47,
269 (1914).

6 Schorigin 1c

°) Ziegler und Colonius, Ann. 479, 135 (1930).
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tallierbar sind cyclische Ather wie Diphenylenoxyd
(und -sulfid)®*); selbst ihre Na-Derivate sind stabil (S.57).
b) Austausch im Alkylrest.
Schema: Aryl-0-C(R)2H+MeR'—>-R'H+Aryl-0-C(R)2-Me.

O ®)
Beispiel: Thioanisol —> C6H5¢S—CH,, sLi (Gilm an und
Webb, 1 c).

Il. H-Metall-Austausch mit Folgereaktionen.
a) Mit anschlieBend aufhauender AtherSpaltung.
1. prim&r Austausch im Arylrest.
Beispiel:C6H6-0-C 6H5 CaHe+C6H4(0-Na)-0-CflH6
CfiH > —C6H5)—0 —C6H5+NaO C6H5 (als
Nebenreaktion)2).

2. primar Austausch im Alkylrest.

Beispiel: Phenylbenzylather + C8H5-Li—»1,1,2-Tri-
phenylathan (Chemismus s. S. 49).

b) Mit anschlieRender Olefinabspaltung.
Beispiel: C6H5—CH2—0 —CH2—CH3
Li c*H»> C8H5¢CH(Li)—0 —CH2—CH3
» C6H5¢CH2¢0 «Li -j- CH2 = CH28).

c) Mit anschlieBender Umlagerung (intramolekulare Selbst-
alkylierung).

1. priméar Austausch im Arylrest (Arylphenol- Umlagerung).

Beispiel: Diphenylather #0-Na-Diphenylather
—»0-Phenyl-phenol-natrium 2).

2. priméar Austausch im Alkylrest (Carbinol- Umlagerung).

Beispiel:Benzylmethyldther MadL>.C6H5CH(Li):0-CH8
—»C6H5 CH(CH81—OLi; die frither von Schorigin
angegebenen zahlreichen Beispiele gehorchen offenbar
dem gleichen Chemismus; dabei entsteht zunéachst
durch Spaltung der Benzylather mit Natrium Benzyl-
natrium, das anschlieRend als Na-Ubertrager auf
weiteren Benzylather fungiert (vgl.8), sowie 2).
® Gilman und Young, Il. Amer. ehem. Soc. 56, 1415 (1934); 57
1121 (1935).
2 Littringhaus und v. S4&f, Ann. 542,241 (1939), sowie vor-

stehende Mitteilung.
S) Wittig und L6hmann 1c



Zur Reaktionsweise metallorganischer Verbindungen. 61

d) Mit anschlieBendem RingschluB (cyclisierende Dehy-
drierung).
Beispiel: Diphenylsulfid —»o-Na-Diphenylsulfid —* NaH
+ Diphenylensulfid (Chemismus s. S. 54).

Bei den vorstehenden Umsetzungen tragt die Alkoxy- bzw.
Aryloxygruppe durchweg den Charakter eines Pseudohalogens.
Zur Verdeutlichung seien paarweise folgende Umsetzungen in
Parallele gesetzt:

A. Wurtz-Fittig-Aufbau:

Allyl *OR 1 | ROMgBr
+ R'MgBr — Allyl—R" +j
Allyl—Br | I'MgBr2
B. Acidifizierung benachbarter H-Atome:
i CH2mOR C6H6+CH(Li)-OR
C<Ai CHZROR\ (sl (LD
clJi, mCH,-Cl | C,H6-CH(Li)-ClI
C.Acidifizierung des o-H-Atoms am aromatischen Kernl):
/OR R
oBr, . cthacd
+ CeHémLi CA +
f1Fr OH "
04An xLi

D. Gleichartiges Verhalten auBert sich schlieBlich in der
bekannten Spaltung durch Alkalimetall:

R—O—R' i KOR
+ 2K RK +

R-Br | KBr

Versuchsteil.

I. Umsetzungen mit Grignardverbindungen.
Spaltung von Phenyl-allyldther durch Diphenyl-magnesium.

150 ccm einer gemdaR Titration 0,38 molaren, nach der
Sch lenk sehen Methode2) gewonnenen &therisch-dioxanischen
(C6H5)2Mg-Losung engt man (alles unter reinem N2) bis zum Er-
reichen eines Siedepunktes von 75° ein, fugt 9 g Phenol-allylather
zu, kocht 6 Stunden, zersetzt mit Salmiakldésung, trennt wie Ublich
in Phenolisches und Neutrales und erhdlt durch Destillation aus
ersterem 4,9 g Phenol, aus letzterem 5,3 g Allylbenzol vom
Kpl1449—51, identifiziert als Tribromid?).

* ijber die Einordnung speziell der Methoxylgruppe in die Reihe der
acidifizierenden Substituenten vgl. die klare Ubersicht von Willig,
Naturwiss. 30, 696 (1942).

2 Schilenk,hBer. 62,290 (1929)jJ.Décombe.C. rend. 213,179 (1941).

a Gilman und Straley, Rec. 55, 823 (1936).
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n-1-Octyl-allylather: 26 g prim. n-Octanol wird in 60 ccm Tolnol mit
4,8 g Natrium bis zu dessen Verschwinden und nach Zugabe von 35gAllyl-
hromid noch 8 Stunden weitergekocht. Nach Ausschitteln mit Wasser und
Vertreiben des Toluols an einer Kolonne fiigt man zur Entfernung noch
vorhandenen Octanols je 10 g Benzoylchlorid und Pyridin zu, gieBt nach
Istindigem Erwdrmen auf dem Wasserbade in verd. Sodalésung, athert aus,
wascht mit verd. Schwefelsdure, Soda und Wasser, fangt die bei 85—96°/12mm
siedende Fraktion auf und rektifiziert diese; Kp1287—=88°.

CuH30 Ber.: 077,56 H 13,03
Gef.. C77,32 H 132

Spaltung: 17 g vorstehenden Athers kocht man mit 0,12 Mol ein-
geengter COH6+MgBr-Losung 6 Stunden bei 75° versetzt mit Salmiaklésung
usw. und fraktioniert i. V. Erhalten 10,1 g (85 °/0 d. Th.) Allylbenzol vom
Kp12 42—45* identifiziert alsTribromid wie oben, sowie 11g einer bei 84—89°
siedenden Fraktion, die, mit der dquivalenten Menge Benzoylchlorid wie oben
verestert, nach einem Vorlauf von 1,1g Octyl-allylather 16,49 (70,5°/0d. Th.)
Octylbenzoat vom Kp12171—172° lieferte. Der dnrch Verseifung quantitativ
erhaltene Alkohol vom Kp1391° gab das bei 61° schmelzende 3,5-Dinitro-
benzoat) des 1-n-Octanols (Mischprobe).

Versuche zur Spaltung des Butyl-allylsulfids: 10g des
aus Butylmerkaptan, Na-athylat und Allylbromid bereiteten Thiodthers vom
Kp. 159—160° gaben, mit 1,8 Agniv. C6H5-MgBr wie oben 9 Stunden auf
74° erhitzt, 9 g Ansgangsmaterial zurick.

Ebenso blieb der Thioather bei 9stiindigem Erhitzen mit 2 Aquiv.
Butylmagnesiumbromid auf 80—86° zu 91 °/o ungespalten.

Spaltung von Phenyl-allylsulfid: 15 g dieses Thio&thers er-
hitzte man mit 0,13 Mol C6H5 mMgBr 6 Stdn auf 78°. Nach ublicher Auf-
arbeitung fielen aus dem Neutralteil 5,7 g (48 °10 d. Th) Allylbenzol (identi-
fiziert wie oben) und 6 g Ausgangsmaterial vom Kp 210—220° an, wahrend
der alkalilésliche Teil 3,8 g (35°0 d. Th.) Thiophenol vom Kp% 86—88°
lieferte, das als Disulfid sowie durch die Farbung mit Schwefelsdure cha-
rakterisiert wurde.

p-Oxy-1,1-diphenyl-&thylen-, Die Ldsung von 17,6 g p-Oxyacetophenon-
allylather (Kp,2148-149°) in 20 ccm Ather tropft man zu einer aus 40 g
Brombenzol, 6 g Magnesium und 90 ccm Ather bereiteten Grignardldsung,
destilliert nach Abklingen der Reaktion 40ccm Ather ab, kocht noch 4 Stunden
ruckflieRend, zersetzt mit verd. Essigsdure, trennt in Neutrales und Phe-
nolisches und isoliert aus ersterem 8 g Allylbenzol, aus letzterem 135 ¢
(70 °/o d. Th.) des bei 114—116° (0,03 mm) siedenden Phenols, das aus CCl4
Benzin farblose Téafelchen vom Schmp. 56° bildet, die sich an der Luft, be-
sonders im Licht, ziemfich rasch gelb férben.

CuHI® Ber.. C8567 H 6,17
Gef.: 08535 H 6.2

Die Struktur als p-Oxy-a-phenyl-styrol geht daraus hervor, dal mit
Dimethylsulfat und Alkali nahezu quantitativ das bekanpte p-Methoxy-a-
phenyl-styroP) erhalten wird; Schmp. 75°.

Das Benzoat des Phenols, in Pyridin bereitet, bildet Nadeln vom
Schmp. 79° und ist, wie der Ather, véllig luftbestdndig.

C2H1a02 Ber.: 083,96 H 537
Gef.. 084,02 H 5.2

b T. Reichstein, Helv. IX, 802 (1926).
2 Stérmer und Simon, Ber. 37, 4166 (1904).
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m-Allylphenol: 21,3g m-Brompbenol-aliylather (Kp3= 87,5°, U2q = 1,3934)
wird zu 10 g Magnesium, das mit 30 ccm Ather iberschichtet und mit einer
Spur Athylbromid aktiviert ist, gegeben. Die zundchst in Gang kommende
Reaktion wird auch durch Rihren unter Zusatz von Seesand nicht wesentlich
weitergetrieben. Man gibt abermals 10 g frisch aktiviertes Magnesium zu
und kocht unter stdndigem Rihren 8 Stunden weiter. Das Magnesium wird
offenbar durch ein auf seiner Oberfldiche sich abscheidendes Reaktions-
produkt passiviert.

Wenn man durch Einengen den Siedepunkt des Gemisches tber 85°
bringt, so erfolgt, besonders leicht bei Verwendung des m-Jodphenol-allyl-

athers (KpOiog 87°, D ~= 1,6137), pldtzliche exotherme Reaktion, die zu einer

harten Masse offenbar z. T. polymerisierten Materials fuhrt, dem sich durch
Wasserdampfdestillation nur wenig fliichtiges Material entziehen ldRt.

Man zersetzt mit verd. Essigsdure und Ather, entzieht letzterem das
phenolische Material, das man auf ibliche Weise isoliert und i. V. destilliert.
Nach einem Vorlauf von wenig Phenol erh&lt man 4,29 einer bei 108—115°
(13 mm) siedenden Hauptfraktion, die noch Spuren Brom enthélt, aber im
wesentlichen das m-Allylphenol darstellt]); denn die Methylierung mit Di-

methylsulfat ergibt einen bei 90—93° (12 mm) siedenden Methyldather (D*

= 0,992), der den erwarteten Methoxylgehalt (C10H120, Ber. 0CH3 20,95,
Gef. 20,47) hat und bei der Oxydation mit Permanganat in Pyridin-Wasser
nach der Vorschrift von Adams und Kornblum32 in glatter Reaktion
m-Methoxybenzoesaure liefert. Die S&ure wurde nach Auflésen des Braun-
steins mit Bisulfit-Schwefelsanre durch Ausathern isoliert, der Ruckstand
der Atherausziige dreimal mit Cyclohexan ausgekocht. Die beim Einengen
erhaltenen Krystalle bildeten, ans Wasser umkrystallisiert, schdne Nadeln
vom Schmp. 103°, die im Gemisch mit einem auf gleiche Weise aus m-
Kresolmethylather bereiteten Praparat keine Erniedrigung zeigten.

. Il. Umsetzung des Phenylbenzylathers mit Phenyllithium.

11g Phenylbenzylatlier (0,06 Mol), gelést in 40 ccm absol.
Ather, hebt man mit 50 ccm Inather. Phenyllithiumlésung
2 Stunden bei 20° auf und drickt mit Stickstoff rasch auf ein
Gemisch von 50 ccm Ather und etwa 100 g fester C02, aus einem
Stick Trockeneis frisch herausgebrochen und in einem getrock-
neten Tuch rasch zerkleinert. Man trennt mit Bicarbonat und
Natronlauge Saures und Phenolisches ab und zerlegt den Neutralteil
durch Vakuumdestillation in Ausgangsmaterial (und etwas Di-
phenylmethan) vom Kpi4 152—158* und Triphenylathan vom
Kp12 208—213°. Der phenolische Teil enthalt stets nur Phenol.
Den sauren Teil erhitzt man zwecks Decarboxylierung etwa mit-
gebildeter Diphenylmalonsdure 1 Stunde auf dem Wasserbade,
verestert mit Diazomethan und erh&lt bei der Vakuumfrak-
tionierung neben Methylbenzoat nur Methyl-diphenylacetat vom
Kp12 170—180°, aus Methanol Schmp. 58—59°. Die Verseifung
liefert reine Diphenylessigsdure, Schmp. 147°,

® Die Reindarstelinng dieses Phenols iber einen krystallisierenden
Ester 1aBt sich zweifellos leicht verwirklichen.
2 Journ. Amer. ehem. Soc. 63, 182 (1941).
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In folgender Tabelle sind die bei dem beschriebenen Ansatz
sowie bei langeren und kiirzeren Reaktionszeiten erhaltenen Mengen
der einzelnen Produkte verzeichnet. Dem Gang in Abhéngigkeit
von der Einwirkungszeit ist zu entnehmen, dall das nach Wittig
als erstes Reaktionsprodukt anzunehmende Phenyl-benzylather-
lithium (IV) im Vergleich zu dem im Zuge der Weiterreaktion
auftretenden Benzhydryl-lithium (VII) sehr kurzlebig sein muB.

Neutraiteii Saurer Teil
i utrattett als Methylester
Temp. Zeit Ph : Phenol B( g h )I-
(Stdn.) enyl-benzyl-  Triphenyl- enzoe- ipheny
ather &than saure  essigsaure
0° Ve 10,6 g - 1Tropfen 5,2 -
20° 1 8 0,3 1,2 1,9 04
20° 2 7 15 2,2 0.8 0,6
20° 5 6,2 2,5 2,7 0,6 1,4

Diphenylmalonséure. L&Bt man 75 ccm In Phenyllithiumldsung
auf 0,1 Mol Diphenylmethan 5 Stunden bei 20°, also unter Bedingungen ein-
wirken, unter denen (vgl. vorstehend) der Phenylbenzylather bereits weit-
gehend reagiert hat, so erh&lt man bei Behandlung mit C02 (wie vorstehend
beschrieben) neben Benzoesdureester nur Spuren hochsiedenden Esters. Auch
Bestrahlen im Uviolglaskolbeu mit einer Hg-Lampe verdndert das Ergebnis
nicht. Selbst bei 6stindigem Erhitzen auf 55° wird Gber 60 °/o de3 Ditans
unverandert zuriickerhalten. Der saure Anteil, wieder durch Ausziehen mit
Bicarbonat, Ansduern und Auséathern isoliert, liefert nach Behandlung mit
Diazomethan neben Methyibenzoat 4,8 g eines bei 190—200° (12 mm) sie-
denden Esters, der aus Petroldther die bei 93—94° schmelzenden Krystalle
des Diphenylmalonesters liefert.

CIMHie04 Ber.: C71,80 H 5,68
Gef.: C71,96 H58.

Verseifung mit alkohol. Kali fihrt zu Diphenylessigsdure vom Schmp.
147°, die mit Diazomethan den Methylester vom Schmp. 58° liefert.

Die freie Diphenyl-malcmsaure wurde erhalten durch 8stind. Erhitzen
von 0,05 Mol Ditan mit 100 ccm | n C8H5Li-Lésung auf 80°, rasche Car-
bonisierung mittels eines méRigen Uberschusses an Trockeneis und weiteres
Verarbeiten wie beschrieben. Der Atherauszug wurde bei Zimmertemperatur
eingeengt und mit Benzol versetzt, das beigemengte Benzoe- und Diphenyl-
essigsdure entfernte. Die Sdure zeigt unter C02Abgabe den Schmelzpunkt
der Diphenylessigséure, liefert aber mit Diazomethan den bei 93° schmelzenden
Diphenylmalonester.

Ill. Versuche mit Natriumverbindungen.

Spaltung von Phenyl-butylather durch 24 stind. Schitteln nnd 6 stiind-
Erwdrmen auf 55° von 12 g des Athers mit C846Na aus 0,1 Mol Chlorbenzol
in 70 ccm Benzol im Schlenkrohr lieferte einen griilich-brauDen Brei, aus
dem nach Zersetzung im phenolischen Teil, durch Ausziehen mit Natron-
lauge und Claisenscher Kalilauge erhalten, nur Phenol (3,59 entspr. 47 °/0
d. Th.) isoliert werden konnte. Der Neutralteil, komplex zusammengesetzt,
wurde Dicht weiter nntersucht.
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Spaltung von Phenyl-n-dodecylather.

a) Aufarbeitung durch Hydrolyse. 39,3 g (0,15 Mol) dieses bei
167° (4 mm) bzw. 144* (0,6 mm) siedenden, bei 25—26° schmelzenden
Athers wurden mit CeH5Na aus 0,25 Mol Chlorbenzol 20 Stdn.
im Schlenkrohr geschittelt, noch 8 Stdn. auf 60° erwarmt, mit
Methanol und Wasser zersetzt, nach Zugabe von Cyclohexan mit
Natron- und Claisenscher Kalilauge vom phenolischen Teil
befreit und an einer 30 cm-Kolonne fraktioniert. Nach den Lésungs-
mitteln destillierte als Hauptfraktion 19,7 g (78°/0 d. Th.) Dodecen
recht scharf bei 96—97,5° (13 mm), darauf folgten Biphenyl (haupt-
sachlich der Herstellung des C6H5Na entstammend) und einige
kleinere Fraktionen hdéherer Siedepunkte, die flussig blieben und
noch nicht néher untersucht wurden.

Der alkalilosliche Teil lieferte 85 g Phenol sowie 0,9 g einer bei etwa

180—210° (0,9mm) tibergehenden Fraktion, deren Menge fir Feintrennnng
und analytische Untersuchung zu gering war.

Untersuchung des Dodecen s. Es wurde nochmals an der Kolonne
rektifiziert.

CIH24 Ber.: C85,63 H 14,32
Gef.: C8587 H 14,38.
Je 71,84 mg Substanz verbrauchten aus Benzopersdure bei + 3°: nach

7 Stdn. 6,66, nach 21 Stdn. 6,7, nach 48 Stdn. 6,86 mg akt. 0. CI2H2 ber.
fur 1p und 71,84 mg: 6,83 mg akt. 0.

Uberfilhrung in Dodecylenglycole. Nachdem die Verwandlung
des Olefins ins Dibromid und dessen Umsetzung mit Kaliumacetat
in sied. Eisessig zu einem noch halogenhaltigen, Brom entfarbenden,
also wahrscheinlich ein Vinylbromid enthaltenden Produkt fiihrte,
verwandelte man 9 g obigen Dodecens mit Benzopersdure bei
+ 3° in Oxyde und spaltete diese (nach Entfernung der Benzoe-
sdure mittels Sodaldsung) durch 6tégiges Kochen mit 20 ccm
Dioxan +30 ccm Wasser zu Glykolen auf. Das durch Ausdthern
isolierte Produkt schied aus Petrolather 3,5 g des krystallinen
2,3-Dioxy-dodecans ab, das nach dreimaligem Umkrystallisieren
aus leichtem Petrolather (Eiskihlung) bei 68—69° schmolz.

CIH202 Ber.: C71,22 H 12,96
Gef.: C71,36 H 12,83.

Glykolspaltung. 422,4 mg dieses Glycols wurden mit 37,5 ccm
0,0536 molarer Bleitetracetatlésung in Benzol behandelt, wobei
sofort Umsetzung erfolgte. Nach 2 Stdn. schuttelte man viermal
mit je 5 ccm Wasser aus, destillierte 10 ccm der Benzolschicht
in Wasser hinein, flgte die waRrigen Auszige samt dem ab-
destillierten Benzol zur gesattigten wéalrigen Lésung von 0,8 g
Dimedon, rihrte gut durch und lieR Gber Nacht unter Verdunsten-
lassen der Benzolschicht stehen. Die Fallung wog nach Trocknen

Annalen der Chemie 557. Band 5
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Uber P206 274 mg, entspr. 39,6 mg Acetaldehyd, schmolz, aus
Alkohol umkrystallisiert, bei 139° allein und in Mischung mit
Acetaldehyd-Dimedonverbindung.

Der Mutterlaugenriickstand vom krystallisierten Glykol, der noch weitere
Krystalle von diesem abschied, wog 6,1 g. 422,4 mg davon wurden wie oben
mit Bleitetracetat gespalten. Er bestand indessen nicht zu 100 °/0 aus Gly-
kolen, denn beim Ausschitteln mit Wasser schieden sich héhere Bleioxyde
ab, von unverbrauchtem Tetraacetat herrihrend. Die Schichten trennte man
durch Zentrifugieren und verfuhr im Gbrigen wie vorstehend. Die Dimedon-
fallung wog hier nur 190 mg, unscharf bei 128—133° schmelzend. Sie wurde
nach Vorldnder] zerlegt durch Uberfihren der Acetaldehydverbindung ins
Anhydrid mittels verd. Schwefelsdure. 139,4 mg des Gemisches gab an Soda-
l6sung 87,6 mg Formaldehyd-Dimedon ab entspr. 9 mg CH2, wéhrend 51,8 mg
Anhydrid des Acetaldehyd-Dimedons, entspr. 7,9 mg CH3CHO, zuriickblieb.
Daraus folgt ein molares Verhéltnis Formaldehyd : Acetaldehyd von 62,5 : 37,5,
wobei angenommen ist, daR fur beide die Verluste bei der Trennung gleich
sind. Unter Einrechnung der 3,5 g reinen 2,3-Glykols folgt, dal das Dodecen
aus rund 40 °/04-1- und 60 °|0 4-2-Verbindung bestand.

b) Aufarbeitung mit COa 39,3 g Phenyl-laurylather setzte
man wie unter a) mit C6H5-Na um, leitete nach Offnen des
Schlenkrohres bis zur vélligen Umsetzung gut getrocknetes C02
unter Eiskihlung in lebhaftem Strome durch, trennte nach Zer-
setzen vorhandenen Natriums durch etwas Methanol in neutrale,
phenolische und saure Teile, wobei erstere ungefdhr wie bei a)
zusammengesetzt waren. Die sauren Teile lieferten, mit Diazo-
methan verestert, folgende Fraktionen:

1 13 mm 90—110° 364¢ (in der Hauptsache
2. 0,25 mm 125—130° 032¢g Methylbenzoat)
3. 0,05 mm 145-160° 0,43 g.

225 mg von Fraktion 2 nahmen, mit Raney-Nickel bei 25°
in Essigester hydriert, 20,2 ccm H2 (Normalvolum) auf, entspr.
0,9 Doppelbindungen. Aus dem hydrierten Ester wurde nach al-
kalischer Verseifung die Sdure als Kalksalz gefallt; die nach
Auskochen mit Wasser und Aceton daraus in Freiheit gesetzte
S&ure schied aus 90proc. Aceton Krystallblattchen vom Schmp.
37—39° ab, die mit n-Tridecansdure vom Schmp. 41° keine De-
pression gaben.

Dodecen-(t) und iso-Amylnatrium.

Man lieR 55 g iso-Amylchlorid (aus techn. iso-Amylalkohol
vom Kp 128—131°) unter reinem N2 innerhalb 2 Stunden zu einer
stark gerihrten Suspension von 30 g Na-Pulver2) in 100 ccm
benzolfreiem Cyclohexan tropfen, nach Einsetzen der Reaktion

b Z. aualyt. Ch. 77, 322 (1929).
In Anlehnung an Morton und Hechenbleikner, Il. Amer.
ehem. Soc. 58, 1697 (1936) (Darstellung von n-Amylnatrium in Petrolather).
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(an einer Dunkelfarbung einzelner Na-Partikel erkennbar) mit
Eiswasser kihlend. Nach weiterem 6stind. Ruhren unter Kihlung
mit zimmerwarmem Wasser saugte man die Suspension in ein
Schlenkrohr, figte 17 g Dodecen-(lI) (aus n-Nonyl-MgBr und Allyl-
bromid gewonnen) zu, verschmolz, schittelte 20Stdn. bei Zimmer-
temperatur und erwdrmte 8 Stdn. auf 60°, wobei die Farbung
braunlich geworden war. Nach Ublicher Carbonisierung durch er-
schopfendes CO02-Einleiten trennte man 13,8 g saure Teile ab
(der Neutralteil lieferte 5,5 g Dodecen zurilick), veresterte sie
mit Diazomethan und erhielt bei der Vakuumfraktionierung nach
einem Vorlauf von Isocapron- und Isobutylmalon-ester eine Haupt-
fraktion von 6,9 g zwischen 145 und 160° (12 mm) sowie bei be-
ginnender Zersetzung 3,8 g zwischen 180 und 220°, offenbar Di-
carbonester darstellend.

Die Hauptfraktion gab beim Rektifizieren 4,8 g vom Kp02
93—98°, die bereits fur einen Tridecylensdure-methylester leidlich
stimmende Analysenzahlen lieferten.

CuH20a Ber.: C 74,27 H 11,58
Gef.: C7347 H 11,17.

4,6 g dieses Esters nahmen, mit 0,5 g Raney-Nickel in Alkohol bei 21°
hydriert, rasch 438 ccm H2 (Normalvol., stiindliche _Diffnsion durch den
Schlauch istwegkorrigiert) auf, wahrend sich fir eine 454 ccm berechnen.

Von dem hydrierten Ester wurden an einer guten 18-cm-
Kolonne 1,9 g vom Kp0,8 95—96° abdestilliert, mit methanol. Kali
verseift, die erhaltene Saure in einer kleinen Retorte bei 0,4 mm
destilliert, mit Thionylchlorid in CCl4 ins Chlorid verwandelt,
dieses in Benzol mit NH3 amidiert. Nach Abdampfen des Benzols
zog man mit sied. Alkohol aus, fallte das Amid (1,2 g) mit Wasser;
2mal aus Cyclohexan und 1 mal aus Alkohol-Wasser umkrystalli-
siert, schmolz es konstant bei 105° und gab mit dem synthetisch
bereiteten (s. unten) Amid der a-Athyl-undecansdure keine De-
pression.

Der in Kolonne und Kolben verbliebene Ester (2,5 g) wurde
ebenfalls alkalisch verseift, mit verd. Essigsaure nahezu neu-
tralisiert, in 100 ccm Wasser mit Chlorcalciumlésung das Kalk-
salz gefallt, dieses 2mal mit Wasser, dann mit Alkohol und
Aceton ausgekocht und durch Salzsédure zerlegt. Die durch Aus-
athern isolierte Saure (1,6 g) krystallisierte sogleich durch und
zeigte nach einmaligem Krystallisieren aus Aceton bereits den
Schmelzpunkt reinster Tridecansaure (41,5°) und gab mit syn-
thetischer n-Dodecyl-1-carbonsédure keine Erniedrigung.

Das Uber das Chlorid bereitete Amid vom Schmp. 99° blieb
ebenfalls ohne Erniedrigung mit n-Tridecansdure-amid. Die
Mischung mit vorstehendem, hoher schmelzenden Amid der iso-

5*
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meren, verzweigten Sdure war im Schmelzpunkt dagegen stark
erniedrigt.

a-Athyl-undecansaure-amid. Darstellung der Saure ausK-athylmalon-
ester und rein fraktioniertem n-Nonylbromid in Ublicher Weise. Losungs-
mittel Propyldther. Die Alkylierung erfolgt langsam und bedarf vielstindigen
Kochens. Der bei 124° (0,2 mm) siedende n-Nonyl-athyl malon-ester wurde
alkalisch verseift, die Saure wie Ublich bei 180° decarboxyliert. Der Methyl-
ester der a-Athyl-undecansaure siedet hei 145—147° (18 mm). Beim Versuch,
ihn durch tagelanges Schitteln mit Dioxan-konz. Ammoniak ins Amid zu
verwandeln, blieb er unveréndert. Deshalb wurde dieses Uber das mit SOC12
aus der flussigen S&ure gewonnene Chlorid bereitet. Es bildet aus verd.
Alkohol Blattchen, ans Cyclohexan Nidelchen vom Schmp. 105°; es ist gut
16slich in Alkohol, wenig in Petrolather.

ClaH2/ON Ber.:C 73,16 H 12,75 N 6,57
Gef: C7295 H 1255 N 6,57.

Diphenylsulfid und Plienylnatrium.

23 g des Sulfids*® schittelt man im Schlenkrohr in 80 ccm
Benzol mit C6H6 Na aus 17 g Chlorbenzol 10 Stdn. bei Zimmer-
temperatur und im Heizmantel 30 Stdn. bei 70° versetzt mit
Methanol und Wasser und trennt in Neutrales und Alkalilds-
liches. Letzteres liefert 3,3 g Thiophenol vom Kp8081—85°, das
ein 3,5-Dinitrobenzoat vom Schmp. 149° liefert; keine Depression
mit einem Vergleichsprédparat. Danach geht bei 155—165° (19mm)
noch 1,5 g flissiges Material lber, das kein krystallines Dinitro-
benzoat liefert. Es handelt sich mdglicherweise um das durch Um-
lagerung des o-Na-Diphenylsulfids gebildete o-Phenyl-thiophenol.

Der Neutralteil liefert in einem hoch angesetzten Kolben
folgende Fraktionen (nach einem Vorlauf von Biphenyl):

1. 489 vom Kpl4 144—148° (Ausgangsmaterial)
2. 7,7 g vom Kpl4154—159° (krystallin)
3. 2,8 g vom Kplb230—260° (harzig).

Fraktion 2 schmolz, aus wenig Petrolather und aus Alkohol
umkrystallisiert, bei 98° und war nach Siedepunkt, Mischschmelz-
punkt und Krystallform identisch mit Diphenylensulfid.

Ein ebenso mit einem durch Reduktion von reinstem Di-
phenylsulfoxyd mit Zinkstaub und Eisessig, ldngeres Erwédrmen
mit Natrium auf 110° und Vakuumdestillation gewonnenen farb-
losen Diphenylsulfidpréaparat durchgefihrter Ansatz lieferte die
gleichen Ergebnisse.

') Dargestellt nach Org. Syntheses 14, 36 (1934).
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Diph enylsulfid und Phenyllithium.

5,2 g Sulfid wurden mit 50 ccm gut filtrierter 0,5 n propyléatherischer
C,H5-Li-Ldsung eingeschmolzen und 170 Stdn. auf 80° erhitzt, wobei sich
stetig vermehrend ein feiner weiller Niederschlag ausschied. Da er ein Sinter-
filter durchlief, wurde aus der gesamten L&sung durch Erwdrmen und Eva-
kuieren etwa vorhandenes Propylen vertrieben, aus dem Schlenkrohr durch
Ansetzen eines Wassergefales ein Zerewitinoff-GefdR improvisiert und auf
Ubliche Weise in der N2-gefullten Apparatur der beim Kippen und Schitteln
entwickelte Wasserstoff bestimmt:

Gef.: 64,9 ccm (Normalvol, 45 mm Hg fiir Dampfdruck von Propylédther
bzw. Wasser abgezogen) verbrannte mit typischer Ha-Flamme.
Nach der Gleichung:

Li e C6H4e S - COH5 —> CaH4'---C6H4+LiH — 2> LiOH-fH2

entspricht dies 534 mg Diphenylensulfid. Die Aufarbeitung lieferte aus dem
4,9 g betragenden Neutralteil: 4,1 g Ansgangsmaterial und etwas Diphenyl,
K16 135—148°, sowie 0,59g rohes Diphenylensulfid, Kpl5 151—157°. Aus wenig
Mﬁtrllanol unter Eiskuhlung wurden 0,44 g vom Schmp. 95—96° (Mischprobe!)
erhalten.

Diphenylather und Triphenylmethyl-natrium..

Eine C6H5Na-Suspension aus 1/10 Mol Chlorbenzol in Benzol
schuttelt man im Schlenkrohr mit 23 g Triphenylmethan einen
Tag kalt und noch 8 Stdn. bei 50°, um mit Sicherheit vollige
Umsetzung zu erzielen. Zu der roten Masse fligt man dann 17 g
Diphenylather und erwéarmt unter wiederholtem grundlichem
Schitteln 2 Wochen auf 80°; die Farbe des Tritylnatriums ist
auch dann noch erhalten. Nach Zugabe von 200 ccm Benzol
entfernt man mittels Natron- und Claisenscher Kalilauge die
Phenole, die durch Vakuumdestillation in 4,1 g Phenol, 0,6 g
o-Phenylphenol und einen verschwindenden Rickstand zerlegt
werden. Der Neutralteil liefert bei der Vakuumfraktionierung
nach einem Vorlauf von Biphenyl und Diphenylather etwa 17 g
Tritan zurick. Der verbleibende Ruckstand ist auch im Hoch-
vakuum schwer destillierbar, aber durch Krystallisation aus Chlor-
benzdl und Hochvakuumsublimation leicht zu reinigen, und liefert
dabei 5,2 g lange Prismen vom Schmp. 282°, die mit Tetraphenyl-
methan ohne Depression bleiben.

Cand. ehem. Barbara Grittner und Wladimir Pawlow danken wir
fur Mithilfe bei einigen Versuchen.
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Zur Reaktionsweise
metallorganischer Verbindungen.

7. Mitteilung:
1,2- und 1,4-Addition an konjugierte Systeme C=C —C=0.
Von Arthur Luttringhaus und Kurt Scholtis.

Wie vor 10 Jahren in einer vorlaufigen Notiz mitgeteiltl),
addiert sich Phenyllithium an Benzalacetophenon in 1,2-Stellung
&n die Ketogruppe (I) unter Bildung von Diphenyl-styrylcarbinol (I1).
Das Verhalten der Lithiumverbindung steht in auffalligem Gegen-
satz zu dem der Grignardverbindung, die sich nach eingehenden
Untersuchungen von Kohler2 ausschlieflich in 1,4-Stellung
anlagert zu einem Brommagnesium-enolat (111), dessen Hydrolyse
zu dem gesattigten Keton B, R'-Diphenylpropiophenon (1V) fuhrt.

CuH5¢CH = CH — C <(C6H59

I OLi
Il: (H statt Li)
(C6H6)2> CH-CH =C-C 6H5 (CeHB2> CH-CH, «C-C,H,
11 0 — Mg-Br v 0

Dem seinerzeit ausgedrickten Vorhaben, das Verhalten von
Phenyllithium gegenuber &ahnlichen ungeséttigten Systemen ein-
gehender zu studieren, konnte nur zeitweilig entsprochen werden;
inzwischen haben einige andere, insbesondere amerikanische
Autoren, die alte Beobachtung aufgreifend, uns weitgehend der
Mihe enthoben, die Untersuchungen in die Breite zu treiben.
Es sei vorweg bemerkt, daR das am Chalkon gefundene differen-
zierte Verhalten sich als ziemlich allgemeingilltig erwiesen hat,
sowohl andere ungesattigte Systeme als auch die Organover-
bindungen weiterer Metalle betreffend.

Wie schon der seinerzeit angegebene Schmelzpunkt des in
89proc. Ausbeute erhaltenen Carbinols Il (108— 111°) zeigte,
war dieses noch nicht voéllig einheitlich. Aus Butylacetat ist es
leicht rein zu erhalten und schmilzt dann bei 112,2°. DaB die
Beimengung aus dem Keton IV, dem Produkt der 1,4-Addition,
besteht, 1aRt sich leicht durch Behandlung des Mutterlaugen-
rickstandes mit Permanganat unterhalb 30° zeigen, wobei nur
der Carbinolanteil zerstdért wird. Nach Kenntnis des Schmelz-

9 Littringhaus, Ber. 67, 1602 (1934).
-) Amer. ehem. Journ. 38, 511 (1907).
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diagramms I1—IV, die ein einfaches, tief schmelzendes Eutektikum
bilden, war die genaue Zusammensetzung von Rohkrystallisaten
leicht zu ermitteln. Wir fanden die Carbinolausbeute zu rund
75°i01); weitere 5—8°lo gehen auBerdem in die Mutterlauge.

Das Verhéltnis von 1,2- zu 1,4-Addition fanden wir durch die Reaktions-
bedingungen, z. B. die Temperatur, Uberraschend wenig beeinfluft?. Ein
Sauerstoffeffekt liegt ebenfalls nicht vor, wie durch besondere Versuche
(S. 77) dargetan wird. Auch die Anwesenheit von Lithiumathylat, das sich
in atherischer Phenyllithiumlésnng infolge Atherspaltung langsam vermehrt,
ist ohne EinfluB, denn seine absichtliche Zugabe in gréBerer Konzentration
verandert das Ergebnis nur unwesentlich.

Weiter war die Méglichkeit in Betracht zu ziehen, dalR das
primar durcli 1,2-Addition gebildete Li-Carbinolat (I) infolge
einer Umlagerung fir sich oder in Gegenwart des in ge-
ringem UberschuR angewandten Phenyllithiums, wenigstens bis

zur Einstellung eines Gleichgewichtes, in das Enolat Il (Li
statt MgBr) Uberging. Beides ist jedoch nicht der Fall: das
aus reinem Il und dberschiiss. C6HBLi gebildete Carbinolat I

lieferte nach langerem Stehen bei 22° 93°/0 reines Carbinol
zuruck; in den restlichen 7°/o0 war mittels des Oxydations-
verfahrens kein Keton 1V nachzuweisen.

Lediglich von EinfluR wurde das Ldsungsmittel befunden:
in Benzol entstand nur 4°lo Keton, gegeniiber rund 16°lo in Ather.

Von anderen in ihrem Verhalten gegenliber Phenyllithium
untersuchten ungesattigten Stoffen sei der Fall des Benzalmalon-
esters (V) mitgeteilt, weil es sich um Ester-Carbouyle sowie um
ein gekreuzt-konjugiertes System handelt, und weil bei ihm eine
Komplikation hinzutrat, die geklart werden konnte.

Wahrend V nach Kéhler3 nur ein Molekil C6H5 MgBr,
und zwar in 1,4-Stellung aufnimmt, addiert er mit groBer Ge-
schwindigkeit vier Aqu. Phenyllithium, wobei als einziges krystal-
lines Reaktionsprodukt in etwa GOproc. Ausbeute ein Carbinol
C84H280 2 (VI) entsteht, auch wenn die Umsetzung bei —70* oder
mit weniger Phenyllithium — wobei natirlich die Ausbeute
sinkt — ausgefuhrt wird.

) Gilman und Kirby, JI. Amer. Soc. 63, 2048 (1941), fandeD kiirz-
lich bei Wiederholung unserer Versuche 69°/0 Carbinol und 13°/0 Keton.
Da sich ihre Zahlen offenbar auf die Mengen an isoliertem Reinprodukt
beziehen, mussen sie naturgemdR niedriger als unsere sein. Die beiderseitigen
Ergebnisse sind also als weitgehend Ubereinstimmend zu betrachten.

2 In einzelnen Versuchen, besonders bei langsamer Vereinigung der
Komponenten in verd. Losung, fanden wir Carbinolausbeaten bis zu 81°/o.
Starkere Schwankungen ohne erkennbare Ursache beobachteten Gilman
und Kirby heim p-Dimethylamino-benzal-acetophenon, das mit C6H5Li
einmal 76 °/0 Carbinol und 14°/0 Keton, bei einer Wiederholung 1,2- und
1,4-Addition im Verhdltnis von rund 1:1 ergab.

3 Amer. ehem. JI. 34, 134 (1905).
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Hatte sich das erste der vier Molektle C8H5Li nun wie die
entsprechende Mg-Verbinduug in 1,4-Stellung addiert, so war als
Reaktionsprodukt ein Li-enolat zu erwarten, das bei der Hydro-
lyse das Keto-carbinol VI b ergeben sollte. AusschlieBliche 1,2-
Addition héatte dagegen zu dem ungesattigten Diol (VI a) fuhren
miuissen. Da der Stoff mit den uUblichen Ketonreagenzien nicht
reagierte und vor allem nach Behandlung mit Uberschissigem
Phenyllithium und Hydrolyse unveréndert blieb, schaltete VIb
aus. Damit Ubereinstimmend sprach fir Via, daR die Zere-
witinoff-Bestimmung fur 2 aktive H-Atome entschied. Wahrend
siedender Eisessig das Carbinol unter Wasserabspaltung rasch
veranderte, blieb es mit Acetanhydrid-Kaliumacetat unverandert,
entsprechend dem tertidren Charakter der Hydroxyle. Dennoch
konnte auch die Struktur Via nicht zutreffen, denn die Athylen-
luicke war weder durch Permanganat noch durch Benzopersédure
nachweisbar, noch wurde in Gegenwart aktiven Pd-Mohrs W asser-
stoff aufgenommen. Die Doppelbindung muBte also auf Kosten
eines Ringschlusses verschwunden sein, am wahrscheinlichsten
zu einem Hgdrindensgstem; derartige Ubergdnge sind wiederholt
festgestellt worden, und zwar nicht nur unter dem EinfluB von
Halogen oder S&aurel), sondern auch von alkohol. Kali2), sowie
bei Vorhandensein von Organometallfunktionen3).

Das Vorliegen eines Indansystems geht aus dem Verhalten bei
der Chromsaure-Oxydation hervor, die zu o-Dibenzoylbenzol (VII)
fihrt, das sich durch Uberfiihren in das Diphenylphthalazin (VIII)
gut charakterisieren l&4Rt. Auch die reduktive Spaltung mit Jod-
wéasserstoff-Eisessig4), bei der neben Diphenylmethan 1,3-Di-
phenylhydrinden (I1X) entsteht, spricht im gleichen Sinne, wenn
auch dieser Befund wegen der Isomerisierungsmaoglichkeiten durch
die starke Saure fir sich allein selbstredend nicht beweiskraftig
wéare. Ebenfalls in Einklang mit VIc, wenn auch mit der gleichen
Einschrankung, steht das Aufflnden von zwei Wasserabspaltungs-
produkten CSiH260 (X und X1); letzteres liefert mit schwefel-
sédurehaltigem Methanol einen Methylather (XI1), der auf gleiche
Weise auch aus dem Carbinol VI direkt erhéltlich ist. Dieser
Methylather wird durch Eisessig-Jodwasserstoff nicht im C-Gerust
gespalten, sondern unter Entmethylierung zu einem Kohlenwasser-
stoff CaiH2 reduziert. Das Wasserabspaltungsprodukt X wird da-
gegen durch das gleiche Reagens nur isomerisiert.

Y z.B. Vorlédnder u. Siebert, Ber. 39, 1030 (1906); Schlenk u.
Bergmann, Ann. 479, 71 (1930).

* Kohler, Amer. ehem. JI. 40, 217 (1908).

3 z. B. E. Bergmann n. Weil}, Ann. 480, 59 (1930).

4 Vgl. Ziegler, Grabbe und Ulrich, Ber. 57, 1983 (1924).
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Unter etwas energischeren Bedingungen — mit Eisessig-Schwefelsaure —
werden ans VI zwei Wassermolekiile abgespalten. Der Kohlenwasserstoff (XI11)
hat — anders als das aus dem nahestehenden Diphenyl-styrylcarbinol er-
haltliche dimere Dehydratationsprodukt — das einfache, CaiHu entsprechende
Molgewicht. Diese Dehydratation von VI kann nicht ohne Umlagerungen
erfolgen.

Schien auch mit dem Vorstehenden die Struktur VIc fur das Carbinol
genigend gesichert, so sollte sie dennoch durch eine unabh&ngige Synthese
untermauert werden. Der Versuch, den Benzhydryl-benzoylessigester (XIV),
der sich ans Benzoylessigester-natrium und Diphenylbrommethan leicht ge-
winnen lieR, nach dem Verfahren von Simonis und Wojackl mittels
Schwefelsdure zum 3-Phenyl-2-benzoylindanon (XV) zu cyclisieren, blieb er-
folglos. Dieses /?-Diketon lieR sich jedoch durch 2-Benzoyliernng des 3-Phe-
nylhydrindons-(I) gewinnen, die am besten mittels Natriumamid und Benzoyl-
chlorid verlief. Die Umsetzung von XV mit Phenylmagnesiumbromid, wegen
der Aciditdt des /?-Diketons (Enolonform) natirlich in zwei Stufen vor-
zunehmen, sollte dann VI ergeben. Die Grignardierung — auch bei Ver-
wendung von Phenyllithium — fuhrte aber schon mit Aufnahme des ersten
Phenyls zur Wasserabspaltung, woran die weitere Synthese scheiterte.

C«H5 CoHs

"\/C H \ -\/C H\
CH—CO-C6H6 CH—CO-CaH6
RO-c/

0 X1V XV
® Ber. 70, 1837 (1937); 71, 1102 (1938).
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Trotz dieses Schdnheitsfehlers halten wir die Struktur Vic
fur das Reaktionsprodukt von Benzalmalonester mit Phenyllithium
fur zutreffend. Da dieses aber, wie die Formelbilder auf S.73
dartun, auch aus dem bei einer 1,4-Addition'gebildeten Lithium-
derivat des Ketons VIb entstehen kann, war die Grundfrage:
1,8- oder 1,4-Addition des CaHbLi, insbesondere des ersten Mo-
lekuls, das der in 1,4-Stellung angelagerten Grignardverbindung
entspricht, nicht beantwortet. Um hierin eine Entscheidung zu
treffen, brachten wir V zunéchst mit 2 Mol CRH-sMgBr zu-
sammen, von denen nach Kéhler nur eines, und zwar in 1,4-
Stellung addiert wird, und flgten diesen Ansatz, ohne ihn zu
zersetzen, zu Uberschissigem C6H6-Li. Bei dieser Folge, bei der
mit Sicherheit eine 1,4-Addition eingeschaltet war, entstand nun
nicht VI, sondern eine Verbindung C34H&0 (XVI), also ein Iso-
meres der Wasserabspaltungsprodukte von VI. Damit halten wir
fur die Umsetzung von V mit 4 CeHamLi zu VI 1,2-Addition
an den Carbéathoxygruppen, insbesondere des ersten Molekdls, fur
bewiesen.

Da die Ausbeute an VI jedoch nicht hunderprozentig ist, erscheint
selbstredend, &hnlich wie beim Chalkon, 1,4-Addition als untergeordnete
Nebenreaktion nicht ausgeschlossen.

XVI ist dem Carbinol VI librigens strukturell nahe verwandt. Es zeigt
ebenfalls keine Ketonreaktionen; in Eisessig, der etwas Chromschwefelséure
enthalt, isomerisiert es sich zu dessen Wasserabspaltungsprodukt (X). Bei
der reduktiven Spaltung mit HJ-Eisessig liefert es, wie VI, Dipheuylmethan
und 1,3 -Diphenylhydrinden, ist also wahrscheinlich ebenfalls ein Indanderivat.
Eine Deutung der in beiden Féllen so leicht erfolgenden Indanringschlisse

ist wohl in der von Gilman1 gefundenen Tatsache zu suchen, daf Li-
triplienylcarbinolat durck Li-alkyl in o-Stellung metalliert wird.

LiOx /C,Hp

C—C(CeHe),
N Li OLi
C6H5 XVII
\c /" 6“6 LiOX ¢ //CiH5
C-CH(COH52 —* | | CH(C6H,)2
Li /
C c
|
BrMgO COH5 C6H6
XVIII XVI (H statt Li)

AGilmann, Brown, Webb und Spatz, Jl. Amer. ehem. Soc. 62,
977 (1940).
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Eine ahnliche Metallierung ist bei dem ans V und C,H6Li gebildeten
Li-Carbinolat von Via denkbar; intramolekulare Ziegler-Addition kdnnte
zu XVII fuhren, das bei Hydrolyse VIc ergibt. Dal bei Behandlung mit
COj die XVII entsprechende Carbousdure nicht zu fassen ist, Uberrascht
nicht, denn das Lithium ist an ein C-Atom so geringer ,Aciditat“ gebunden,
dal es wahrscheinlich sogleich auf noch nnmetalliertes Carbinolat von Via
Ubertragen wird. Danach wirde die Cyclisation nur katalytischer Mengen
Phenyllithiums bedirfen. Im Gbrigen braucht es wohl tUberhaupt nicht erst
zur o-Metalliernng zu kommen, sondern die Bildung des Li-carbinolats durch
Addition des LiCOH5 an die COOC&H6-Grtippe kann derartige Aktivierung
des o-H-Atoms verursachenl, daf der Hydrinden-RingschluB unmittelbar
durch dessen AbspriDgen als Proton an die Seitenketten-Doppelbindnng zu-
standekommt.

Nimmt man einen &hnlichen Verlauf bei der successiven Einwirkung
von C8H6MgBr und C6H5LI auf V an, so kann es in diesem Falle (XVIII) zu
direkter Abspaltung von LiOMgBr bzw. HOMgBr (zu XVI) kommen, was
zugleich erklart, daB das RingschluBprodukt IXVI) um ein HaO &rmer ist
als VI. Die Struktur XVI gibt zugleich befriedigend alle Eigenschaften dieses
Stoffes wieder und erklért auch zwanglos die leicht erfolgende Isomerisierung
zu dem Dehydratationsprodukt X von VI, fir das das angegebene Formel-
bild danach das wahrscheinlichste ist.

Der Benzalmaionester mit seinen Carbathoxygruppen und
dem gekreuzt-konjagierten System zeigt also das gleiche Ver-
halten wie das ungesattigte Keton Chalkon.

Gilman u. Kirby haben in Erweiterung unserer alten Be-
obachtung eine grofle Zahl von Verbindungen anderer Metalle
auf das Verhalten gegenlber Chalkon geprift. Sie fanden, dal
die Regel allgemein gilt: die reaktionsfahigsten Phenylderivate
des K2) und Ca zeigen nur 1,2-Addition, allerdings in schlechter
Absolutausbeute, die des Li und Na2) daneben einige Prozent
1,4-Addition, die reaktionstrdgen des Be, Zn, Mn und Al wie die
Grignardverbindung nur 1,4-Addition*).

Auf der anderen Seite 4Bt sich nun den eingehenden alteren
Studien Ko hlers4 entnehmen, dalR die ungeséattigte Reaktions-
komponente ihrerseits im gleichen Sinne wirkt. Ungeséttigte
Aldehyde, also Stoffe mit sehr reaktionsfahigem Carbonyl, addieren
namlich Grignardverbindungen vornehmlich in 1,2-Stellung;
Methylketone, wie Athylidenaceton, zeigen 1,2- und 1,4-Addition
zu etwa gleichen Teilen, Isopropylketone und Phenylketone wie
Chalkon mit noch reaktionstragerem C&rbony\m\r noch 1,4-Addition.
Der Anteil an 1,2-Additionsprodukt geht parallel der Umsetzungs-

9 Vgl. dazu die in den beiden vorangehenden Mitt. entwickelten Vor-
stellungen.
Ldsungsmittel Benzol, deshalb nach unserem auf S. 71 mitgeteilten
Befund den anderen Metallverbindungen (Losungsmittel Ather) nicht genau
vergleichbar.

8 Praparativ am vorteilhaftesten bleibt fiir 1,4-Addition die Grignard-,
fur 1,2-Addition die LifAiitmverbindung.

* Am. ehem. JI. 38, 511 (1907).
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geschwindigkeit der entsprechenden gesattigten Oxoverbindungen
mit Bisulfit, Hydroxylamin und Phenylhydrazin. Anh&aufung von
Substituenten in /J-Stellung zum Carbonyl, also an Stelle 4 des
konjugierten Systems, unterdriickt wiederum die 1,4- zugunsten
der 1,2-Addition:B-Phenyl-benzalacetophenon gibt mit CoHftMgBr
nur Carbinol.

Sind endlich Doppelbindungen und Ketograppe stark abgeschirmt, wie
im Tetrapbenylpropenon, so wird UGberhaupt kein COH5MgBr mehr auf-
genommen. Es besteht also kaum ein Zweifel, dal sterische Hinderung fur
das Verhéltnis von 1,2- zu 1,4-Addition hauptveraDtwortlich istl- Damit
stimmt Uberein, daR Athylmagnesiumbromid hierdurch weniger beeinfluf3t
wird als die Phenylverbindung. Besonders augenfallig wird der EinfluR der
Abschirmung bei Mesitoyl-benzol, -furan- oder cumaronderivaten?), die
C6H5'MgBr unter Einbeziehung einer aromatischen Doppelbindung in 1,4-
Stellung, den Phenylrest also in o-Stellung am Kern aufnehmen. Die ent-
sprechenden Aenaoi/Z-Verbindungen zeigen normale 1,2-Addition. Benzo-
phenonanil addiert COH5 MgBr nur trdge, und dann in 1,4 Stellung, also
das Phenyl im Kern, Phenyllithium dagegen rasch in 1,2-Stellung an der
C=N-Doppelbindnng3d 8-Phenyl-peri-naphtindandion-(7,9), das mit C6Hs-MgBr
Uberhaupt nicht mehr zur Reaktion zu bringen ist, addiert sogar Phenyl-
lithium in 1,4-Stellung unter Einbeziehung des Naphthalinkerns4).

Insgesamt laRt sich somit die Regel ahleiten, dal hei gemischt-
konjugierten Systemen ein ungestorter, rascher Reaktionsverlauf
zur Addition der metallorganischen Verbindung in 1,2-Stellung an
der CO- bzw. CN-Mehrfachbindung fiuhrt, geringe Umsetzungs-
geschwindigkeit — die durch ,,Reaktionstragheit* der CO-Gruppe
wie der Metallverbindung bedingt sein kann — die 1-4-Addition
an den Enden des konjugierten Systems beginstigt.

DalR das Verhéltnis von 1,2- zur 1,4-Addition dennoch durch
Temperaturanderung nicht merklich beeinflult wird, was sowohl
fur unser Beispiel Chalkon-Plienyllithium wie fir die von Kdhler
studierte Umsetzung zwischen Benzal-dthylmethylketon und Athyl-
sowie Phenylmagnesiumbromid gilt, ist nicht als Widerspruch
hierzu zu werten. Eine tiefergreifende Diskussion hieriiber sowie
~Erklarungsversuche* zu der Regel, angedeutet in den Stich-
worten Vororientierung, gegenseitige Polarisierung der Kom-
ponenten, Konkurrenz von Additions- und innermolekularer
Rotationsgeschwindigkeit, seien vorerst zuruckgestellt.

') DaB aber andere Einflisse nicht Gbersehen werden dirfen, zeigt das
Verhalten des 2,3-Dimethoxy-benzonitrils bei der Grignardierung: Richtzen-
hain, Ber. 77, 1 (1944).

2 Lutz u Reveley, JI. Amer. ehem. Soc. 63,3178 (1941); Fnson.
Kaiser n. Speck, C.1943. 1. 624, 2583; weitere Beispiele: Kohler u.
Nygaard, Jl.Amer. ehem. Soc. 52, 4128 (1930); Allen n. Bell, ebenda 62,
2408 (1940).

3 Gilman , Kirby u. Kenney, ebenda 51,2252(1929); 55,1265 (1933);
63, 2046 (1941).

4) Koelsch n. Rosen wald, ebenda 59, 2166 (1937).
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Frl. cand. ehem. B. Griittner nnd Hrn. cand. ehem. E. Riisb erg, Greifs-
wald, danken wir fir geschickte Mithilfe.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sprechen wir fur ein
an K. Scholtis verliehenes Stipendium unseren Dank ans.

Hrn. Prof. P. A. Thiessen sei fur die wohlwollende Fdrderung dieser
und anderer Arbeitsserien, die ich mit meinen Mitarbeitern von 1936 bis
1940 in seinem Institut ausfihren konnte, sowie fir stete Anregungen,
Diskussionen und Ratschldge vielfacher Dauk ausgesprochen. A. L.

Versuchsteil.

Umsetzung von Benzal-acetophenon mit Phenyllithium
unter verschiedenen Bedingungen.

a) Man lieR 14 g Chalkon (0,067 Mol) in 130 ccm Ather sehr langsam
(30 Min.) zn 75 ccm geruhrter, auf — 18° gekihlter In &ther. CaH6Li-Ldsung
flieBen, zersetzte nach 1 Std. mit Wasser, trieb durch den Riickstand der
Atherschicht 1 Std. Wasserdampf zur Entfernung von Biphenyl, krystalli-
sierte den Rickstand aus 40 ccm Cyclohexan um und erhielt 17,0 g schéner
farbloser, aber unscharf von 79—106,5° schmelzender Krystalle. Nach dem
Schraelzdiagramm (siehe unten) bestehen sie ans 84°/0 Diphenyl-styrylcarbinol
(1) (74°/0 d. Th.) und 16°/0 B, /S'-Diphenylpropiophenon (1V) (14,1 °/0d. Th.).

Den Mutterlaugenriickstand (2,1 g) I6ste man in 40 ccm reinem Aceton
und versetzte unter Rihren bei 25—30° innerhalb 6 Stunden mit 2,5 g ge-
pulvertem KMn04 in Portionen. Nach Stehen Uber Nacht behandelte man
die noch violette Mischung mit Bisulfit und destillierte den Ruckstand des
durch Auséthern usw. isolierten Neutralteils, wobei nach einem Vorlauf von
Bcnzophenon bei ca. 0,1 mm nnd 165—175° 0,95 g Ubergingen, die ans wenig
Cyclohexan 0,58 g 3°/0d. Th.) Keton Il (Mischprobe) vom Schmp. 95° lieferten.

b) Wie a), jedoch die Chalkonlésung zur siedenden CaH6-Li-L&dsung
getropft.

¢) Ansatz analog a) ans 5,2 g Chalkon bei — 16°. Ldsungsmittel n-
Propyléather.

d) Desgl., jedoch beim Siedepunkt {+91°).

e) Vereinigung unter volligem Sanerstoffausschluf im evakuierten
Schlenkrohr mit angeschmolzener, das Chalkon enthaltender Ampulle. Der
Ather wurde durch deren Kihlen vom C6H6-Li heriiberdestilliert.

f) Zur Lésung von 0,033 Mol LiC,H5 nnd 0,066 Mol LiOCjHj, erhalten
durch Zufugen von 3,9 ccm abs. Alkohol zu 200 ccm 0,5n dther. Phenyl-
lithiumlésung, fligte man unter Kiihlung mit Leitungswasser 5,3 g Chalkon,
in Ather gelost.

g) Man fiigt zu 140 ccm 0,5m benzol. Butyllithiumlésnng die Losung
von 18 g Diphenylquecksilber in 60 ccm warmen Benzol, verwandelt den
gallertigen Niederschlag von C,H6Li dnreh kurzes Erwérmen in Pulver,
giet nach Absitzen die Uberstehende LOsung ab, nnd dekantiert 4 mal mit
je 50 ccm ausgekochtem abs. Benzol, gibt dann 6,25 g Chalkon, in Benzol
geldst, zu und zersetzt nach einstindigem Stehen.

h) 7,16 g (0,025 Mol) reinstes Carbinol Il vom Schmp. 112° werden im
Schlenkrohr in 100 ccm abs. Ather durch Aufkochen geldst; nach Evakuierung
18Rt man 75 ccm 0,82n LiCaHs ein. Die zundchst farblose Lésung ist am
anderen Tage intensiv rot; sie wird nach 20stiind. Stehen bei 22° zersetzt
und wie nnter a) behandelt. Die Ergebnisse der unter reinem Ne ansge-
fihrten Versuche, die alle nach a) aufgearbeitet wurden, sind nachstehend
verzeichnet.
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aus Krystallgemisch oxyd.-Riickst.
Vers.  Temp.  carbinol  Keton Keton °lo d. Th.
°lo d. Th. °lo d. Th.

a) — 18° 74 14,1 3
b) + 37° 72,5 14,8 2,7
o  —15° 675 1 5
d) + 91° 58 45 7
e) + 15° 78 135 3
f) ~ + 15° 76 6,5 6
~ + 40° 7 2 21
P - 0 0

Zweistoffsystem Diphenylstyrylcarbinol-/?, /P-Diphenyl-
propiophenon.

°lo Keton 0 69 101 154 21,2 344 493 789 883 100
Sehmelzp. 112,2 109,8 1085 1065 1035 98 89,8 85 895 96
Taupunkt 79 7 78 755 75 735 75

Das Keton war aus Benzalacetophenon und COH5MgBr nach Kdéhler,
das Carbinol aus vorstehenden Ansdtzen gewonnen und dreimal aus wenig
Butylacetat sowie aus Cyclohexan umkristallisiert.

Phenyllithium und Benzal-malonester.
1,3-Diphenyl-2-(a-oxybenzhydryl)-indanol-(I) (VI).

Zu 220 ccm 0,83 n gekuhlter ather. C6H5Li-Ldsung tropft
man schittelnd unter N2 innerhalb 5 Min. 9 g frisch dest. Benzal-
malonester in 30 ccm Ather und zersetzt nach Ui Std. mit Eis-
wasser. Wenn der Rickstand der gewaschenen und {ber Na2S04
getrockneten Atherschicht aus Methanol nicht krystallisiert, so
empfiehlt sicli Vertreibung fluchtiger Beimengungen (Biphenyl)
durch Wasserdampf. Man erhalt 9,9 g (58°/0d. Th.) des Carbinols,
aus Toluol kurze Prismen vom Schmp. 215°, in Aceton und
Chloroform gut, in Ather und Essigester maRig, in kaltem Benzol
und Alkohol wenig, in Methanol selbst hei schwer léslich. Zer-
setzt man den Ansatz statt mit Wasser mit C02, so erhalt man
aus dem sauren Anteil nur Benzoesaure; aus dem neutralen
fallt VI in nahezu gleicher Ausbeute an.

Fiuhrt man die Umsetzung langsam bei — 75° aus, so scheiden sich
noch wahrend der Zugabe des Esters farblose Krystalle aus, die nach Hy-

drolyse das gleiche Carbinol (VI) liefern. Auch aus der Mutterlauge fallt
nach Hydrolyse VI als einzig krystalliner Bestandteil an.
C3tH2802 Ber. C 87,15H 6,03 Molgew. 468,5 akt. H(2) 0,430
Gef. C 87,34 H 6,23 Molgew. 473  akt. H 0,402.
Zweistlindiges Kochen mit 5 a.gqn. CeHr.- Li-Ldsung lieferte nach Hydro-
lyse den Stoff unverdndert zurlick. Ebenfalls blieben Hydroxylamin- und
Semicarbdzidacetat ohne Einwirkung, desgleichen zweistiindiges Kochen mit
Acetanhydrid-f Kaliumacetat. Die Bayer-Probe war negativ. Aus Benzo-
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persanre wurde kein akt. 0 aufgenommen, ebenso mit Pd-Mohr in Aceton
bei 20° kein Wasserstoff.

Oxydation zu o-Dibenzoylbenzol (VI1). Zur Suspension von 2 g
feingepulvertem VI in 40 ccm Eisessig figt man kalt die Lésung
von 159 CrCtj in 3 ccm Wasser +10 ccm Eisessig+ 1,5 ccm
H2S04. Violettfarbung unter Selbsterwdrmung. Nach 1/2stind.
gelinden Erwarmen auf dem Wasserbad, Einengen i. V. usw.
trennt man mit Ather und Soda in Saures (daraus nur Benzoe-
sdure falRbar) und Neutrales; letzteres scheidet aus Alkohol
Krystalle ab; aus Essigester + Alkohol Schmp. 146—14701); Aus-
beute 0,7 g, entspr. 57°/0 d. Th.

CXH1402 Ber. C 83,89 H 4,93 Molgew. 286
Gef. C 83,94 H 5,08 Molgew. 312 (in Campbher).

Erwédrmen des Diketons mit Hydrazinhydrat in Alkohol liefert das Di-
2>henylphthalazin (VIII) in gelblichen Blattchen vom Schmp. 193—194° in
Ubereinstimmung mit Literaturangaben 2.

Reduktive Spaltung des Carbinols (VI). Man kocht 1 g Subst.
20 Min. mit 50 ccm HJ-gesattigtem Eisessig, gieft heil in bi-
sulfithaltiges Wasser, stumpft mit Natronlauge ab und destilliert
aus dem Atherauszug mit Wasserdampf knapp 0,3 g eines in
Eis erstarrenden, bei 22—24° schmelzenden, nach Diphenyl-
methan riechenden Oles Uber, das mit rauch. HNO3 in der Kalte
die bei 181—183° schmelzenden Nadeln des Di-(p-nitrophenyl)-
methans (Mischprobe!) liefert.

Der nicht dampfflichtige Teil kommt aus Essigester-Alkohol
in den Nadeln vom Schmp. 157— 158° des 1,3-Diphenylhydrindens
1X).
(1) C2H18 Ber. C 93,28 H 6,72 Molgew. 270,2
Gef. C 931 H 6,88 Molgew. 273 (in Campher).
Wasserabspaltung. a) (X): Zur Loésung von 1g Carbinol (VI)
in 30 ccm heillem Eisessig fugt man 0,75 g Cr03, geldst in 1 ccm
W asser+ 5 ccm Eisessig. Nach Abdampfen i.V. und Trennung
in Saures und Neutrales erhdlt man aus letzterem 0,3 g gelb-
stichige Krystalle. Nach Umkrystaihsieren aus Essigester Schmp.
159—160°, Losungsfarbe in H2S04 orange.
C31Hj60  Ber.C 90,67 H 5,82 Molgew. 4505
Gef. C 90,63 H 560 Molgew. 454.
b) (XI): 1 g Carbinol (VI) 14t man in 20 ccm Eisessig
3 Minuten sieden und gieBt die dunkelrubinrote Lésung in Wasser.
Schmp. (aus Essigester-Alkohol) 175,5°, Ausbeute 0,3 g.

C8H200 Ber. C 90,67 H 5,82
Gef. C 90,30 H 6,77.

J) Guyot, Catel, C.r. 140, 255: Schmp. 146°. Kéhler, Amer. ehem.
JI. 40, 227 (1908): Schmp. 148°.
2 Guyot, Catel, C.r. 140, 1350.
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Methylather XI1I. 1g vorstehenden Produktes (XI) kocht man in der
Mischung von 200 ccm Methanol + 2 ccm H2504 20 Minuten, dabei auf etwa
80 ccm einengend. Die beim Erkalten ausgeschiedenen schénen farblosen
Sdulen schmelzen, aus Essigester-Alkohol umgeldst, bei 159,5—161° (0,6 g).

C3BH2s0 Ber. C 90,46 H 6,08 OCH., 6,68 Molgew. 464,2
Gef. C 90,44 90,26 H 6,13 6,28 OCH3 7,44 Molgew.

Reduktion cles Methylathers mit HJ, wie hei VI alsgefuhrt, liefert
beim Féllen mit Wasser amorphe Flocken. Wiederholt man mit diesen die
Behandlung mit Eisessig-HJ, so erh&lt man aus Essigester-Alkohol nach
mehreren Tagen farblose Prismen, deren Schmelzpunkt von 107—112° durch
Umkrystallisieren auf 125—126° getrieben wird.

C3IHZX Ber. C 93,97 H 6,03 Molgew. 434,2
Gef. C 9391 H 6,11 Molgew. 429.

Umlagerung Von X mit HJ, in Eisessiglésnng wie vorstehend aus-
geflhrt, liefert ans Essigester-Alkohol Krystalle eines isomeren Stoffes, die
bei 201—202,5° schmelzen.

C3H20 Ber. C 90,67 H 582
Gef. C 90,44 H 5,82

Abspaltung von 2320: 2 g Carbinol (VI) kocht man in 80 ccm Eis-
essig mit 3 ccm H2504 eine Stunde. Die sofort violett gefarbte Losung wird
alsbald rot. Man fallt mit Wasser und krystallisiert h&ufig aus Alkohol
und Essigester-Alkohol; der zunéchst bei 191—208° (Zers.) liegende Schmp.
bleibt schlieflich bei 191—193,5° (Zers.); rechteckige Bléttchen, die an der
Luft sich oberflachlich rétlich féarben, im Dunkeln wieder farblos werden.

C84H2L Ber. C 94,40 H 560 Molgew. 432,5
Gef. C 94,14 H 563 Molgew. 423.

Succesive Einwirkung von C6H5 MgBr und CaH5-Li
auf Benzalmalonester: (XVI).

Man figt zn einer aus 1,4 g Mg und 9,4 g Brombenzol in
30 ccm Ather bereiteten Grignardlosung die Lésung von 6,7 g
Benzalmalonester in 100 ccm Ather unter Schitteln, Kkocht
3/4 Stunde, druckt mit Stickstoff zu 95 ccm 1,15n Phenyllithium-
I6sung, kocht eine Stunde, trennt nach Zersetzung durch Ammon-
chlorid in Saures und Neutrales, verjagt aus letzterem das
Diphenyl mit Wasserdampf und erhalt aus dem Ruickstand beim
Stehen mit Methanol 2,4 g, aus der Mutterlauge noch 1,5 g Prismen
von XVI, aus verd. Alkohol Schmp. 139—141°.
C3IH20 Ber. C 90,67 H 5,82 Molgew. 450,2
Gef. C 90,67 H 587 Molgew. 462

Umlagerung zu X: Man gibt 1g fein gepulvertes XVI kalt zur Mischung
von 0,75 g Cr03, 1,5 ccm Wasser, 0,75 ccm H2504 und 35 ccm Eisessig, er-
warmt langsam auf dem Wasserbad, wobei griines Chromsalz fallt, gief3t in
Wasser, stumpft die Sdure etwas ab, dthert aus und trennt in Saures (dar-
aus nur Benzoesaure falbar) und Neutrales. Letzteres liefert nach mehr-
tdgigem Stehen aus Alkohol gelbstichige Krystalle, nach Umkrystallisieren
bei 158—159,50 schmelzend, in allen Eigenschaften und nach Mischprobe
identisch mit X.

C3H20 Ber. C 90,67 H 5,82
Gef. C 90,87 H 5,47.

474.
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Reduktive Spaltung von XVI mit HJ-Eisessig, genau wie beim Carbinol
(VI) ausgeftihrt, liefert als gleiche Reaktionsprodukte Ditan und 1,3-Di-
phenylhydrinden; letzteres wurde durch Schmp. (167—158°), Mischprobe und
Analyse identifiziert.

Versuche zur Synthese des Indanderivates VI

Benzhydryl-benzoyl-essigester (X1V). 25ccm 2n alkohol. Natriumalkoholat
engt man auf 15 ccm ein, fugt die Losung von 11,5 g Benzoylessigester in
40 ccm Ather zu, bis zur Homogenitadt schittelnd. Man tragt 11,9 g Di-
phenylbrommethan in Portionen ein und beobachtet baldige Abscheidung
von NaBr. Man kocht noch 3 Stunden, entzieht der nach Erkalten er-
starrten Masse das Reaktionsprodukt mit Benzol, wascht mit Wasser, engt
ein und erhdlt nach Zugabe von Cyclohexan Krystalle; aus Aceton-Methanol
und Benzol-Alkohol farblose Nadelblschel, Schmp. 136°, Ausbeute 14 g (78°i0
d. Th.).

C2H203 Ber. C 80,42 H 6,19
Gef. C 80,48 H 6,36.

B, B'-Diphenylpropionsaure wurde im wesentlichen nach Pfeiffer und
de W aal) aus Zimtsdure und Benzol gewonnen. Wir rihrten nach Zugabe
der letzten Portion AIC13 noch 10 Stdn. mit einem Schraubenriihrer bei
+ 16°, wuschen die nach Eingiefen in Eis-Salzsdure und Vertreiben des
Benzols mit Wasserdampf erhaltene feste Masse mit warmem, HCI haltigem
Wasser, losten sie in 5 Teilen siedenden Eisessigs und fugten diesem ca. 30°/0
heiBes Wasser zu. Die Séure kommt so in genlgender Reinheit schén
krystallin, Schm. 153—155°, Ausbeute 91,5°[0.

3-Phenylhydrindon-(l) daraus uber das Saurechlorid nach den erwéhnten
Autoren. Das Keton siedet bei 148° (0,7 mml; gieft man das durch Er-
wérmen verflissigte Destillat in heiBes Cyclohexan, so erscheint es beim
Erkalten in centimeterlangen SpieRen vom richtigen Schmp.

3-Phenyl-2-benzoylhydrindon (XV). Zur Lésung von 21 g Phenylindanon
in 100 ccm Benzol + 50 ccm Ather figt man 459 im heilen Morser ge-
pulvertes NaNHj unter Schutteln in Portionen, verschlieft nach Vertreiben
der Luft durch Stickstoff mit Bunsenventil, schuttelt 4 Stunden auf der
Maschine, destilliert einen Teil des Athers und damit das NH3 i. V. ab und
tropft schittelnd unter Wasserkihlung 14 g Benzoylchlorid in etwas
Ather zu, wobei unter Erwdrmung Verflussigung des steifen Breis erfolgt.
Nach Zugabe von Ather wédscht man mit verd. Schwefelsdure und Wasser,
engt ein, schittelt mit Na-acetathaltiger Kupferacetatlésung 3 Stunden,
saugt das hellolivgriine Kupfersalz ab (5,6 g), wascht mit wenig Ather und
zerlegt es durch Schitteln mit verd. H2S04 und Chloroform, in dem das
Diketon mit hellorangegelber Farbe sich l6st. Nach Waschen und starkem
Einengen fiigt man heiBes Cyclohexan zu und erhalt nach Erkalten 4g
sandige Krystalle, die aus essigesterhaltigem Methanol in hellorangegelben
Nadeln vom Schmp. 134—135° kommen und bei 130° bei ca. 0,01 mm rasch
snblimieren; in Methanol und Cyclohexan wenig, in Ather méRig, in Chloro-
form, Benzol und Essigester leicht I6slich. Die Acetonldsung wird durch
Eisenchlorid kupferrot geférbt.

Die Kondensation durch langeres Stehenlassen mit Athylbenzoat und
NaNH2 in Ather verlief weniger befriedigend; etwas besser ging die Syn-
these mittels Natrium: setzte man die aus 21g Keton und 3g Na-Pulver

# Ann. 520, 185 (1935).
Annalen der Chemie. 557. Band 6
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in kochendem Ather erhaltene Na-Verbindung mit 15 g Benzoylchlorid nm,
so fielen 3,6 g Knpfersalz an.
CoHIe02 Ber. C 84,58 H 5,16
Gef. C 84,47 H 5,38.

Umsetzung mit Phenylmagnesiumbromid: Zu einer Grignardldsung aus
6,4 g Brombenzol und 0,75 g Mg tropfte man die Ldésung von 2,5 g des
Diketons (XV) in wenig Benzol -f 40 ccm Ather, wobei unmittelbar eine
tiefdunkelgrine Farbung auftrat, die bei einstindigem Kochen unverdndert
blieb. Nach Zersetzung mit Ammouchlorid usw. erhielt man aus Cyclohexan
farblose Krystalle, die zunédchst bei 146—161° schmolzen, aber nach mehr-
fachem Umkrystallisieren aus Essigester-Alkohol und Cyclohexan farblose,
glanzende Blattchen vom Schmp. 145—146° bildeten. Phenyllithium lieferte
die gleiche Verbindung.
C2H20 Ber. C 90,50 H 541
Gef. C 90,57 H 5,40.

Bei nochmaliger Umsetzung mit CiH5-MgBr wurde neben &ligen Anteilen
die Substanz unverédndert zuruckerhalten.

Zur Reaktionsweise
metallorganischer Verbindungen.

8. Mitteilung:

Uber die Einwirkung von Phenyllithium auf Fumar-
und Maleinsdureester.

Von Kurt Scholtis.
(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut fir phys. Chemie und Elektrochemie.)

Das in der vorstehenden Arbeit eingehend behandette Ver-
halten von lithiumorganischen und Grignard-Verbindungen gegen-
Uber dem gemischt konjugierten System C=C—C=0 wurde
weiter an Fumar- und Maleinsdureestern gepruft.

Th. Purdie und P. S. Arup’) und spater St. Tarb el12
haben die Einwirkung von Phenylmagnesiumbromid auf die Ester
der Fumar- und Maleinsdure sowie auf Maleinsaureanhydrid
untersucht. Erstere fanden, daB Maleinsdauredimethylester und
Phenylmagnesiumbromid zu 2,2,5,5-Tetraphenyl-2,5-dihydrofuran
(1) reagieren, wahrend aus Fumarsduredimethylester kein defi-
niertes Produkt erhalten werden konnte. Aus Maleinsaureanhydrid
wurde als einziges Reaktionsprodukt Desylacetophenon (I11)
isoliert. St. Tarbell stellte dartber hinaus fest, dal bei der
letzten Reaktion neben Desylacetophenon in geringer Menge auch

» J. Chem. Soc. 97, 1537 (1910).
2 J. Am. Chem. Soc. 60, I, 215 (1938).
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a-Phenyl-B-benzoylpropionsaure (IV) entsteht. Die Bildung dieser
beiden Substanzen soll auf 1,4-Addition zurlckzufiihren sein.

0 (CA),
HC—C—OR 1 HJ X1
Hi-C-0OE I /° GudiT  (C«H53-CH-CH2 CH,CH (C6H52
HC-C 6
0 (C6H6
° C6H5' CO- CH- CHj.- CO- C,H5 IH v OH
Hf ° x ¢.-HS HC—C<(C,H¥6),
II(%—C/ CdH5 CO CH2 CIZH-COOH v (C(]—|6)2>CI—CH
ji c8H6 oh

1. Einwirkung von Lithiumphenyl auf Fumarsdure-
didthylester.

Auf Grund der bisher gemachten Erfahrungen sollte man
bei der Einwirkung von Lithiumphenyl auf Fumarsaurediathyl-
ester nach Hydrolyse des Reaktionsgemisches trans-1,1,4,4-
Tetraphenylbuten-1,4-diol (V) erhalten. Dieses war in der Tat
das Hauptproduht. Als weitere Reaktionsprodukte entstanden
eine Substanz von der Zusammensetzung C28H240 2 (V1) und, aus
den Mutterlaugen isoliert, eine solche von der Formel C22H180 2 (V11).

Die Zerewitinoff-Bestimmung von V1 zeigt ein aktives Wasser-
stoffatom an. Mit Ketonreagenzien tritt keine Umsetzung ein.
Dieselbe Substanz (VI) entsteht auch bei der Einwirkung von
Lithiumphenyl auf Maleinsaureester. Wir missen also annehmen,
dal die Reaktion unter Einbeziehung der C= C-Doppelbindung
verlaufen ist, da sonst cis-trans-isomere Produkte hatten ent-
stehen sollen. Bei der Reduktion von VI mit Jodwasserstoffsdure
in Eisessig entstand 1,2,4 - Triphenylnaphthalin vom F. 158—159°
(VII). Wenn man eine Wanderung eines Phenylrestes, die bei
der Reduktion mit JodWasserstoffsaure eintreten konnte, aus-
schlieBt, so wéare folgende Formel fir VI anzunehmen (siehe
S. 84).

Die Bildung des Halbacetals (VI) kommt in der Weise zu-
stande, dall sich ein Mol Lithiumphenyl in 1,4-Stellung an das
konjugierte System C=C —C =0 addiert, ein weiteres Li-COH5
mit der zweiten CO-Gruppe reagiert und die beiden OR-Gruppen
als LIOR abgespalten werden unter Bildung eines inneren Halb-
acetalsl).

Vgl. dazn G. Wittig, M Leo u. W. Wiemer, B. 64, 2405 (1931).
6+
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OH CgHg
CH2 (.I‘, CgHg HJ "XICgH,
o | f I VI
CgHgCH C) \4
(CgHg), CeHi
c6H3
CH= C
\ 0 IX
CeH5«CH—C
(CgHg)*

Die Wanderung eines Phenylrestes bei der Reduktion zu
1.2.4-Tripkenylnaphthalin konnten wir auf Grund folgender
Reaktionen ausschlieBen. Wie Purdie und Arupl zeigten,
entsteht bei der Zinkstaubdestillation von 2,2,5,5-Tetraphenyl-
2.5-dihydrofuran (I1) ein Kohlenwasserstoff CisHi0 vomF.157—158°,
in dem sie 1,1,4,4-Tetraphenyl-butatrien vermuteten. Wie schon
0. Blum 2) nachweisen konnte, handelt es sich bei diesem Kohlen-
wasserstoff aber um 1,2,4-Triphenylnaphthalin. Die Zinkstaub-
destillation stellt einen sehr energischen Eingriff dar, so daB
die Wanderung eines Phenylrestes, die ja bei der Bildung von
1.2.4-Triphenylnaphthalin aus Tetraphenyldihydrofuran (Il) ein-
getreten sein muB, verstédndlich ist. Nach A. Littringhaus und
G. v. Saaf3 entsteht z.B. bei der Zinkstaubdestillation von
2.6-Diphenylphenol p-Terphenyl, es tritt also selbst in einem so
unerwarteten Falle eine Umlagerung unter Wanderung eines
Phenylrestes auf.

Es stellte sich heraus, daR die Reduktion mittels Jodwasser-
stoffsdure in Eisessig wesentlich milder verlauft. So entsteht
aus Il in glatter Reaktion das erwartete 1,1,4,4- Tetraphenyl-
butan (XI). Auf Grund dieser Tatsachen glauben wir schlieen
zu dirfen, dal die Stellung der Phenylreste in VI schon vor-
gebildet ist und somit bei der Reduktion mit Jodwasserstoff-
sdure zu 1,2,4-Triphenylnaphthalin keine Wanderung einer Phenyl-

% 1. C
") B. 62, 881 (1929).
39 B. 72, 2026 (1939).
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gruppe eingetreten ist. Damit ist die Konstitution von VI als
2,2,3,5- Tetraphenyl-5-oxy-tetrahydrofuran sichergestellt.

Aus VI 14t sich durch Behandeln mit Eisessig und konz.
Salzsdure ein Mol Wasser abspalten, man erhélt farblose Nadeln
vom F. 193—193,5° (1X)1). Durch Behandeln mit Jodwasserstoff-
sdure in Eisessig 4Bt sich daraus ebenfalls 1,2,4-Triphenyl-
naphthalin gewinnen.

Als Hauptprodukt der Einwirkung von Lithiumphenyl
auf Fumarsduredidthylester erhdlt man, wie gesagt, 1,1,4,4-
Tetraphenylbuten-1,4 -diol (V), und zwar in der frans-Form mit
seiner charakteristischen Ldésungsfarbe in konz. Schwefelsdure
(rot, violett, mblau, grin) vom F. 195—201°2). Es ist entstanden
durch reine 1,2-Addition der metallorganischen Komponente an
das konjugierte System und unter Ersatz der beiden OR-Gruppen
durch Phenylreste, wobei die OR-Gruppen als LiOR abgespalten
werden.

Aus der Mutterlauge erhdlt man das dritte krystallisierte
Produkt (VII) vom F. 162,5—163,5°. Die Ld&sungsfarbe in konz.
Schwefelsdure ist intensiv gelb. Durch Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung laRt sich die Summenformel zu C~HiaOt
ermitteln. VIl ist also durch Einwirkung von nur drei Mol
Lithiumphenyl auf den Fumarsiureester entstanden. Dieselbe
Substanz wurde auch aus Maleinsdureester und Lithiumphenyl
erhalten, so dal auch in diesem Falle der Angriff der metall-
organischen Verbindung unter Einbeziehung der C= C-Doppel-
bindung erfolgt sein muB. Die Entstehung von VII ist also
ebenfalls auf 1,4 - Addition zurtckzufihren. Pur die und Arup?
beschreiben ein R,y,y- Triphenylbutyrolakton C22H102 vom
F. 160—161°, das sie aus Methoxybernsteinsaureester und Phenyl-
magnesiumbromid auf Grund einer 1,4-Addition erhalten haben:

0
CHa0 * CH-C—OR OfHs -CH -C vit
|
HjC-C-OR HaC— CT
I Il
0 0

Ich habe das R,y,y-Triphenylbutyrolakton nach Purdie
und Arup hergestellt und die Identitdt mit unserem Produkt VIl
durch Mischschmelzpunkt und Vergleich der Eigenschaften er-
weisen kdnnen. Aus diesem Lakton erhielten die genannten
Autoren durch Einwirkung von Mineralsdure einen isomeren

* Die Lage der Doppelbindung ist natirlich ungewiR.
2) J. Salkind, B. 00, 1125 (1927).
J1lc
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Korper vom F. 197°, dem sie ebenfalls die Struktur eines Laktons
zuerteilen, ohne eine genaue Formel anzugeben. Wie unsere Ver-
suche aber zeigen, handelt es sich um eine ungesattigte Carbon-
saure (XI11):
C6H6
(CeH5e> C= C— CH2 mCOOH X1l

Die Substanz XII 16st sich in Natronlauge und Sodal6sung
schon in der Kalte und gibt bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat in der Kalte glatt Benzophenon. AuBerdem zeigt
die Zerewitinoff-Bestimmung ein aktives H-Atom an.

2. Einwirkung von Lithiumphenyl auf Maleinséure
didtliylester.

Wie schon erwé&hnt, erhdlt man auch bei dieser Umsetzung
das 2,2,3,5-Tetraphenyl-5-oxy-tetrahydrofuran (V1) und das
R,vy,y- Triphenylbutyrolakton (VII) als Nebenprodukte. Das
Hauptprodukt der Umsetzung ist das cis-1,1,4,4-Tetra-
phenylbuten-l,4-diol, das sich aber nicht als solches aus der
Reaktionsmasse isolieren lieR, sondern erst durch Erhitzen mit
Easigsaureanhydrid als 2,2,5,5- Tetraphenyl-2, 5-dihydrofuran
(1) vom F. 183—184° krystallisiert erhalten wurde. Das Haupt-
produkt ist also auch in diesem Falle durch 1, 2-Addition des
Phenyllithiums an das konjugierte System entstanden.

Ats den sauren Anteilen der Umsetzung laRt sich trotz sorgfaltigen
Luftansschinsses sowohl im Falle des Fumarséureesters als auch beim Malein-
saureester in geringer Menge Phenol isolieren. Wahrscheinlich ist es durch
1,6-Addition von Lithiumphenyl an das System 0 = C—C= C—C= 0 und
nachtragliche Abspaltung von C6H50Li unter der Wirkung weiteren Phenyl-
lithiums entstanden.

Dem Direktor des Institutes, Herrn Prof. Dr. P. A. ThieBen, bin ich
fir die Forderung der Arbeit, Herrn Prof. Dr. A. Littringhaus, Greifs-
wald, fir wertvolle Anregungen und Diskussionen zu grofem Dank ver-
pflichtet. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft gebihrt der Dank fir die
Gewahrung eines Stipendiums. SchlieRlich danke ich Frl. I. Tiebel fir
experimentelle Hilfe.

Versuchsteil.

Fumarsauredidathylester und Lithiumphenyl.

Zu 50 ccm einer 1n atherischen Lithiumphenyllésung wer-
den bei — 60 bis — 70° 1,9 g Fumarsduredidthylester in 40 ccm
absol. Ather innerhalb 5 Min. unter Umschitteln zugegeben. Nach
30 Min. wird auf Zimmertemp. erwdrmt und 25 Min. stehen ge-
lassen. Nach dem Zersetzen mit Wasser wird in Saures und
Neutrales getrennt. (Aus den alkalischen Waschwassern la3t sich
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Phenol in geringer Menge gewinnen, nachgewiesen als Benzoe-
saurephenylester vom F. 67—69°.) Aus der &atherischen Schicht
scheiden sich farblose Nadeln von 2,2,3,5-Tetraphenyl-5-oxy-
tetrahydrofuran (VI) ab, die sich nicht mehr im Ather losen,
Ausbeute 0,3 g, F. nach Umkrystallisieren aus Essigester-Alkohol
216—217°, keine Losungsfarbe in konz. Schwefelsaure.

C28H240 2: Ber. C 85,67 H 6,17 MG 392
Gef. C 85,64 H 6,28 MG 388 (in Benzol).
85,9 mg Snbst. in 10 ccm Xylol,6,12 ccm CH4 (25°, 774 mg Hg)
Ber. 1 aktiv. H-Atom: 0,255. Gef.: 0,280.

Aus dem mit Methanol aufgenommenen Rickstand der &the-
rischen Schicht scheidet sich 1,55 g trans-1,1, 4, 4-Tetraphenyl-
buten-1, 4-diol (V) in farblosen Prismen ab, die nach mehrmaligem
Umkrystallisieren aus Benzol und Alkohol bei 195—201° schmel-
zen. Loésungsfarbe in konz. Schwefelsdure: rot-violett-blau-grin.

C28H2402: Ber. C 8567 H 6,17
Gef. C 8545 H 6,37.

Aus der Mutterlauge scheiden sich farblose Nadeln des
B,y,y- Triphenylbutyrolalctons (VII) ab, die nach o6fterem Um-
krystallisieren aus Methanol bei 162,5—163,5° schmelzen, Aus-
beute 0,4 g. Der Mischschmelzpunkt mit dem nach Pur die und
Arup hergestellten Praparat zeigt keine Depression. Ldsungs-
farbe beider Produkte in konz. Schwefelsdure: intensiv gelb.

C2H180 2: Ber.C 84,05 H 5,77
Gef. C 84,05 H 5,72.

Ber. 1 aktv. H-Atom: 0,318. Gef. 0,015.

Wasseralspaliung aus VI. 1g Subst. wird in 15 ccm Eisessig beill ge-
l6st und mit 1ccm konz. Salzsdure versetzt. Nacbh kurzer Zeit beginnt die
Abscheidung feiner, farbloser Nadeln von IX, Ausbeute 0,7 g, aus Essig-
ester, F. 193—193,5°.

CBH20: Ber.C 89,80 H 5,93
Gef. C 89,27 H 5,92.

Reduktion vonVI und IX zul 2 4-Triphenyl-
naphthalin (VIII).

1 g Subst. wird mit 35 ccm Eisessig, 6 g rotem Phosphor
und 3,2 ccm Jodwasserstoffsdure (D 1,96) 1 Stunde unter Ruck-
fluR gekocht. Die heill filtrierte Losung wird in bisulfithaltiges
W asser gegossen und die farblosen Flocken aus Eisessig um-
krystallisiert, Blattchen vom F. 158—159°, Ausbeute 0,35 g.

C2H20: Ber. C 94,34 H 5,65 MG 356
Gef. C 94,38 94,25 H 581 571 MG 351 (in Benzol).
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Umwandlung
des Laktons VII in die Carbonsédure XII.

VIl wird in Eisessig geldst, mit wenig Jodwasserstoffsaure versetzt
und kurz aufgekocht: in bisnlfithaltiges Wasser giefen, aus verdinnter
Essigsdure (1:1) umkrystallisieren, prachtige lange Nadeln, F. 198—200°.
In Lauge und Sodalésung l&slich.

C2H1802: Ber. C 84,05 H 577
Gef. C 83,84 H 577.

Ber. 1 aktiv. H-Atom: 0,318. Gef.: 0,363.

Maleinsduredidathylester und Lithiumphenyl.

Die Reaktionsbedingungen sind dieselben, wie sie beim Fumarsénre-
ester beschrieben wurden. Ans 3,8 g Maleinséuredidthylester und 100 ccm
1n-Lithiumphenyl erhélt man 0,8 g VI und 0,3 g VII. Die Mutterlauge ent-
hélt, wie die Losungsfarbe in konz. Schwefelsdure zeigt (rot, violett, blau,
grin), das Hauptprodukt cis-1,1,4, 4-Tetraphenylbuten-l, 4-diol, das aber
nicht zurKrystallisation gebracht werden konnte. DieMutterlauge wurde
daher mitEssigsdureanhydrid 4 Stunden unter RuckfluB gekocht. Es
krystallisieren 2,5 g 2,2, 5, 5-Tetraphenyl-2, 5-dihydrofuran (I1) in derben
Prismen aus, nach o&fterem Umkrystallisieren aus Eisessig und Benzol,
F. 182—18401)} LoOsungsfarbe in konz. Schwefelsdure: rot-blau (lang) grin.

C2BH20 : Ber. C 89,80 H 5,93
Gef. C 89,61 H 595

Reduktion von 2, 2,5 5-Tetraphenyl-2, 5-dihydro-

furan (Il) zu 1,1, 4, 4-Tetraphenylbutan (XI).

19 Subst., 35ccm Eisessig, 49 roter Phosphor und 3,2 ccm Jodwasser-
stoffsdure (D 1,96) werden 1 Stunde unter RickfluR gekocht, filtriert und in
bisnlfithaltiges Wasser gegossen. Aus Eisessig und Essigester-Alkohol mehr-
mals umkrystallisiert, F. 120—121,6° (Lit. F. 121°).

C28H2e: Ber. C 92,77 H 7,23
Gef. C 92,94 H 7,16.

Oxydation der 2,3, 3-Triphenylb uten-2-carbonséaure (XU).
Die Subst. wurde in wé&Rriger alkalischer Lésung in der Kalte mit Kalium-
permanganat oxydiert. Die erhaltenen Krystalle wurden mit Hydroxylamin-

HC1 umgesetzt. Man erhalt Benzophenonoxim vom F. 138—142°, Misch-F.
zeigt keine Depression.

) Purdie u. Arup geben 190—191° an.

Abgeschlossen am 23. Januar 1945.



Hans Fischer f

Am 31. Marz 1945 ist Hans Fischer frei-
willig in den Tod gegangen. Der schwere Druck,
der Uber allem seit Jahren lastete, dazu die Zer-
storung seines Instituts infolge der Kriegshand-

lungen hatten seinen Lebenswillen gebrochen.

Der Verstorbene hat seit Jahren dem Her-
ausgeberkollegium dieser ,,Annalen®“ angehort.
Nicht weniger als ein Liebig und Wodhler vor
einem Jahrhundert hat Hans Fischer durch
die Verdffentlichung seiner unvergleichlichen
Untersuchungen Uber den Blutfarbstoff und Uber
das Chlorophyll in dieser Zeitschrift zu ihrem

Ansehen in der ganzen Welt beigetragen.

Wie dringend hatte der Wiederaufbau der
Chemischen Waissenschaft der Mithilfe dieses

grofjen Forschers bedurft!
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Uber Trithione. |.

Von Bruno Béttcher und Arthur Luttringhaus.

[Aus dem Privatlabor, von B. Bottcher, Kronach (Kronacher Porzellanfabrik)
und dem Chemischen Institut der Universitdt Greifswald *)]

Gelegentlich von Versuchen zur Ermittlung der Konstitution
der Grundsubstanz von keramischen Edelmetallfarben fand der
Erstgenannte von uns eine neuartige Reaktion zwischen Schwefel
und ungesattigten Verbindungen. Sie fuhrt, ganz im allgemeinen,
zu einer Gruppe von Schwefelverbindungen, die drei Atome
Schwefel in einer noch zu erdrternden Anordnung enthalten und
deren AVasserstoffgehalt um vier Atome geringer ist als der des
Ausgangsmaterials. Fur die neue Klasse préachtig kristallisierender,
tiefgefarbter und bestéandiger Verbindungen schlagen wir die Be-
zeichnung ,, Trithione* vor.

Obgleich die Einwirkung von Schwefel auf zahllose Kohlenstoffver-
biudungen vielfach studiert wurde, scheinen derartige Stoffe bis zum Beginn
unserer Untersuchungen nicht beobachtet worden zu sein. Die bekannte
dehydrierende Wirkung des Schwefels, die schlieBlich zu schwefelfreien End-
produkten fihrt, kommt zumeist erst bei hoher Temperatur zum Erfolg;
sie verlauft aber offensichtlich uUber primére Schwefelungsprodukte, denn
deren Bildung erfolgt vielfach bereits bei Temperaturen um 140°; allerdings
ist, insbesondere bei hydroaromatischen Verbindungen, ihre Struktur nur in
wenigen Fallen eindeutig geklart.

Am frihesten beobachtet wurde die Bildung von Thiophenderivaten aus
ungeséttigten Stoffen*), so von 2,5- und 2,4 Diphenylthiophen aus Styrol
und aus Zimtséure, von Tetraphenylthiophen aus Stilben. Auch einfache
Olefine, z. B. Hexen und Octen, sollen Thiophenderivate liefern, jedoch ist
deren Struktur noch unsicher3).

# Zn Beginn der Untersuchungen waren die Herren Dr. Pfleger,
Berlin nnd Dr. A Miiller, Kronach, beide z. Zt. im Felde, wertvolle Mit-
arbeiter. Einen groBen Teil der in Greifswald ausgefiihrten Arbeiten, vor-
nehmlich dem Ziel der Aufklarung der Reaktionen und ihrer Produkte
dienend, verdanken wir Frau Dr. E. Schoon. Allen, auch den hier nicht
genannten Mitarbeitern, sei an dieser Stelle bestens gedankt.

2 Baumann u. Fromm, B. 24, 1456 (1891); B. 28, 893 (1895); A. Michael,
B. 28, 1633 (1895).

3 W. Friedmann, B. 49, 50, 683, 1344, 1352, 1551, Petroleum 11, 693,
978 (1916).
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Bemerkenswerterweise kann bei der Schwefelung auch Hydrierung
erfolgen; z.B. entsteht ans Styrol Athylbenzold), ans Inden neben schwefel-
haltigen Stoffen auch Hydrinden?, ans Cyclohexen Cyclohexylthiol und
Dicyclohexylsulfidd. K. H. Meyer3d nimmt an, daB das hierbei gebildete
ungesdattigte Merkaptan sekundér durch weiteres Thiol, das dabei in Disulfid
Ubergehen soll, hydriert wird.

In scheinbar n&herem Zusammenhang mit der vorliegenden Arbeit
steht eine Untersuchung von H. Erdmann4 iber die Einwirkung von
Schwefel auf Linalool bzw. dessen- Acetat. Er glaubt, daR von derartigen
ungesattigten Verbindungen 3 S-Atome an eine Doppelbindung in ozonid-
artiger Struktur addiert werden und fiihrt dies darauf zurick, daR in dem
gewdéhlten Temperaturgebiet um 160° im Schwefel eine dem Ozon analoge
S3Modifikation vorherrscht. Wir halten es nach unseren Erfahrungen fir
auRerst fraglich, ob die von Erdmann erhaltenen , Thioozonide* — schwarz-
braune, schwerlésliche Harze — einheitliche Korper darstellen. Da sie stark
autoxydabel und in Natriumsulfid I6slich sind, haben sie jedenfalls mit den
von uns erhaltenen wohldefinierten, ausgezeichnet kristallisierenden und
luftbestdndigen Trithionen keinerlei Verwandtschaft. Im tbrigen stehen auch
eigene Versuche, das Verhalten von Linalool gegentiber Schwefel betreffend,
in mancherlei Widerspruch zu Erdmanns Angaben und zu den von ihm ge-
zogenen weittragenden Folgerungen.

W ir erhielten bislang definierte Trithione aus den folgenden
ungesattigten Stoffen: Allyl-, Propenyl- und Isoprope»ylbenzol
(a-Methylstyrol), p-Methoxypropenylbenzol (Anethol), p-Methoxy-
allylbenzol (Estragol), Pinen, Isopren, Eugenol- und Isoeugenol-
methylather, Safrol und Isosafrol, a-Methylstilben und Propylen.

Die Trithione der ersten sieben Verbindungen werden in
der vorstehenden Art beschrieben.

Von weiteren auf ihr Verhalten gegen Schwefel gepriften Verbindungen,
bei denen die Untersuchung zwar weitgehend gediehen, aber aus zeit-
bedingten Griinden noch nicht abgeschlossen werden konnte, seien erwahnt:
Butadien, Cyclohexen, Menthen, Dipenten, Mesityloxyd, Phoron, Methylheptenon,
Linalool, Myrcen, Cumarin, o-Methoxypropenylbenzol, Chaulmoograsaureester,
Chinin und eine groe Anzahl von aliphatischen und aromatischen Allyl-
verbindungen.

Die Isolierung von Trithionen bei der Einwirkung von Schwefel auf
Styrol, I-Phenylcyclopenten-(I) und Inden ist bislang nicht gelungen.

Da die Entstehung eines Trithions zuerst beim Anethol be-
obachtet wurde, haben wir seine Schwefelung und die dabei
erhaltenen Produkte am eingehendsten studiert. Das Reaktions-
gemisch lieB sich mittels folgender vier Methoden zerlegen:
1. durch Behandlung mit Lo6sungsmitteln, 2. durch fraktionierte
Kurzwegsublimation im Hochvakuum, 3. Gber Doppelverbindungen
mit Quecksilberchlorid, 4. durch chromatographische Adsorption

4 Baumann u. Fromm, B. 24, 1456 (1891) ; B. 28, 893 (1895); A. Michael,
B. 28, 1633 (1895).

2 W. Friedmann, B. 49, 50, 683, 1344, 1352, 1551, Petroleum 11, 693,
978 (1916).

3 Helv. 18, 1061 (1935).

4 A. 362, 133 (1908).



Uber Trithione. 1. o1

an Aluminiumoxyd, sowie durch Kombination dieser Methoden.
Es sind vorhanden:

1. stets unveranderter Schwefel,

2. ein farbloser Stoff der Formel C20H2AD2S (1) zu hdéchstens
20°/o der Th,,

3. in sehr geringer Menge ein nahezu farbloser, sehr schwer
I6slicher Korper der Zusammensetzung C20H1602S2 (II),

4. das orangerote Trithion CIf)HsOSq (111) als HauplproduJct
(etwa 50°/0 der Th.).

5. Daneben ein flussiger Anteil, der neben etwas unver-
dndertem Anethol bzw. Dihydroanethol noch schwefel-
haltige Verbindungen enthélt. Er bleibt noch nédher zu
untersuchen.

Die maximale Ausbeute an Trithion, die zu erreichen unser
Hauptzweck war, wird bei einstundigem Erhitzen auf 220°
erreicht, und zwar mit vier Aquiv. Schwefel. Da das Trithion
um 4 H-Atome armer als Anethol ist, lautet die Bildungsgleichung:

CIOHI20+ 5 S -—-- » CIfIH80S8+ 2 H2S,

wie auch durch quantitative Bestimmung des Schwefelwasser-
stoffs belegt wird. Bereits nach einstindigem Erwarmen auf
210° also bei etwas niedrigerer als der praktisch angewandten
Temperatur, wird schon Uber 1 Mol 112S entwickelt, um nach
etwa drei Stunden den Endwert von 1,7 bis 1,8 Mol zu erreichen.
DaR der volle Wert von 2 Aquiv. nicht erreicht wird, ist ein-
leuchtend, da das farblose Nebenprodukt I nach der Gleichung

2 CI0H120 + 3 S — > C20H2002S + 2 H2S

nur 1, die nicht isolierten geschwefelten Produkte mdglicher-
weise noch weniger H2S pro Anetholmolekul entwickeln und im
Ubrigen stets etwas Anethol unverandert bleibt bzw. sogar
hydriert wird. Das erklart zugleich, warum das Ausbeute-Optimum
an Trithion nicht mit 5, sondern mit etwa 4 Atomen S er-
reicht wird.

Hoheres Erhitzen, z. B. auf 260°, senkt die Trithionausbeute,
vermehrt aber die Menge von Il. Unterhalb 175° entsteht
praktisch kein Trithion. | wird dann zum Hauptprodukt, der
groRte Teil des Anethols bleibt aber unverandert.

Der farblose Stoff I, nach obiger Gleichung gebildet, ist
zweifellos ein Thiophenderivat, nachdem zahlreiche Analogien
vorliegen, daR derartige Stoffe bei der Schwefelung von Phenyl-
olefinen entstehen, wie fur Styrol und Zimtsaurederivate bereits
erwahnt. Es sind drei verschiedene Formeln madglich (la—c),
zwischen denen wir noch nicht entschieden haben.
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CH3. /An

An//\g /\C H 3
Ic

DaR der Stoff ein methylfreies Dibenzylthiophen ist, halten
wir aus Analogiegriinden fir sehr unwahrscheinlich.

Das Ausbleiben von Schwermetallsalz-Additionsverbindungen
und einer Reaktion mit Methyljodid spricht sehr fiir ein Thiophen-
derivat. AuBerdem I&Rt sich 1 mit AIBr3 nach Pfeiffer und
Haack1 und besonders glatt mit Pyridiniumchlorid nach Prey?2)
entmethylieren, ohne dall es zu Nebenreaktionen mit den aggressiven
Reagenzien kame. Die erhaltene Dioxyverbindung liefert beim
Methylieren glatt | zurick.

Dieses Phenol zeigt in seiner Struktnr eine gewisse Analogie zum
Stilboestrol; eine von Dr. Hohlweg bei der Schering A. G. vorgenommene
Priufung ergab indessen in Dosen von 2y keine merkliche Ostrogene Wirkung;
hohere Dosen kamen noch nicht zur Prufung.

Die sehr schwer ldsliche, schwach hellbraun gefarbte Ver-
bindung C20HIsO2S2 (II) halten wir fur ein thermisches Um-
wandlungsprodukt des Trithions, da ihre Menge bei ldngerem
und hdherem Erhitzen der Ansatze steigt. Es ware moglich, dal
sie ein Thiophthenskelett enthalt, das sich durch Zusammentritt
von zwei Trithionmolekilen unter Abspaltung von 4 Schwefel-
atomen aufbauen kénnte. Wir nehmen dabei die noch zu dis-
kutierende Formel des Trithions vorweg ().

[ s\
HC c=$S S; C-An i VAN
> 4S+

I An—L /
"X a A CH \ s/

Die Konstitution des Trithions (I11) laRt sich, wenn auch
die Versuche aus &uBeren Grinden noch nicht vollstdndig ab-
geschlossen werden konnten, mit ziemlicher Sicherheit ableiten.
Die experimentellen Befunde seien vorangestellt.

1. Nach zahlreichen Analysen und der Molekulargewichts-
bestimmung steht die Formel CiOH80OS3 fest.

2. Die Methoxylgruppe des Anethols ist unveréndert erhalten.

+) An= p-Anisyl CHaO—<( [—
) Ann. 460, 156 (1928).
a) B. 74, 219 (1941); B. 75, 445 (1942).
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3. Oxydation mit Cr03 in Eisessig liefert in glatter Reaktion
Anissaure.

4. Das Trithion enthalt keinen beweglichen Wasserstoff.

5. Die Verbindung ist, wie auch die Trithione anderer Korper,
auBerordentlich tief (beim Anethol orangerot) gefarbt und bildet
mit Hydroxylaminacetat ein gelb gefarbtes Monoxim.

6. Mit Schwermetallsalzen wie Gold- oder Quecksilberchlorid
entstehen Additionsprodukte. Es addieren sich auch Alkyl-
halogenide.

7. Gegenuber siedendem Chlor- oder Bromwasserstoff in
50 proc. Essigsaure ist das Trithion bestandig.

8. Wahrend es sich nach kurzem Aufkochen mit methyl-
alkoholischem Kali unverandert wieder ausscheidet, wird es beim
Erhitzen mit starker Kalilauge in Dioxan oder Butanol auf 100°
unter Dunkelfarbung rasch verandert. Unter den Reaktions-
produkten befindet sich Anissdure, auch wenn die Umsetzung
zur Vermeidung einer Autoxydation unter volligem LuftabschluB
ausgefuhrt wird.

9. Bei der Behandlung mit Natrium und Alkohol werden
2 Schwefelatome als Na2S abgespalten.

10. H202 in alkalischer Lo6sung oxydiert 2 S-Atome als
Sulfat heraus.

11. Der zeitliche Verlauf der Aufnahme von aktivem Sauer-
stoff aus Phthalopersdure strebt eiuem Endwert von 7 0 zu.

Aus den ersten drei Punkten folgt, daB dem Trithion kein
kondensiertes Ringsystem etwa mit Inden- oder Thionaphtenskelett
zugrunde liegt, sondern daBR in p-Stellung zur Methoxylgruppe,
wie im Anethol selbst, eine Seitenkette einfach angegliedert ist,
der die Zusammensetzung C3HS3 zukommt, und die in sich
natlrlich ringférmig sein kann.

Fur die Struktur dieser Seitenkette waren deshalb neben Il
die mdglichen Formeln VI—X zu diskutieren:

—C-S—CH=C=S IS —GC — C—C—C—H
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Steht auch der Beweis noch aus, daR die Dreier-Kohlen-
stoffkette in dem Rest C3HS3 ungespalten ist, so halten wir
Formeln wie VI und VII aus einer ganzen Reihe von Griinden,
u. a. wegen der Bestdndigkeit gegen Mineralsdure, fir indiskutabel.
Weiterhin entféllt die Mdglichkeit eines Thio-diketoaldehyds (VII1),
weil das Trithion nur mit 1 Mol. Hydroxylamin reagiert und im
Ubrigen ja sehr bestandig ist.

IX und X sind abzulehnen, weil sie wahrscheinlich Dioxime
fordern, besonders aber beweglichen Wasserstoff enthalten wirden;
in 1X ist das H durch den Phenylrest wie durch eine Thioketo-
gruppe, in X durch 2 C=S-Doppelbindungen aktiviert; Thio-
ketogruppen neigen bekanntlich sehr zur Enolisierung. Hinzu
kommt noch der lockernde EinfluR des direkt in einfacher Bindung
angegliederten S-Atoms (Kondensationsfahigkeit der CH2-Gruppen
in der Thiodiglykolsaure!).

Ubrig bleibt die Struktur der Seitenkette C3HS8 als Disulfid-
Thiolakton (111), die als einzige widerspruchsfrei, wenn auch nicht
auf den ersten Blick, alle gefundenen Umsetzungen des Trithions
zu deuten gestattet.

Uberdies ist in der Literatur eine Verbindung beschrieben,
deren 3 Schwefelatome in dieser charakteristischen Bindungsart
vorliegen, wenn auch in einem kondensierten Ringsystem: es ist
das sogen. ,.Dithiosulfindenil M (X1), dessen Struktur sichersteht,
da es durch P2S5 aus Diphenyldisulfid-o-o-dicarbonsaure (,,Dithio-
salicylsaure®) entsteht2) und durch Alkali wieder in diese zurick-
verwandelt wird. Dieses Disulfidthiolakton ahnelt in seiner orange-
roten Farbe, der groRen thermischen Stabilitdt und in einer Reihe
von Reaktionen auBerordentlich unseren Tiithionen. Es liefert,
wie diese, mit Hydroxylamin-acetat ein gelbes Monoxim3) sowie
mit HgCI2 ein gelbes Addukt, das wir im Versuchsteil beschreiben.
Ebenso fanden wir, dal es mit den Trithionen die Uberraschende
Féahigkeit gemeinsam hat, Methyljodid zu addieren; es entsteht
ein weinrotes, in Wasser und organischen Ldsungsmitteln schwer-
16sliches Jodmethylat.

Uber die Struktur der Jodmethylate lassen sich kaum definierte An-
gaben machen; da Steinkopfl) gezeigt hat, daR JCH3 S—S-Bindungen
zunéchst sprengt, ist folgender Reaktionsverlauf der wahrscheinlichste:
—C= CH—C=S —C= CH—C=§ —C= CH—C=S

\ / JCH3 | | | |

S—S » CH3—S  J-S > 5 S

") Manessier, Gazz. 46, |, 234, 236 (1916).

2) Fowkes u. Mc. Clelland, Soc. 1941, 187.

3 Manessier-Mameli, Gazz. 62, 1067 (1932) ; Mc. Clelland u. Salkeld,
Soc. 1936. 1143.

4 B. 56, 1926 (1923).
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Der nachtrédgliche Ringschinf wird infolge der glinstigen Konstellation
wahrscheinlich.

Nachdem durch diese Analogien zum Dithiosulfinden das
Strukturbild 11l fir das Trithion einen hohen Grad von Wahr-
scheinlichkeit erlangt hat, bleibt zu prifen, wie das Verhalten
gegen Alkali, Reduktions- und Oxydationsmittel mit ihm in
Einklang zu bringen ist.

Nach eingehenden Studien von Fromm 1 werden Disufid-
gruppen mit benachbarten Doppelbindungen durch Alkali unter
S-Abgabe gesprengt. Fur unseren Fall wére demnach aus Il
zunéchst das Kaliumsalz X111 zu erwarten.

Wird noch das doppelt gebundene S-Atom mittels KOH
durch 0 ersetzt, so entsteht, in der Ketoform geschrieben, das
Salz einer /3-Keto-Thiolsdure (XII1)

An—C=CH —C= S - * KX+ H20+An—C—CH2—C= 0
I I Il |
OH SK 0 SK

X1 X111

+ KOH
» An—COOK+ CH3—C= 0
|
SK

XIv

Es liegt nun sehr nahe, die beobachtete Bildung von Kalium-
anisoat (X1V) durch eine einfache, unter dem EinfluB des starken
Alkalis verlaufende S&urespaltung zu deuten. Jedenfalls beweist
die Spaltung zu Anissédure, dal das dem Benzolring unmittelbar
benachbarte C-Atorn Schwefel tragt. Ahnliche Uberlegungen machen
die Bildung von 2 Aquivalenten Na2S bei der Behandlung mit
Natrium und Alkohol verstandlich. Die reduktive Offnung der
S—S-Biudung fuhrt zu einem Thio-euolat (XV), dem das Salz
einer B-Thioheto-carbithiosdure (XVI1) zugrunde liegt, also eine
Verbindung mit zwei doppelt gebundenen S-Atomen, die an-
schlieBend durch das anwesende Natriumalkoholat oder auch
reduktiv als Na2S abgespaltenwerden  kdnnen.

—C= CH—C= S—C—CH2-C =S

| | | |
NaS SNa S S—Na

XV XVI

Bei der Behandlung mit H202 in alkalischer Ldsung soll
nach Kitamura?2 doppelt gebundener Schwefel als Sulfat ab-
oxydiert werden.

") A 348, 146 (1906); 426, 313 (1922).
2 Journ. pharmac. Soc. Japan 54, 1, 11 (1934); 55, 72 (1935).



96 Bottcher und Littringhaus,

DaR hierbei 2 Aquivalente Sulfat entstehen, wéahrend 111
unmittelbar nur eine C= S-Doppelbindung enthélt, wird wiederum
verstandlich, wenn man bericksichtigt, daR bei einer Offnung der
S—S-Bindung die Blockierung eines S-Atoms in der Thioenol-
form geldst wird.

Auch die Aufnahme von 7 Atomen aktiven Sauerstoffs aus
Phthalopersdure in &therischer Lésung wird nach Ill verstand-
lich, wenn namlich jedes S-Atom 2 0 und die Athylenbindung
ein 0 in normaler Reaktion addiert. Nach allem halten wir die
Struktur 111 fur das aus Anethol erhaltene Produkt fir weit-
gehend gesichert.

Sie lakt sich zweifellos auch auf die anderen von uns ge-
wonnenen Trithione Ubertragen. Siesind in Farbe, Kristallisations-
freudigkeit und chemischen Eigenschaften einander sehr &hnlich,
bilden, soweit untersucht, ebenfalls Monoxime, sowie Additions-
produkte mit Schwermetallsalzen und Alkylhalogeniden und ver-
halten sich beim oxydativen Abbau analog.

Bemerkenswerterweise fanden wir, dal isomere Allyl- und
Propenylverbindungen jeweils das gleiche Trithion liefern; z. B.
waren die aus Anethol und Estj-agol erhaltenen Trithione nach
Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch, ebenso die Trithione
aus Allyl- und Propenylbenzol. Fir diese Art von allyltautomerer
Reaktionsweise gibt es viele BeispieleX). Da Uberdies die Struktur 111
der Trithione im Ausgangsmaterial das Vorhandensein eines
primédren C-Atoms verlangt, an dem ja 3 Bindungen durch Schwefel
besetzt werden mussen, wird die Reaktion von beiden Isomeren
aus in die gleiche Richtung gelenkt.

Auch die von Biedebach?2 (dem das auf den Namen des
einen von uns genommene franzésische Patent 871802 anscheinend
nicht bekannt war) aus Lupeol gewonnene gelbe Verbindung
scheint ein echtes Trithion zu sein; denn dieser Triterpenalkohol
hat bei der Addition von 3 S-Atomen 4 H-Atome verloren.

Nach unseren vorstehenden Ergebnissen erhé&lt nunmehr die
von Heilbron, Kennedy und Spring?3)geforderte Lage der
Doppelbindung des Lupeols in semicyclischer Stellung eines
Ringes vom Pinentyp, die u. a. durch Formaldehydbildung bei
der Oxydation wahrscheinlich gemacht wurde, eine starke Stitze.
Unser Pinen-Trithion ist nach XVII zu formulieren.

Zur néheren Prufung der strukturellen Voraussetzungen zur
Trithionbildung haben wir das 2-Phenylpropylen (a-Methylstyrol)

® Vgl. zuletzt Alder, Pascher u. Schmidt B. 76, 27, 1943.

2 Arch. Pharm. 280, 304 (1942).

3 Soc. 1938, 329; 1939,322; vgl. dazu Ruzicka u. Rosenkranz,
Helv. 23, 1311 (1940).
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und das I-Phenylcyclopenten-(J) den Bedingungen der Trithion-
reaktion unterworfen. Bei gleicher konjugierter Lage der Doppel-
bindung zum Benzolring besitzt nur ersteres ein priméares C-Atom.

S

XVII

Tatsachlich liefert es auch ein normales Trithion, wahrend der
Versuch beidemcyclischen Olefin miRlang.

Bei derEinwirkung vonSchwefel auf Styrol konnte bisher
nur das von Baumann und Fromm (L c.) beschriebene Diphenyl-
thiophen neben Athylbenzol isoliert werden.

Nach den bisher erzielten Ergebnissen kann also mit Sicher-
heit immer dann Trithionbildung erfolgen, wenn in einem Drei-
kohlenstoffsystem eine genlgend reaktionsfahige Doppelbindung,
ein priméres C-Atom und wenigstens 4 H-Atome, allgemein
folgende Strukturen vorliegen:

CHj—C—C Ha CH3-C=CH
R R R'R

Das einfachste Trithion wirde sich demnach vom Propylen
ableitenl). Es bildet den einfachsten &gliedrigen Heterocyclus
mit der charakteristischen Anordnung der Schwefelatome. Der
Stammkern ist das Propyliden-1,3 disulfid2), das Propylentrithion
wére dessen 1-Thionderivat. Der Einfachheit halber wollen wir
es als Trithion bezeichnen und nach (XVIII) beziffern:

HC-

HC2 |

Xxvm

Danach ist das aus Anethol oder Estragol gewonnene
Trithion (I111) als 3-(p-Anisyl)-trithion, das aus Allyl- oder Pro-

1) Die Darstellung dieses bei 82° schmelzenden Trithions ist inzwischen
gelungen. Es wird demnéchst dariiber berichtet.

a) Angesichts der Schwierigkeit, das monomere geséttigte Propylen-
disulfid zu gewinnen (Antenrieth, Wolf, B. 32, 1368), Uberrascht die
Bildungstendenz der Trithione; vielleicht erwirkt die Doppelbildung eine
gunstigere Konstellation.

Annalen der Chemie 557. Band
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penylbenzol erhaltene als 3-Phenyltrithion, das aus a-Methylstyrol
erhaltene als 2-Phenyltrithion zu bezeichnen. Dem schon be-
kannten Dithiosulfinden (XI1) mit dem ankondensierten Benzolring
kame demnach die Bezeichnung 2,3-Benzo-trithion zu.

Wir glauben, daR die Trithionreaktion, die einen allgemeinen,
in breitem Bereich anwendbaren Weg zu einer interessanten
Stoffklasse vermittelt, auch bei der Konstitutionsermittlung bis-
weilen von Nutzen wird sein kdnnen'). Daruber hinaus ergibt
sich, wie der Ubergang des Anethol-Trithions in Anissaure bzw.
des Allylbenzol-Trithions in Benzoesdure zeigt, sowohl durch
Chromsaureoxydation wie durch Behandlung mit Alkali zu erzielen,
ein neuer Weg zum Abbau ungeséattigter Verbindungen um
2 Kohlenstoffatome.

Eine Sonderstellung nimmt offenbar — soweit die entsprechenden Ver-
suche bislang aussagen — das Isopren ein.

Enthalten namlich alle Trithione 4 H-Atome weniger als die Aus-
gangssubstanz, so hat das gelbe Trithion des Isoprens nur 2 H-Atome ein-
gebift. Es entsteht Ubrigens in relativ schlechter Ausbeute. Vorversuche
deuten darduf, dal noch andere definierte geschwefelte Verbindungen vor-
handen sind. Es ist ja zu beriicksichtigen, dal 2 doppelte Bindungen im
Isopren enthalten sind. Wir neigen dazu, die Abweichung auf die Maglich-
keit einer 1, 4-Addition bei dem Dien zurtickzufihren, die der ,normalen¥
Trithionierung den Rang ablduft. Es ist denkbar, dal Produkte wie die
letzteren deshalb nicht gefalt werden kénnen, weil sie zufolge ihrer aktiven
Konjugation sogleich weiter reagieren.

So enthdlt das Isopren-S3-Produkt mdoglicherweise nicht den normalen

Heterocyclus der echten Trithione, sondern ein homologes 6 gliedriges System
mit ebenfalls einer Doppelbindung (XIX).

/CHS3
nn—n

XIX

Der Schering A.G., Berlin, sprechen wir fiir groRziligige Unterstiitzung
vorliegender Untersuchungen verbindlichen Dank aus.

Herrn Dr. G. Scholz, Greifswald, verdanken wir eine Reihe von
S-Bestimmungen, bei denen nach Verbrennen im Grote-Krekeler-Apparat

die Schwefelsdure mit BaCla konduktometrisch bestimmt wurde [siehe Z.
analyt. Chemie 127, 11 (1944)].

Versuche.
Trithion des Anethols,

Zur Ermittelung der optimalen Bedingungen fir die Gewinnung des
Trithions erhitzte man je 30 g reines Anethol mit Schwefelblumen in den
molaren Verhéltnissen 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5, und zwar vier Ansatze
bei 150°, 170°, 220° und 260° eine Stunde im Bombenrohr. Alle 20 Ansatze

* Vgl. den zitierten Fall des Lupeols.
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arbeitete man gleich auf durch Aufkochen mit 100 ccm Ather, zweitagiges
Stehenlassen, Absaugen und Waschen mit 50 ccm eisgekihltem Ather. Von
jedem Rohkristallisat wurden 2 g in 100 ccm Benzol an A1203 nach Brock-
mann unter gleichen Bedingungen chromatographiert und mit 60 ccm Benzol
entwickelt.

W iedergegeben seien nur die Ergebnisse bei 220° einerseits und mit
4 At. Schwefel anderseits, die deutlich das Optimum bei dieser Temperatur
bzw. bei diesem Mischungsverhéltnis erkennen lassen:

a) bei 220°
Anethol: S 1:1, 1:2, 1:3, 1:4, 1:5
g Rohkristallisat 15 76 11,2 189 24,75
g S+ Thiophenderivat (I) 135 15 41 76 13,7  (viel
g Trithion 0 5,6 6,8 119 8,65
b) Anethol:S= 1:4
Temperatur 150° 170°  220°  260°
g Rohkristallisat 21,2 6,6 189 156
g S + Thiophenderivs 21,2(S 6,0 76 11,6 (viel §)
g Trithion 0 0 11,9 1,17

Weiter wurde festgestellt, daR ldngeres als einstundiges Erhitzen auf
220° die Trithion-Ausbeute senkt. Bei 210° hingegen ist zweistlindiges
Erhitzen vorzuziehen, wie sich auch aus Versuchen ergibt, die die quantitative
Ermittlung des abgespalteuen Schwefelwasserstoffs ® zum Ziele hatten: 2,96 g
(0,02 Mol) reines Anethol und 3,2 g Schwefel (0,1 Mol) wurden in einem Saug-
réhrchen mit angeschlossenem Kaliapparat unter langsamem Durchleiten von
reinem Stickstoff auf 210° eiwdrmt. Nach der gewdahlten Zeit stellte man
sogleich ein kaltes Paraffinbad unter, spilte noch 10 Minuten mit N, und
bestimmte die im Kaliapparat aufgefangene H2S-Menge auf ibliche Weise
jodometrisch. Sie betrug pro Anetholmolekil

nach 10 Min. 0,79 Mol H2S

120 ,, 1,64
- 240 , 179 ,
SchlieBlich erwies sich folgende Methode als die geeignetste

zur Gewinnung des Trithions (I11). 103,2 g Anethol werden mit
89,9 g Schwefel unter C02 bei schwachem Rihren in einem
Sulfierkolben erhitzt. Ist die Temperatur auf 175° gestiegen,
beginnt Schwefelwasserstoff zu entweichen. Bei 185° setzt starke
Selbsterwdrmung ein. Die Flussigkeit schdumt, der Kolben ist
von grunbraunen D&mpfen erfullt. Die Temperatur steigt rasch
von selbst auf etwa 240 wobei 3,8 g eines farblosen Oles tber-
gehen, hauptsachlich aus Anethol und seinem Dihydroderivat
bestehend. Nach dem raschen Absinken der Temperatur wird
noch eine Stunde bei 220° gerihrt. Gewichtsverlust 34,2 g. Das
Reaktionsprodukt beginnt beim Erkalten zu kristallisieren, was
durch Zugabe von 200 ccm Ather stark geférdert wird. Am
anderen Tage saugt man ab und wascht mit 100 ccm kaltem
Ather nach. Man erhalt 80,4 g Rohkristallisat.

# Vgl. E. Haack, B. 62, 1771 (1929).

7*
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Die Zusammensetzung dieses Rohproduktes laRt sich wiederum
leicht durch Chromatographie einer Probe an Al20g in Benzol-
Cyclohexan (1:7) ermitteln. Beim Auflésen bleibt, besonders bei
Hochtemperaturversuchen, neben Schwefel eine geringe Menge
der schwerléslichen Verbindung Il zurtck. Das Chromatogramm
liefert folgendes Bild: Oben wird eine sehr schmale dunkle Zone
hartndckig festgehalten, wahrend eine breite, orange gefarbte
Zone, die das Trithion enth&lt, durch Entwickeln mit dem an-
gegebenen Gemisch leicht nach unten getrieben werden kann.
Ihr voraus eilt, ganz schwach rosa geférbt, der Thiophenkdrper (1),
zuvorderst, fast farblos, der Schwefel. Der Anteil des mit Chloro-
form, Aceton oder Benzol mit 15 °o Methanol eluierten Trithions
an dem Rohkristallisat betragt 62—70°/o.

Der atherischen Mutterlauge, die 78 g Rickstand hinterlaRt,
kann man durch Chromatographie eine weitere Menge Trithion
entziehen. Die Gesamtausbeute an ihm betrégt 45— 50°lo, bezogen
auf Anethol.

Die Chromatographie eignet sich zur Ermittlung der Aus-
beutebilanz zwar vorziglich, erfordert aber zur Zerlegung der
Gesamtmenge zu groRen Aufwand. Die Trennung nur mit Lésungs-
mitteln 1&aRt sich zwar bei kunstgerechtem Arbeiten auch durch-
fihren, ist aber umstandlich. Man kann z. B. durch fraktioniertes
Auskochen mit Methanol das Trithion herausziehen, muR es aber
durch haufiges fraktioniertes Umkristallisieren aus Alkohol,
Cylohexan, Essigester und wenig CS2 bzw. durch mechanisches
Auslesen von dem farblosen, schwerer léslichen 1 und Schwefel
abtrennen.

Gut gelingt dagegen die Zerlegung durch fraktionierte
Sublimation im Hochvakuum in einem 40 cm langen, waagerechten
Sublimationsapparat der von Freudenberg und Friedrichl
angegebenen Art, wie er seit vielen Jahren von dem einen von
uns zur Reinigung wenig flichtiger Stoffe benutzt wird. Bei
10-3 mm Hg-Druck sublimiert das Trithion schon bei 90°, der
Schwefel erst oberhalb 100°, darauf I bei 140— 150°. Wé&hrend
der Sublimation muB durch h&aufige Drehung des Apparates fir
Durchmischung der Substanz gesorgt werden, da die Verdampfung
ja nur an der Oberflache erfolgt.

Bei Fehlen einer Hochvakuumanlage trennt man das Trithion
vorteilhaft Gber seine Quecksilberchlorid-Additionsverbindung ab:
66,6 g eines Rohkristallisates, nach chromatographischer Analyse
z. B. 53°/o Trithion enthaltend, 16st man in 950 ccm Benzol und
fugt die Ldésung von 66 g Sublimat in 150 ccm Methanol zu.
Der amorphe gelbe Niederschlag wird nach einstiindigem Kochen

) Anu. 494, 57 (.1932).
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kristallinisch. Nach Abkihlen, Absaugen und Waschen mit
Methanol erhalt man 99 g rohes Addukt. Es wird, in 500 ccm
Benzol suspendiert, mit einer Ldsung von 400 g kristallwasser-
haltigem Na2S und 48 g KOH in 800 ccm Wasser mehrere
Stunden auf der Maschine geschittelt. Die abgetrennte, mit
Wasser gewaschene Benzolschicht hinterlaRt beim Abdampfen
34 g (ber. 35,3 g) ziemlich reines Trithion (I111). Aus der benzo-
lischen Mutterlauge des HgCla-Adduktes laRt sich nach Ent-
fernung von Schwefel und Sublimat durch mehrstiindiges Schutteln
mit der angegebenen Na2S-KOH-Loésung und starkes Einengen
das Thiophenderivat (I) gewinnen.

Dimethyl-dianisyl-thwphen (I). Die Ausbeute an diesem Stoff,
den man nach einer der vorstehend beschriebenen Methoden in
rohem Zustande gewinnt, betrdgt maximal 20°lo, wenn man die
fur das Trithion gunstigsten Bedingungen wéhlt.

Man entfernt znné&chst etwa noch begleitenden Schwefel durch Um-
kristallisieren aus wenig OS2. Dnrch hdufiges Umkristallisieren aus Benzol
und Essigester, u. U. mit Tierkohle, werden nahezu farblose gldnzende
Téfelchen vom Schmelzpunkt 172° erhalten, die in Alkohol und Eisessig
sehr wenig, in Ather und Aceton maRig, in Essigester leichter, in heiem
Benzol nnd Chloroform gut ldslich sind. Da die Schmelzpunktskonstanz nnr
langsam erreicht wird, liegt vermutlich zundchst ein Isomerengemisch vor,
wie ja auch aus Styrol nnd Schwefel zwei isomere Diphenylthiophene er-
halten wurden.)) Die Verbindung addiert weder Methyljodid noch gibt sie
Addukte mit Schwermetallzalzen.

C3H,0025 Ber. C 74,05 H 6,20 S$9,87 OCH3 19,13
Gef. C 73,87, 73,92H 6,24, 6,25 S 9,77 OCH3 (2,93) 20,08.
Ber. Mol.Gew. 324,1, gef. Mol.Gew. 332,0.

Der abnorm niedrige Wert bei der gewdhnlichen Methoxylbestimmung
(in Klammern) ist zweifellos durch Schwerléslichkeit der Substanz bedingt.
Der etwas zu hohe Wert bei der Methylimidbestimmung ist einenormale
Erscheinung.

Di-(p-oxyphenyl)-dimethylthiophen. Nach dreistindigem Er-
hitzen von 3g | mit 10g Pyridin-HCI auf 210° nach Prey
goR man in verd. Salzsaure, nahm den Niederschlag in verd.
Natronlauge auf, entfernte mit Ather eine sehr geringe Menge
Neutrales, fallte das Phenol mit Salzsaure und sublimierte es bei
160—170° im Hochvakuum. Nach Umkristallisieren aus Eisessig,
Benzol oder Chlorbenzol und Aceton (aus der Hulse) schmilzt
das Phenol bei 227°. Es farbt sich an der Luft allmahlich
blaulich. Die Ausbeute an Eeinprodukt betrégt 2,2 g, 81°/o d. Th.

CIH10jS (296,1) Ber. C72,95 H 543
Gef. C72,84 H 5,26.

Die Entmethylierung von 5g | mit9 g AIBr3in siedendem Benzolnach
Pfeiffer nndHaack lieferte 93°/0d. Th. an Rohprodukt, jedochbedurfte

¢) Banmann n. Fromm, B. 28. 893 (1895).
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es znr Erreichung obigen Schmelzpunktes von 227° sehr haufigen Umkristal-
lisierens.

W iedermethylierung des reinen Phenols wie auch der mit
AIBr3 erhaltenen, unscharf schmelzenden Produkte mit Diazo-
rnethan liefert glatt den Dimethylather (I) zurtck.

Das Benzoat des Phenols, mit Benzoylchlorid in Pyridin gewonnen,
schmilzt nach Umkristallisieren ans Bntylacetat bei 189°.

C3H2104S Ber. C 76,16 H 4,80
Gef. C 76,24 H 4,82.

Verbindung Il. Dieser Stoff bleibt in einer Menge von 10—50 mg,
mit Schwefel gemengt, ans 2 g Rohkristallisat (S. 99) zurlck, wenn man
Letzteres etwa fir die Chromatographie in Benzol anflst und einige Stunden
stehen 14Bt. Hat man die Schwefelung langer (4 Std.) oder bei hdherer
Temperatur ansgefuhrt, als es fur die Trithionbildnng giinstig ist, so steigt
die Ausbeute an diesem Nebenprodukt merklich an. Zu seiner Reinigung
kocht man mit Schwefelkohlenstoff ans und kristallisiert durch lédngere
Extraktion mit Chlorbenzol ans der Hiilse um. ZweckmaRiger ist die
Zwischenschaltung einer Hochvaknnmsublimation (10-1mm Hg, 200—210°),
die ein besonders helles Produkt liefert. Blattchen mit schwach hellbrauner
Farbe, die bei 334° unter Zersetzung schmelzen und in allen Ldsungsmitteln
sehr wenig l6slich sind.

C2H1602S2 Ber. C68,16 H 457 S 18,18

Gef. C68,01 H 4,48 S 17,80.

3-(p-Anisyl)-trithion (111). Zur endgltigen Reinigung des
nach einer der vier geschilderten Methoden abgetrennten Trithions
(S. 99) wird zunachst durch Umkristallisieren aus wenig CS2 etwa
noch beigemengter Schwefel entfernt und danach am besten aus
Butylacetat umkristallisiert, in welchem es in der Hitze sehr
leicht, in der Kélte — kolorimetrisch bestimmt — nur zu 0,75 °lo
l6slich ist. Es bildet je nach Ldsungsmittel und Kristallisations-
temperatur prachtvolle tieforangerote Prismen, Nadeln oder auch
schmale Blattchen von auBerordentlicher Férbekraft und Uberaus
bitterem Geschmack, die bei 111° schmelzen und sich in der
Kélte leicht nur in Pyridin ldsen.

In Chloroform, Benzol, Dioxan und CS2 ist es recht gut, in Ather,
Aceton und Essigester weniger, in Eisessig, Alkohol, Cyclohexan und Petrol-
ather nur in der Hitze einigermaRen, in Wasser nicht I6slich. Mehrstiindiges
Kochen mit Eisessig-Salzsdure bewirkt keine Veranderung, ebenfalls kristal-
lisiert es nach kurzem Aufkochen mit alkoholischem Kali wieder unverdndert

aus. Die Analysendaten stammen von Praparaten verschiedener Aufarbeitungs-
methoden.

CioHeS03

Ber. C 49,98 H 3,37 S 39,98 OCH3 129
Gef. C 49,81, 50,26; 50,11 H 3,50; 3,61; 3,55 S 39,93; 40,15 OCH3 12,94; 13,63.
Ber. Mol.G. 240, gef. Mol.G. 237.
Zerewitinoff'-BeBtimmnng negativ.
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Qoldchlorid- Verbindung: Mit H AuCl4in siedendem Methanol, aus Nitro-
benzol gelbe Nadeln.
CI0H80S3-ANnCI3 Ber. An 41,72
Gef. An 41,53, 41,34.

Silbernitrat- Verbindung: Die mit AgN03in Methanol erhaltene gallertige,
tiefviolette Fallung wird beim Kochen kristallinisch und kommt aus Nitro-
benzol in violetten Nadeln.

C10H80S3-AgNO3 Ber. Ag 26,32
Gef. Ag 26,45, 26,20, 26,30.

Sublimat-Verbindung: Mit HgCla in siedendem Ather; aus viel Butyl-
acetat feine gelbe Kristalle.

CI10H80S3-HgCla Ber. Hg 39,2, gef. Hg 40,1.

Jodmethylat: Das bei einstindigem Kochen von 3 g Trithion und 6 g
JCH3 in 50 ccm Isobutylacetat ausgefallene Kristallpulver liefert, aus dem
gleichen Losungsmittel umkristallisiert, gelbe Nadeln, die ab 140° sich rot
farben, ab 180° sintern und bei 189° schmelzen.

CuHNnOJS3 Ber. J 33,225 25,13
Gef.J 32,7 S 24,97.

Jodathylat: Analog gewonnen, rotbraune Nudelchen, Schmp.: 149° (Zers.).

CaaH130JS3 Ber.J 32,05 S 24,24
Gef.J 32,48 S 24,47.

Oxim: Durch dreistiindiges Kochen mit Hydroxylaminacetat
im UberschuR in Alkohol, wobei H2S entweicht. Nach Ausfallen
mit Wasser wird zweimal aus Chloroform-Cyclohexan umkristal-
lisiert: Gelbe Nadeln vom Schmp. 169—170°, die in Dioxan,
Essigester, Alkohol und Chloroform leicht, in Cyclohexan sehr
wenig loslich sind.

CI0H90aNSa Ber. C50,19 H 3,80 N586 S 26,77
Gef. C50,34 H4,06 N588 S 2642

Oxydationsversuche.

a)Mit Chromsdure: Zur Lésung von 1 g Trithion in 80ccm reinem
Eisessig  tropfte man unter Rihren die Lésung von 10 g Cr03 in 10 ccm
Wasser, erwdrmte nach Abklingen der heftigen Reaktion noch eine Stunde
am Wasserbad, engte i. V. ein nnd &atherte nach Zugabe von Wasser, Bisulfit
nnd verd. Schwefelsdure aus. Nach wiederholtem Waschen mit verd. HaS04
und Wasser zog man mit Sodalésung die sauren Anteile aus, isolierte diese
durch Ansduern und Ausathern und erhielt nach Umkristallisieren des
nahezu farblosen Atherriickstandes ans Wasser 0,3 g Anissaure (48°/0d. Th.)
vom Schmp. 181°, die durch Mischprobe identifiziert wurde.

b) Mit nach Kitamura. Ein Teil IIl lI6ste man in 35 Teilen
heiBen Dioxans, fiigte nach Abkiihlen unter Rithren und Wasserkihlung
die Loésung von zwei Teilen NaOH in 20 Teilen Wasser sowie 4 Teile Per-
hydrol langsam zu, rithrte bei 22° einige Stunden, lieR uber Nacht stehen,
sanerte mit verd. Salzsdure an, fallte mit heiler Bariumchloridlosung und
bestimmte nach Waschen mit heiRer Salzsédure, Wasser, Aceton und Ather
das gefdllte Bariumsulfat.

CIH80S6 Ber. fur 2 S: 26,6 °/0
Gef. 25,9, 29.0.
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c Mit Phthalopersdure. Proben mit je 50,0 mg Trithon in 5 ccm
Chloroform standen bei + 5° mit 13, bzw. in der zweiten Serie mit 15 ccm
atherischer Phthalopersénreldsnng nach Bohme .

Zeit (Std.) 0 16 24 112 0 24 112
ccm n/10 Thios. 60,1 29,8 29.48 22,68 57,7 34,05 30,36
Verbr. akt. O-Atome 0 488 4,93 6,6 0 5,68 6,58

Reduktionsversuche.

a) Bei tagelangem Kochen mit Knpferpnlver in Benzol fand keine merk-
liche Schwefelabspaltung aus dem Trithion statt.

b) 15stdndiges Kochen mit Zinkstanb in Alkohol, ebenso in Eisessig,
lieferte nach ublicher Aufarbeitnng ein braunes, in Aceton, Essigester und
Benzol leicht, in Cyclohexan und Alkohol schwerlésliches 01. Die reduzierende
Acetylierung in Gegenwart von Essigsdureanhydrid ergab nach Fallen mit
Wasser gelbe Flocken, die ebenso wie die anderen Reduktionsprodukte sich
rasch verédnderten und schmierig wurden. Die Stoffe scheinen sehr luft-
empfindlich zu sein.

c) 1 g Trithion reduzierte man in Ublicher Weise mit insgesamt 8 g
Natrium in madglichst wenig siedendem Alkohol. Die nach Zugabe von
Wasser entstandene geringfligige Triilbung entfernte man mit Petroléther,
fligte 30 ccm reine 30 proc. Natronlauge zu, destillierte etwa die Hélfte ab,
sduerte mit Salzsdure an, trieb durch Destillation den freigewordenen Schwefel-
wasserstoff in Bromwasser, oxydierte mit diesem zu Schwefelsdure, die man
gravimetrisch als Bariumsnlfat bestimmte. In zwei Versuchen fand man 1,61
bzw. 1,97 Mol Na2S. Die jodometrische Bestimmung des nach unmittelbarem
Anséuern Ubergetriebenen HaS lieferte, offenbar infolge Mitdestillierens redu-
zierender Verbindungen, abnorm hohe Werte.

Spaltung durch Alkali.

Zur heien Mischung von 40 g 50proc. Kalilauge und 160 ccm Butanol
fligte man 10 g Trithion, evakuierte zur Fernhaltung der Luft, verschlof
dicht, schittelte kraftig um und erhitzte drei Stunden auf 100°. Nach dem
Stehen (ber Nacht saugte man die ans der dunkelgefarbten Losung ab-
geschiedenen, nahezu farblosen Kristalle ab, wusch mit wenig Butanol und
Aether, l6ste in wenig heifem Wasser, fallte mit Salzsdure und kristallisierte
aus Wasser um, bis der Schmelzpunkt bei 181—182° konstant blieb; Aus-
beute an Reinprodukt 760 mg. Nach der Mischprobe und allen Eigenschaften
identisch mit Anissdure. Auch in Dioxanldsung entstand bei sonst gleicher
Arbeitsweise anissaures Kalium.

Vergleichsversuche am Benzotrithion (XI).

Darstellung nach Fowkes und Mc. Cleiland.2 Die Oximierung3
geht etwas rascher vonstatten als hei unserem Trithion.

Die HgClyDoppelverbindung entsteht, wie die des Trithions. beim Ver-
einigen der Benzollésung von XI mit metbylalkoholischer Sublimatlésung
und ist ebenfalls gelb gefarbt. Sie ist in Chloroform, Benzol und Estern
sehr wenig, in Methanol mé&Rig I6slich und kommt aus viel Alkohol in
Nadeln, die bei 225° unter Dunkelfarbung schmelzen, vorher aber schon

*) B. 70, 379 (1937).
® Soc. 1941, 187.
3 Manessier-Mameli, Gazz. 62, 1067 (1932).
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snblimieren. In dem gelben Sublimat scheinen sich die Komponenten wieder
vereinigt zu haben.
C7H4S3-HgCl2  Ber.S 21,11 CI 15,56 Hg 44,02
Gef. S 20,80 Cl 15,47, 1521  Hg 46,5.

Das Jodmethylat scheidet sich bei mehrstindigem Kochen von XI mit
Methyljodid in Acetonlésung in derben, durchsichtigen, weinroten Kristallen
ab, die in Wasser wie in den iblichen organischen Lésungsmitteln sehr wenig
quséich sind, bei 139—140° schmelzen und oberhalb 200° ein rotes Sublimat

ilden.
C7H4S3- CH3) Ber. S29,49 J 38,91
Gef. S 28,8 J 39,0,39,32.

Trithion von p-Methoxy-allylbenzol.

Die Herstellung des Trithions geschah nach derselben Vorschrift wie
beim Anethol (im Bombenrohr). Teilweise kann das Trithion — nach Ab-
scheiden des unverdnderten Schwefels — direkt aus der &therischen L&sung
gewonnen werden. Aus den nicht mehr direkt kristallisierenden Mutterlaugen
kann (ber das HgCl2Salz in beschriebener Weise weiteres Trithion ge-
wonnen werden. (Ausbeute 20—25 °/0).

Im Hochvakuum sublimiert, aus Schwefelkohlenstoff und Butylacetat
nacheinander umkristallisiert: braunrote Nadeln. F.= 110°.

Mischschmelzpunkt mit reinstem Anethol-trithion ohne Depression.

3-Phenyl-trithion.

a) Aus Propenylbenzol. Das Trithion wurde Uber das HgCL,-Salz nach
den oben angefiihrten Vorschriften hergestellt. Im Hochvakuum sublimiert,
ans Schwefelkohlenstoff und aus Butylacetat oder aus Chloroform-Cyclohexan
umkristallisiert: dunkelorangerote Blattchen. F.= 126°. Ausbeute etwa 25°%0-

CuHB6S3 Ber. C51,43 H286 S4571
Gef. C51,20 H321 S4584.

Die Oxydation mit Cr03 wie beim Anethol-trithion ausgefihrt, lieferte
Benzoesaure (Mischprobel).

b) Aus Allyloenzol Uber das HgCl2-Salz hergestellt, ergeben sich nach
Sublimation im Hochvakuum und Umpkristallisation aus Schwefelkohlenstoff
und Butylacetat orangerote Blattchen. F.= 126°. Ausbeute etwa 25°%i<.

CH,S3 Ber. C51,43 H286 S46,71
Gef. C51,75 H3,14 S4579.

Der Mischschmelzpunkt mit dem Trithion aus Propenylbenzol ergibt
keine Depression.

2-Phenyl-trithion.

Entweder direkt aus dem Einwirkungsprodukt von Schwefel auf
a-Methylstyrol im Bombenrohr — in der (blichen Weise hergestellt — oder
Uiber das HgCl2-Salz gereinigt, ist das Trithion, im Hochvakuum sublimiert,
einmal aus Schwefelkohlenstoff und zweimal aus Butylacetat umkristallisiert,
ein in tieforangefarbigen Blattchen kristallisierender Kdérper vom F. = 123°
(Ausbeute etwa 30°/0- Bei der Zerlegung des HgCl2-Adduktes mit alkalischer
Na2S-Losung wird dieses Trithion bereits merklich angegriffen.

C,H6S3 Ber. C514 H 29 S 458
Gef. C51,75, 51,49 H 3,30, 3,22 S 46,01, 45)9.
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Mit dem ans Propenyl- oder Allylbenzol erhaltenen gibt dieses Trithion
eine starke Schmelzpnnkts-Depression.

Das oxim, in der Ublichen Weise bereitet, bildet, aus viel Benzol um-
kristallisiert, orangegelbe rhombische Spindeln vom F.= 175° (unter Zer-
setzung).

C9H7ONS2 Ber. N 6,69, gef. N 6,28.

Trithion aus d-Pinen.

280 g Pinen ([a] D = + 40,5°) werden auf 14 Bombenrdhren
verteilt, mit 270 g Schwefel eine Stunde auf 220° erhitzt. Das
rotbraune, 6lige Reaktionsprodukt wird in Ather aufgenommen
und nach mehrtédgigem Stehen von sich ausscheidendem Schwefel
(55,0 g) abfiltriert. Nach dem Verdampfen der Hauptmenge des
Athers scheiden sich nach kurzem Stehen rotbraune, derbe,
saulenférmige Kristalle ab (18,7 g).

Diese Rohkristallisation wird nacheinander aus Isobutyl-
acetat und Essigester umkristallisiert: orange-braune Spindeln,
die sich verhéaltnismaRig leicht in Ather und Benzol, schwerer
in Methanol oder Athanol Iésen. Aus Cyclohexan kristallisieren
derbe, klare, dunkelbernsteinfarbene Prismen von Sargform oder
scheinbar oktaedrische, aber doppelbrechende Brocken. F. 106°.

C10H12S3 Ber. C 52,63 H 5,26 S 42,20
Gef. C52,77, 52,86 H 552, 6,57 S 42,25, 42,21.

Spez. Drehung (Chloroform, 4,5 °/0)
[«]$*= -12«e [«1883= + 6,36«
Bei 1= 6170 A ist die Drehung null.

Das vom Ather — zuletzt i. V. — vollkommen befreite Reaktionsprodukt
(470,0 g) kristallisiert auch nach wochenlangem Stehen nicht mehr. Deshalb
wird eine weitere Isolierung des Trithions uUber das Hg-Salz in vorher be-
schriebener Weise vorgenommen.

Aus 234,0 g HgCl2-Salz werden weiter etwa 65,0 g Trithion gewonnen
(65°lo d. Th.). Ein Teil des aus dem Hg-Salz in Freiheit gesetzten Trithions
bleibt in der alkalischen Na2S-Ldsung geldst und kann daraus auf Umwegen
gewonnen werden.

Jodmethylat: Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 141—142° (Zers.).

CnH1653) Ber. C3555 H 4,06 S2596 J 34,33
Gef. C3555 H 4,38 S2621 J 34,64.

Oxim: In Ublicherweise mit Hydroxylaminacetat hergestellt; orange-
gelbe Nadeln vom Schmp. 123°.

CIOHi3S2N Ber. N 585 S 28,24
Gef. N 6,17 S 28,20.

Trithion des Isoprens.

Die Herstellung geschah auf dem Uublichen Wege.

Der Inhalt der R6éhren ist ein dunkelrotbraunes, viskoses Ol
(das intensiv nach Kautschuk riecht) durchsetzt mit Kristallen
von unverdndertem Schwefel. Das Reaktionsprodukt l6st sich in
Ather. Von unverdndertem Schwefel wird abfiltriert; der Ather
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wird zum groBten Teil verdampft. Nach einigen Tagen Stehen
scheiden sich braune Kristallnadeln ab (Ausbeute etwa 5°/0).

Die Kristalle wurden im Hochvakuum bei 80— 90° sublimiert
und dann hintereinander aus wenig CSa, Athylalkohol und Cyclo-
hexan umkristallisiert: dunkelgelbe Nadeln von unangenehmem
Geruch, Schmp. 97°, wenig I6slich in kaltem Methanol und Petrol-
ather.

CBHeS3 Ber. C 36,98 H 3,73 S 59,32
Gef. C36,93, 37,15 H 3,71, 3,88 S59,25.

Die dtherische Losung des Reaktionsproduktes wird nun vollstandig
vom Ather befreit (zuletzt i. Y.). Es hinterbleibt ein dunkelrotbraunes,
viskoses Ol, das auch nach wochenlangem Stehen nicht mehr kristallisiert.
Aus dessen Benzolldsung kann mit HgCla (in Methanol) eine starke Féllung
eines braungelben Adduktes erzielt werden.

In Ublicher Weise mit NaaS und KOH kann daraus weiteres Trithion
obiger Zusammensetzung gewonnen werden. Es sind aber mindestens zwei
weiterekristallisierende  schwefelhaltige Korper nach der Zersetzung der
Hg-Salze vorhanden, die sich in Loslichkeit und Farbe wesentlichvon dem
beschriebenen Trithion unterscheiden und deren Untersuchung im Gange ist.

Oxim: In der Ublichen Weise hergestellt, aus Benzol und
Essigester umkristallisiert: hellgelbe Nadeln oder SpieRe vom
Schmp. 180°.

C5H,0NSa Ber. N 8,68 S 39,76
Gef. N 857 S398.

Styrol und Schwefel x).

In beschriebenerWeise mit Schwefel im Bombenrohr behandelt; aus dem
entstandenen Reaktionsprodukt konnte lediglich isoliert werden:

a, B -Diphenylthiophen vom Schmelzpunkt 120—121°.
C.,eHiaS Ber. S 13,60, gef. S 13,70.

Athylbenzol. Sdp.: 132—135°,

CSHIO Ber. C90,56 H 9,44
Gef. C90,28 H 9,54.

Aus den Mutterlaugen des a, R mDiphenylthiophens und ans den Destil-
lationsruckstdnden des Athylbenzols konnte noch eine Substanz gewonnen
werden, die sich in der Ldslichkeit in organischen Ldsungsmitteln (z. B.
Aceton) stark vom a, Diphenylthiophen unterscheidet und offenbar in der
Hauptsache das isomere, von Banmann u Fromm aus Zimtsdure und
Schwefel erhaltene a, a-Diphenylthiophen enthalt.

1-Phe nylcyclopenten-(l) und Schwefel.

12,6 g Phenylcyclopenten? werden mit 11,0 g Schwefel im Bomben-
rohr eine Stunde auf 220° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in Benzol
geldst und von nicht in Reaktion gegangenem Schwefel (2,15 g) abfiltriert. Die
eingeengte Benzollésnng kristallisiert auch nach wochenlangem Stehen nicht

Ein HgCla-Salz konnte ans dem Reaktionsprodukt nicht hergestellt werden

) siehe Baumann n. Fromm, B. 28, 890 (1895).
2 Dargestellt aus Cyclopentanon und C6H3MgBr, Wasserabspaltung mit
KHSOj, Kpla 110°; Bauer, C.r. 156, 1686.
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Optisch aktive Ansa-Verbindungen. II.
Asymmetrie bei gleichen Kernsubstituenten.

Von Arthur Littringhaus und Heinz Gralheer.
(Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universitat Greifswald.)
[Eingegangen am 9. August 1944)]

Die erste Mitteilungl) dieser Reihe beschrieb die Darstellung
des ersten Vertreters einer neuen Klasse von molekularasym-
metrischen Verbindungen in aktiven Formen. Es handelte sich
um den cyclischen Decamethylendther der 4-Bromgentisinséure (111),
der vom Dihromhydrochinon-decamethylendther (I) aus Uber die
mit Phenyllithium leicht erhaltliche Lithiumverbindung (Il) ge-
wonnen und mittels Strychnins bzw. Cinchonins in die Antipoden
gespalten werden konnte.

Trafen die Uberlegungen zu, die wir iiber Wesen und Eigen-
gesetzlichkeit der Asymmetrie derartiger Ansa-Verbindungen
anstellten, so mufRte die Asymmetrie beibehalten bleiben, wenn
etwa in Ill die beiden Substituenten gleich wurden. In dem
Glauben, dalR das Studium der Spaltung bzw. Racemisierung von
Ansa-Verbindungen fir einige Probleme der Stereochemie, wie
behinderte Drehbarkeit, Starrheit und Raumerfiullung, von Interesse
sein durfte, waren wir zunéchst bestrebt, die Richtigkeit der
Voraussagen zu prufen. Eines der ersten Ziele war die riickwartige
Gewinnung von | aus IlIl in aktiver Form. Sie forderte den
Ersatz der Carboxylgruppe der aktiven Saure 111 durch Brom
auf einem der Ublichen Wege des Carbonsdure-Abbaus.

Auf das einfachste Verfahren, den eleganten Abbau des
Silbersalzes von IlIl mit Brom2, muBten wir leider verzichten,
nachdem wir friher beobachtet hatten3), daR er schon bei un-
substituierten aromatischen Kerncarbonsduren unbefriedigend ver-
lauft: Silberbenzoat lieferte nur 14°lo Brombenzol, Silberlaurat
dagegen 67°/0 Undecylbromid.

Deshalb wahlten wir den normalen Curtius-Abbau vom
aktiven, flussigen Methylester 1V aus Uber das Hydrazid (V),
Azid (VI) und Acetylamin (VII) zum Amin (VIII); diesem Weg
gaben wir vor einfacheren Varianten den Vorzug, weil er die

Y Littrin ghans u Gralheer, Ann. 550, 67 (1941); Naturwiss. 28,
255 (1940).

2 Bockemiller u. Hof fmann, Ann. 519, 165 (1935); Hnnsdiecker
u Vogt, F.P.803941 (dtsch. Prior, v. 8. IV. 1935); Ber. 75, 291 (1942); ge-
samte Literatur bei Ziegler, Schenck u Krockow. Ann. 551, 37 (1942).

d Luttringhaus n. Schade, Ber. 74, 1565 (1941).
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Anwendung starker Sauren vermeidet, gegen die, wie wir wieder-
holt feststellten, unsere cyklischen Dioxybenzol-dther recht
empfindlich sind. Im Gegensatz zu 1V, V und VI kristallisierten
die Acetylverbindung und das Amin V11l ausgezeichnet; wahrend
die S&aure 11l bei der D-Linie in Chloroform schwach links, in
Alkohol rechts drehte, war die Drehung von VII in beiden
Ldsungsmitteln bei den gebrduchlichen Wellenldngen links, von
VIl in beiden rechts.

Das aus VIIlI gewonnene Diazoniumbromid lieferte mit
Kupferpulver das gewilinschte Dibromid (akt. 1), das sich durch
Vakuumsublimation leicht und quantitativ von harzigen Bei-
mengungen abtrennen lieB und aus Alkohol in flachen Prismen,
aus Eisessig in prachtigen Kristallen erschien, die in Tracht,
Glanz und Durchsichtigkeit an Diamant erinnerten.

I: R= Li
Br\ X \ Ill: R= COOH
IV: r = cooch3
(e (O_A V: R= CO-NH-NH,
S/'-Br VI: R= CO-N3
OI__ o J— VII: r = nh co-ch3
| VIIl: R= NH,

Das Dibromid war, wie erwartet, optisch aktiv und drehte
in Cliloroformlésung bei verschiedenen Wellenldngen links. Da
die Form der Saure, von der wir ausgegangen waren, in Benzol,
Aceton und Alkohol, ihr Natriumsalz in Wasser und ihr Methyl-
ester in Toluol und Petrolather bei normalen Wellenlangen rechts
drehen, ihre Drehung in Chloroform unterhalb 5710 a ebenfalls
positiv wird, mochten wir sie als Muttersubstanz einer neuen,
stereochemisch selbstandigen Stoffgruppe als d-Forrn festsetzen.
Damit sind auch das aktive, in Chloroform linksdrehende Di-
bromid I und die ganze zu ihm hinfihrende sterische Reihe
(IV—VIIl) als d-Formen gekennzeichnet.

Die aktive Form von | schmilzt um 28° hdher als ihr
Racemat. Ihr scharfer Schmelzpunkt wie ihre einheitliche Kri-
stallform beweisen die optische Reinheit, zeigte doch die Saure 111,
ihre Muttersubstanz, im System mit ihrem um 39° niedriger
schmelzenden Racemat ein normales Eutektikum; optisch un-
reine Fraktionen schmolzen daher sehr unscharf. GemaR dieser
optischen Reinheit von | hat auf keiner Stufe der beschriebenen
Reaktionsfolge eine Racémisation stattgefunden, die bei den
Ansa-Verbindungen dann erfolgt, wenn der aromatische Kern
innerhalb des umfassenden Henkelringes herumschwingen bzw.
sich einfach in dessen Ebene hineindrehen kann. Am Stuart-
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Modell ist dies im vorliegenden Fall einer Dekamethylenbriicke
gerade mdglich, wenn die eine Seite des Benzolringes unsub-
stituiert ist. Auch das Experiment bestdtigt dies durchaus, wie
die nachfolgende Arbeit zeigt. Im Zuge des Curti us-Abbaues
ware zwischen der Stufe des Azids (VI) und der Acetylamino-
verbindung (VI1) beim Umspringen der Bindung des Kernes vom
C- zum N-Atom demnach Gelegenheit zur Racemisation. Die Um-
lagerungsgeschwindigkeit ist aber offenbar so groB, daB die far
das Durchrotieren bzw. fur die an sich sehr rasch erfolgendel)
komplanare Einstellung des Benzolringes erforderliche Mindest-
zeit nicht zur Verfligung steht. Dieses Verhalten der Ansa-Ver-
bindungen findet seine Parallele bei atropisomeren Diphenyl-
derivaten; so wurde z. B. festgestellt, daB dort weder beim Hof-
mannschen Abbau eines 2stadndigen S&ureamidrestes noch beim
Ersatz einer 2-Aminogruppe tber die Diazoniumverbindung durch
Jod?2) eine merkliche Racemisierung auftritt. Wallis und Moyer
nehmen deshalb fir die Hofmannsche Umlagerung an, daR bei
ihr tUberhaupt keine losgeldsten Radikale oder lonen auftreten.
lhre und unsere Befunde scheinen zwar nicht unbedingt zu diesem
SchluR zu zwingen; bemerkenswert fir den inneren Chemismus
der Umlagerung ist indessen die Beobachtungs), daB beim Hof-
mann- und Curtius-Abbau auch dann die Konfiguration erhalten
bleibt, wenn der Bindungswechsel direkt an einem asymmetrischen
C-Atom erfolgt, was kirzlich von Kenyon und Young4) beim
Ubergang von akt. Hydratropa-azid in a-Phenathylamin voll be-
statigt wurde.

Da durch ein MiBgeschick unser Vorrat an aktivem | verloren ging,
waren wir vorerst zn weiteren Versuchen nicht in der Lage; wir hatten
insbesondere geplant, ans dem aktiven | die entsprechende Lithiumverbindung

(1) zu gewinnen und auf ihre Racemisationsbereitschaft an sich und bei
weiteren Umsetzungen zu prifen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir ein
an H. G. verliehenes Stipendium, der Carl-Bosch-Stiftung fur sachliche
Unterstiitzung, Frl. M. L. Kuster fir fleiBige Mithilfe.

Versuchsteil.

Curtius-Abbau des (d-)4-Bromgentisinsaure-
dekamethylenathers (Il).

(d-)Hydrazid (V). 8,1 g des flissigen Methylesters von 111 (1V) ([a{" der
I,6proc. Tolnollésung = + 117,5°) kochte man mit 6 ccm Hydrazinhydrat in

‘) Vgl. nachfolgende Mitt.

a) Wallis u. Moyer, Il. Amer. ehem. Soc. 55, 2598 (1933); F. Bell. Soc.
1934, 835.

8 Wallis u. Mitarb., Il. Amer. ehem. Soc. 48, 169 (1926); 53, 2787 (19311

4 Soc. 1941, 263.
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20 ccm Alkohol 8 Stunden auf dem Wasserbade, goR in Wasser, dtherte ans,
wasch mit Sodalésnng nnd Wasser nnd erhielt nach Trocknen iiber Natrinm-
snlfat und Abdampfen 7,6 g eines hellen Ols, das weder fur sich noch beim
Behandeln mit Ldsungsmitteln Neigung zur Kristallisation zeigte.

(cL-)Azid (VI). Znr Loésung des rohen Hydrazids in 60 ccm Eisessig gab
man unter Rihren und Kihlen langsam die Losung, von 1,6 g Natriumnitrit
in 10 ccm Wasser, brachte das sich ansscheidende Ol durch 15 ccm Eisessig
in Losung, rtthrtenoch eine Stunde, goR in viel Eiswasser, dekantierte vom
ansgeschiedenen Ol, nahm dieses in Ather anf, wnsch mit Bicarbonat und
Eiswasser, dampfte nach Trocknen mit Na4S04 i. V. bei tiefer Temperatur
ab nnd erhielt 2,55 g des ebenfalls flissigen Azids.

(d-)2-Brom-5-acetylamino-hydrochinon-dekamethylather (VII).

Man erhitzte das Azid in 25 ccm Acetanhydrid 3 Stunden
auf dem Wasserbade, wobei schwache Stickstoffentbindung er-
folgte. Der nach Vertreiben des Anhydrids i.V. verbliebene Ruck-
stand wurde in Ather aufgenommen, mit Sodalésung und Wasser
gewaschen, nach Abdampfen mit 10 ccm Cyclohexan Ubergossen
und 2 Wochen locker verschlossen stehen gelassen, worauf 0,4 g
einer kristallinen Masse abgetrennt werden konnte. Die ab-
gegossene Mutterlauge schied bei monatelangem Stehen noch
groRere Mengen von mit Ol durchsetzten Kristallen ab. Man
verrieb mit 5 ccm Petrolather und einigen Tropfen Methanol,
vereinigte mit den zuerst abgeschiedenen, gleich schmelzenden
Kristallen und kristallisierte aus Methanol um; eine rotliche
Beimengung lieB sich durch Umkristallisieren aus viel Cyclo-
hexan mit Tierkohle leicht entfernen. Man erhielt 1,3 g in farb-
losen Nadeln vom Schmp. 144,5°, wenig loéslich in Petrolather
Cyclohexan und kaltem Methanol.

CIBH2Z03NBr Ber.C56,23 H 6,82 N 3,65
Gef. C 56,45 H 6,88 N 3,66

Spez. Drehung m 21,4 mg Subst. in 3,1 ccm ChloroformmaD = —0,32°
«Hg= -0,37°
[“]g*= -46,3° Halm = -53,5°
25,0 mg Subst. in 3,1 ccm Alkohol: aD= —0,47°; aHJ= — 0,58°
Hd = 58,8° [a]5201= _72°

(d-)2-Brom-5-amino-hydroehinon-dekamcthylenather (VI1II).

Mau kochte 1,2 g vorstehender Acetylverbindung mit 2 g
KOH in 5 ccm Alkohol und 15 ccm Propanol 12 Stunden, goB in
Wasser, isolierte das Amin durch Ausathern und erhielt es aus
Alkohol in derben Brdéckchen vom Schmp. 101,5°; Ausbeute
quantitativ.

CI6H2402NBr  Ber.C 56,12 H 7,07 N 4,09
Gef.C 55,64 H 6,84 N 4,06
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Spez. Drehung: 13,4 mg Snbst. in 3,1 ccm Chloroform: aD = + 0,07°
aHg= + 0,14°

[<=+16,2"° [a]5201= + 32,4»
28 mg Subt. in 3,1 ccm Alkohol: aD— + 0,21°; aHg= + 0,29°

[< = + 233» [«J7g==+ 32,4°

(d-)2,5-Dibromhydrochinon-delcamethylendther {akt. I).

Zur Losung von 840 mg des Amins (VIII) in 3 ccm Eis-
essig figte man 1 ccm 48proc. Bromwasserstoffsdure und Eis-
stickchen bis zur beginnenden Tribung, diazotierte mit 1,8 ccm
einer 10 proc. Natriumnitritlosung unter Umrihren und Eiskih-
lung, wobei man nach Eintropfen der ersten Halfte noch 0,5 ccm
48 proc. Bromwasserstoffsdure zufuigte, und rihrte noch Vi Stunde
bei 0° weiter. Man filtierte von dunklem Harz, fligte weitere
4 ccm HBr-Loésung sowie 0,8 g feinstes Kupferpulver zu, er-
warmte kurz bis zur beginnenden N2-Entwicklung, kihlte rasch
wieder auf Zimmertemperatur unter stetem Schitteln und er-
warmte zuletzt 1/2 Stunde auf dem Wasserbad. Den Atherauszug
des Produktes wusch man mit verdinnter Schwefelsdure, Natron-
lauge sowie nach Zugabe von Petroldather mit Claisenscher
Kalilauge und Wasser, trocknete uber Chlorcalcium und subli-
mierte den Ruckstand bei 120° im Hochvakuum (ca. 0,04 mm).
Das farblose Sublimat lieferte aus Alkohol, in dem es in der
Kalte schwer 16slich ist, 211 mg des Dibromids in flachen Nadeln;
aus wenig Eisessig kristallisierte der Stoff in klaren, diamant-
ahnlichen Bréckchen vom Schmp. 120,5°.

C18H20aBrn Ber. C47,29 H 546 Br 39,37
Gef. C47,28 H 543 Br 38,96

Spez. Drehung: 46,6 mg Snbst. in 3,1 ccm Chloroform:

ac= —0,34° aD= —0,40° aHg= — 0,48°

[a]65&B= ~ 22,7° [«c]»= - 26,7° [a]546t= ~ 32,1°

Optisch aktive Ansa-Verbindungen. lIl.
Asymmetrie durch einen Kernsubstituenten.

Von Arthur Luttringhaus und Heinz Gralheer.
(Mit einer Figur im Text.)

In der ersten Mitteilung dieser Reihe b wurde vorausgesagt,
dall eine Ansa-Verbindung vom Typ | bereits bei Anwesenheit
eines Substituenten (R) in spiegelbildlichen Formen (a, b) auf-

Y Littringhaus u Gralheer, Ann. 550, 67 (1941).
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treten sollte. Allerdings nur dann, wenn der Henkelring so eng
ist, daB ein Durchschwingen des aromatischen Kerns in ihm
auch mit der unsubstituierten Seite, bzw. eine komplanare Ein-
stellung der beiden Ringe, unmaglich ist. Das Ziel, solche Ver-
bindungen aufzubauen, wurde in der vorliegenden Untersuchung
angestrebt und erreicht.

Man ging aus von dem in 80proc. Ausbeute erhéltlichen)
Hydrochinon-dekamethylenather (I1), fihrte in diesen mittels Phenyl-
lithium nach der W ittigschen
Reaktion Lithium ein und gewann
mit COa daraus die Carbonséure
(111), die tber den destillierbaren
Methylester leicht in reiner,
kristallisierter Form erhé&ltlich
war. Die S&ure lieferte mit einer
Reihe von Alkaloiden gut kri-
stallisierende Salze, so mit Cinchonidin, Brucinund  Strychnin.
Jedoch wurde aus allen Salzen, die bis zur Drehungskonstanz
umkristallisiert waren, bei der bei 0° ausgefihrten Zerlegung
eine inaktive Saure erhalten.

Dieses negative Ergebnis konnte seine Ursache entweder
darin haben, daR die gewé&hlten Alkaloide zur Spaltung zufallig
ungeeignet waren, oder dal der Henkelring von 10 Methylen-

gruppen in IlIl bereits ein Durchrotieren des Benzolringes in
seinem Innern zulieB, was prinzipielle Unspaltbarkeit bedeutete.
0
. A
(CH9W
\ / x COOH
0
1 i v

Um hierin zu entscheiden, versuchten wir, IlIl von der
bereits optisch aktiven S&ure 1V ® aus zu gewinnen. Wir waren
so unabhéngig von den Zuféalligkeiten der Spaltungsmethoden.
Der Ubergang von IV zu 11l lief auf eine einfache reduktive
Entfernung des Bromatoms hinaus. Diese erfolgte mittels der
von Busch und Weber8 angegebenen Methode bei Ver-

g Liuttringhaus, Ann. 528, 181 (1937).

2 Littringhaus u. Gralheer, Ann. 550, 67 (1941).

8 J. pr. Ch. 146, 1 (1936); die Autoren verwenden Ni-Katalysator nach
Ke lber [Ber. 50, 305 (1917)]; Raney-Ni erscheint auch fur diesen Zweck
vorteilhafter.
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Wendung von Ran ey- Nickel mittels Hydrazin in alkalischer
Losung auBerordentlich glatt und rasch. Die Verfolgung der
spezifischen Drehung ergab, dal3 diese gleichzeitig mit der Bildung
von 1 Aqu. ionogenem Brom auf 0° gesunken war. Die bei dieser
Reduktion erhaltene Saure war in allen Eigenschaften mit der

aus Il synthetisierten identisch. Der Ubergang der aktiven
Saure 1V in die inaktive Saure IlIl beweist also, daR bei einer
Brickenweite von 10 Methylengruppen bereits bei 0° momentan
Racémisation erfolgt, dal also IlIl in der Tat nicht in aktiven

Formen zu erhalten ist.

(CHA (or7)

Allerdings blieb noch unsere urspringliche Fragestellung
zu beantworten, ob bei einer Ansa-Verbindung vom Typ | Uber-
haupt prinzipiell Spaltbarkeit experimentell zu verwirklichen
ist. Hierzu verwandelten wir den engeren Hydrochinon-oifcfa-
methylenather (V), der ebenfalls frither schon von dem einen von
uns gewonnen war, auf dem bereits bei der Dekamethylen-
Verbindung vorgezeichneten Wege in den Gentisinsdure-okta-
methylendther (VI). Diese Séure, ebenfalls gut kristallisierend,
konnte Uber das Cinchonidinsalz in der Tat gespalten werden.

Die Zerlegung des Salzes fuhrte zu einer aktiven Sé&ure
vom Schmp. 94,5°, deren spez. Drehung in 1—I,4°/oiger Ld&sung
in Alkohol [a]*0= -f 104°, in Aceton + 59,6° in Benzol + 35,4°
betrugl). In Chloroform ist die Drehung bei der D-Linie gerade
Null, wird aber bei kiirzeren Wellen ebenfalls positiv, bei gréRerer
Wellenlange dagegen negativ. Die starke Abhéangigkeit der
Drehung vom Ld6sungsmittel sowie die Rotationsdispersion stehen
in auffallend enger Parallele mit derjenigen des aktiven Brorn-
gentisinsdure-dekamethylendthers (IV). Auch diese Sdure zeigt in
Alkohol die starkste, in Chloroform die schwachste Drehung,
ebenfalls in der Ndhe der D-Wellenlange die Null-Linie kreuzend.

') Die antiloge, in der Mutterlauge des Cinchouidinsalzes angereicherte
Form lieferte durchweg sehr leicht lésliche Alkaloidsalze. Uber das Brucin-
salz wurde sie — noch nicht véllig optisch rein — mit einem Schmelzpunkt
85—93° und [a]™* = —40,5° in Aceton erhalten.

Der von der Synthese unabhéngige Konstitutionsbeweis fir die (+)—
Séure VI wurde durch Atherspaltnng mittels Eisessig-Bromwasserstoff er-
bracht, die zu Gentisinsdure und Oktamethylenbromid fihrte.
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Dazwischen liegen die spez. Drehungen in Benzol und Aceton,
hier allerdings von inversem Charakter; die bromhaltige Deka-
methylensdure 1V dreht in Benzol relativ hdher, die bromfreie
Oktamethylensdure VI dagegen in Aceton. Die innige Verwandt-
schaft der beiden S&uren in Rotationsdispersion und Li™ungs-
mittelabhéngigkeit geht aus Fig. 1 hervor.

Cal2

Figur 1.
Rotationsdispersion der Sduren IV (0— o0) und VI (x— Xx).

Mit der Darstellung von VI in aktiven Formen ist die Spalt-
barkeit von Ansa-Verbindungen mit einem Kernsubstituenten er-
wiesen. Es gelingt nicht, den Methylester von VI durch Erhitzen
auf 200° in Diphenylather-Ldsung auch nur andeutungsweise zur
Racemisation zu bringen; der Durchgang des Benzolkerns bleibt
also auch unter dieser betrachtlichen Energiezufuhr véllig ver-
sperrt, wahrend bei der Saure IIl mit der Dekamethylenbriicke
die unmeRbar groRe Racemisierungsgeschwindigkeit darauf deutet,
daR hier der Benzolring durchschwingen kann; allerdings nur
mit der unsubstituierten Seite, wie die frulier ermittelte optische
Stabilitdt des Bromgentisinsdure-dekamethylenathers (1V) zeigt,

8*
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bei der die eine Seite durch das Bromatom, die andere durch
das Carboxyl abgeriegelt ist. Wir halten fuar wahrscheinlich, dal
in 11l wie auch in dem einfachen Hydrochinon-dekamethylen-
adther (1) beide Ringe, der aromatische wie der Henkelring,
durch jlie zwischen beiden beim Durchgang stark zur Geltung
kommenden van der Waalsschen Krafte in komplanarer Lage
festgehalten, sozusagen verklemmt werden, dalR also die Race-
misierung nicht durch freies Durchrotieren, sondern durch ein-
fachen Ubergang in die ebene, symmetrische Form zustandekommt.
Dabei ist naturlich die gewellte Polymethylenbricke nur in ent-
sprechender Vergroberung als ,,eben® anzusehen. Diese, grob be-
trachtet, ebene Anordnung von Il ist bei dem Oktamethylen-
ather (V) unmoglich, da ja dessen Carbonsdure (VI) optisch aktiv
und nicht racemisierbar ist. Die molekulare Morphologie von V
wird durch das Stuart- Modelll), in welchem die Ebenen beider
Ringe (im Mittel) senkrecht aufeinander stehen, treffend wieder-
gegeben. Der Aufbau von Il in der komplanaren Form laRt sich
mittels Stuart - Kalotten mit einiger Geduld gerade noch durch-
fihren und veranschaulicht deutlich die Stabilitdt der ebenen
Anordnung infolge Rotationsbehinderung.

Anf eine Wiedergabe des Modells sei verzichtet, da in der nachfolgen-
den Mitteilung anf S. 125 das Modell einer Mnsa-Verbindung des p-Pbenylen-
diamins mit zwei Dekamethylenbriicken in der komplanaren Anordnung ab-
gebildet ist. Nimmt man in ihm einen Brickenring weg und ersetzt die
beiden N-Atome durch die fast gleich dimensionierten 0-Atome, so ergibt
sich ohne weiteres das gemeinte ,ebene” Modell von IT, das die Verklem-
mung der beiden Ringsysteme erkennen I&Rt.

Gemd&R der Spaltbarkeit bzw. Nichtspaltbarkeit ihrer Car-
bonsduren sollte demnach dem Hydrochinon-dekamethylenéther
(1) und dem um nur zwei CH2-Gruppen armeren Oktamethylen-
ather (V) vollig verschiedener Molekiilbau — dem ersteren ebener,
letzterem spharischer — zukommen. Hierfur l&4Rt sich noch ein
zusatzlicher experimenteller Beleg erbringen. Pirsch?2 hat an
vielen Beispielen nachgewiesen, dal Spharomolekiile recht wahl-
los und weitgehend unabhéngig von dem gegenseitigen GroRen-
verhaltnis isomorphe Mischungen ergeben, so z. B. CBr4 und
C2CIB mit Tricyclen. Selbst das Anfligen von CHa-Gruppen oder
ganzer Ringe an eine Komponente unterdrickt die isomorphe
Mischbarkeit nicht. Man sollte danach von dem ganz eng ver-
wandten Paar Il1—V unbedingt Mischbarkeit erwarten. Schon
ein roh aufgenommenes Rheinboi dt sches Tau-Schmelzdiagramm
zeigt aber bei diesem Paar das Vorliegen eines Eutektikums Uber
breiten Bereich, wie aus folgender Tabelle hervorgeht.

* Abbildung: Litdringhaus, Ann. 528, 222 (1937).
s] Angew. Ch. 51, 73 (1938) u. friiher; Die Chemie 57, 40 (1944).
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°lo Dekamethylenather (I11) 100 82 7463 56 51 42 16(
Schmelzpunkt.....ccoc.. 63° 52,5° 48° 415° 36° 39,5° 44° 51° 56°
TaupunKt.n 32° 31,5° 32° 32° 30,5° 31° 3I°

Diese weitgehende Nichtmischbarkeit von Il mit V deutet

also ebenfalls ausgesprochen auf die auf anderem Wege abge-
leitete Verschiedenheit dieser Korper im Molekiilbau¥*).

Wir haben seinerzeit fir beide Atherdie molekulare Schmelzpunkts-
erniedrigung bestimmt, dabei fur Il E= 9° fir V E = 6,2° gefunden und
betont, dal diese Erniedrigungen bei diesen Stoffen viel geringer sind als
nach den von Pirsch’) fir Kugelmolekiile abgeleiteten Regeln zu erwarten.
Die Erniedrigung des Spharomolekiils V ist kaum hoher als die des ent-
sprechenden offenen Hydrochinon-di-n-butylathers (E= 5,8°). Pirsch sucht
diese Abweichung von seinen Regeln auf nicht sphéarische Struktur unserer
cyclischen Ather zurlickzufiihren. Fir V, das gerade die schwachste Er-
niedrigung zeigt, ist jetzt der spharische Bau einwandfrei bewiesen, wéah-
rend 11, das eine deutlich stdrkere Depression zeigt, gerade flachig gebaut
ist. Der Widerspruch zu den Pirsch sehen Regeln erscheint also bei diesen
cyclischen aromatischen Athern noch groBer, als wir friher ansdrickten.
Wir glauben hierfir eine starke intermolekulare KréaftewirkuDg der aro-
matischen Kernebenen mit den Briicken CH2-Gruppen benachbarter Molekiile
im Kristallgitter verantwortlich machen zu dirfen; diese hemmt die sonst
bei Spharomolekiilen so leicht erfolgenden Rotationen im Kristallgitter, wes-
halb die fur Spharomolekiile charakteristische Schmelzwéarme-Erniedrigung
(erkennbar in abnorm hoher molekularer Schmelzpunktserniedrigung) bei diesen
Verbindungen wie Il uud V ausbleibt Diese Fragen sollen in einer spateren
Mitteilung eingehendere Behandlung finden.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir ein
an H. Gralheer verliehenes Stipendium, der Carl-Bosch-Stiftung fir
sachliche Unterstliitzung, Fraulein M. L. Kister fur eifrige Mithilfe.

Versuchsteil.

Gentisinsadaure-dekamethylenather (lIll).

a) Aus Hydrochinon-dekamethylendther (I1). Zu 50 ccm 0,82 n
Phenyllithium figt man 10 g 11, beldaBt unter LuftabschluB 5 Tage,
drickt dann auf ein Gemisch von Ather und fester, trockener
Kohlensdure, zieht mit Wasser und Sodalésung aus und erhalt
aus dem Neutralteil durch Destillation 2 g Il vom Kpt 155° zu-
rick. Die waRrig-alkalischen Ausziige wascht man noch mit
Petrolather, sduert an, &thert aus, verestert den Auszug sogleich
mit Diazomethan und erhalt durch Destillation 6,8 g Methyl-
ester von Il vom Kp2195 -200°. Durch dbliche Verseifung mit

d Von einer Ansa-Verbindung mit noch weiterem, Henkelring als in II,
etwa dem Hydrochinon-dodekamethylenather, sollte wegen der groferen Rota-
tionsfreiheit des inneren Kerns dagegen wieder Mischbarkeit — wenigstens
Isodimorphie — mit dem Oktamethylendther V zn erwarten sein.

8 Ber. 67, 103, 1115, 1303 (1934), sowie 1 c.
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alkohol. KOH usw. erhalt man aus Ather-Cyclohexan 6,3 g der
Saure vom Schmp. 74°.
CIMH2102 Ber. C69,83 H 8,28
Gef. C69,96 H 8,24.

Die Saure lieferte mit Ciuchonidin, Brucin und Strychnin in Alkohol
gut kristallisierende Salze, die bis zur Drehungskonstanz aus Alkohol um-
kristallisiert wurden.

Cinchonidinsalz « [aj!,0= — 48° (Chloroform)
Strychninsalz: [a]* = — 57° »
Brucinsalz: [a]r = — 43° "
Allediese Salze lieferten, durch Schittelnmit  Chloroform und verd.
Schwefelsdure in Eiswasser zerlegt, Losungen von Ill,die bei verschiedenen

Wellenldngen optisch inaktiv waren und nach Eindampfen i. V. und Zugabe
von Cyclohexan die inaktive S&ure vom Schmp. 74° Zurlckgaben.

b) Gewinnung durch reduktive Entbromung. 1,014 g links-

drehender 4-Brom- gentisinsdure -dekamethylenather (1V)1) und
3 ccm Hy.drazinhydrat wurden mit éproc. alkoholischer Kalilauge
auf 50 ccm aufgefillt. Anfangsdrehung aD= — 1,04°. Nach Zu-
gabe von 2 g Raney-Nickel und 10 Min. Schitteln war die
Drehung auf 0° gesunken.

Bei einem gleichen, bei 0° ausgefiihrten Ansatz war die Drehung schon
nach 2 Min. auf 0° gesunken. Man filtrierte vom Katalysator, dekantierte
und wusch diesen mit viel Wasser und verd. NaOH, trennte einen urspriing-
lich 0,3032 g IV entsprechenden Teil ab, vertrieb berschissiges Hydrazin
i. V., nahm in Wasser auf, fallte nach Ansduern mit verd. HNO3 mit Silber-
nitrat, wusch gut mit Wasser, Aceton und Ather und erhielt 0,1579 mg AgBr.

C,H204Br (IV) Ber. Br2153 Gef. 22,16.

Die Hauptmenge des Ansatzes lieferte nach Ansduern und Auséthern
die inaktive Dekamethylendther-gentisinsdure (1) vom Schmp. 74°; keine
Depression mit dem nach a) gewonnenen Préparat.

Gentisinsdure-oktamethylené&dther (VI).

4,4 g Hydrochinon-oktamethylenather (V) wurde in der oben
beschriebenen Weise mit 22ccm 0,88 nather. Phenyllithiumldsung
in die Lithiumverbindung und diese in die Carbonsaure Uber-
gefuhrt. Aus dem Neutralteil wurden 0,6 g V zuriickgewonnen.
Der saure Anteil lieferte mit Diazomethan den bei 0,05 mm und
125° siedenden Metbylester von VI; dessen Verseifung ergab
3,3 g VI, aus Cyclohexan derbe Kristalle vom Schmp. 67°.

C1eH2004 Ber. C 68,16 H 7,63
Gef. C 67,9 H 7,48.

Spaltung zur (+)-S&ure.

2,85 g racem. Saure brachte man mit 3 g Cinchonidin durch
Kochen in 20 ccm Alkohol zur Lésung. Das beim Abkuhlen ab-

) Ltittringhans u Gralheer, Ann 550, 67 (1941).
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geschiedene Salz (2,6 g) wurde mit eiskaltem Alkohol gewaschen
und aus Alkohol umkrystallisiert.
C3H406N9 Ber. C 73,06 H 7,58
Gef. C73,20 H 7,53.
Md= + 124° Hlg = + 194° (1,3 “lo in Chloroform).
Die Drehung blieb nach weiterem Umkrystallisieren konstant.

Zerlegung-. Die Chloroformlésung des Cinchonidinsalzes schut-
telte man sechsmal mit verd. Schwefelsdure und mit Wasser,
destillierte das Chloroform ab und erhielt aus Cyclohexan 1,15 g
der aktiven Saure VI vom Schmp. 94,5°.

CinHjoOa Ber. C68,16 H 7,63
Gef. C68,22 H 7,61
856 mg Subst.: 3,27 ccm n/10 NaOH; ber. 3,24 ccm.
Spez. Drehung: 30,4 mg in 3,1 ccm Alkohol:

ac= + 0,73° “D= + 1,02° «Hg= + 1,31°
M65t6 = + 74,5° Md = + 1°4° [“15 « i= + 133,5“
38 mg Subst. in 3,1 ccm Aceton:
« = + 0,51° “D= + 0-73“ “Hg= + 0,95°
M6563= + 416° Md = + 59,6 [“16461= + 77,6°
42 mg in 3,1 ccm Benzol
ac= + 0,31° “D= + 0,48° “Hg= + 0,64°
M6563 = + 22,5° Md = + 35,40 [“16461= + 472"
43,1 mg in 3,1 ccm Chloroform:
ac= —0,10° “g= 0° “Hg= + 0,08“
[“16863= -7,2° Md = 0 [“1x6l = + 5,7

Linksdrehende Saure V I: Der Mutterlaugen-Riickstand vom Cinchonidin-
salz wurde, in Chloroform geldst, mit verd. Schwefelséure zerlegt, der Riick-
stand der Chloroformschicht (1,45 g) mit 2,5 g Brucin in 20 ccm Alkohol
heiR geldst. Erst nach starkem Einengen erschienen langsam Krystalle, wegen
ihrer Leichtléslichkeit nur durch Zusatz von etwas Ather umkrystallisierbar
und nicht ganz einheitlich zu erhalten.

Md =-58,3°.
Durch Zerlegung dieses Salzes mit verd. Schwefelsdure wie oben wurde
die (—) Form von VI nicht ganz rein erhalten. Schmp. 85—93°,
Md = - 405° M546i = - 56° (1,3°/0 in Aceton).

Razemisationsversuche am Methylester von (-)-)- VI

710 mg (+)-Sdure VI veresterte man mit Diazomethan in Ather,
wusch mit verd. Sodalésung und Wasser, loste den flissigen Rickstand der
getrockneten und filtrierten Atherschicht in 16 ccm reinem Diphenyléther
und verschmolz i. V. im Spezial-Polarisationsrohr').

") Fir die leihweise Uberlassung derartiger Rohre sind wir Herrn
Prof. Windaus, Gottingen, zu Dank verpflichtet.
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= -f-536°. Nach 2standigem Erhitzen anf 200° betrug der Dreh-

winkel »p = 533° und blieb nach wiederholtem gleichen Erhitzen kon-
stant. Verseifung mit alkohol. KOH lieferte aus dem alkaliléslichen Teil
reine (-J-)-S&ure unveréndert in Schmelzpunkt und Drehung zuriick.

Abbau der (-)-) Sdure VI. 200 mg kochte man mit 3 ccm 48proc. Brom-
wasserstoffsaure und 2 ccm Acetanhydrid 5 Stunden riickflieBend, entfernte
nach Zugabe von b ccm Wasser das 1,8 Dibromoctan durch Petrolather
(identifiziert durch Uberfuhrung in 1,8-Diphenoxy-octan, Schmelzp. 84°),
brachte die saure Schicht i. V. zur Trockne und krystallisierte den Rick-
stand mit etwas Tierkohle aus 2n-Salzsdure um. Schmelzp. 198°, keine
Depression mit Gentisinséure.

Uber eine doppelhenklige Ansa-Verbindung.

Von Arthur Lattringhaus und Heinrich Simon1).
Mit 2 Figuren im Text.

Wahrend der systematische Einbau von Brickenringen bis
vor kurzem nur bei hydrierten Ringsystemen ohne Schwierig-
keiten maoglich war, lassen sich nunmehr auch aromatische Kerne
in beliebiger Stellung leicht mit Brickenringen verknupfen2).
Den AnschluR an den Kern vermitteln Sauerstoff- oder Schwefel-
atome, wie etwa bei der Synthese des Hydrochinon-dekamethylen-
athers (I1) durch intramolekulare Veratherung des Halbathers (1)
im hochverdiinnten System gemdaR den hauptsachlich von
K. Ziegler entwickelten Grundlagen.

Ersetzt man den Sauerstoff durch Stickstoff, so sollte sich
durch zwiefachen intramolekularen Ringschlufl des entsprechenden
disekundéaren Amins (I111) eine doppelte Uberbriickung der p-Stellung
zu dem ditertidren p-Phenylen-diamin-Derivat IV erwirken lassen.
Da diese Verbindung ihres symmetrischen und zwangslaufig ge-

rundeten Baus halber — bei zugleich betrachtlicher Molekil-
groBe — wunser Interesse besall, haben wir in der vorliegenden
Arbeit ihre Synthese unternommen.

0 — (CHs)iomBr 0

1 |

i |

OH 0 -

# Dissertation Greifswald 1942.
2 Zusammenfassung: Naturwiss. 30, 40(1942); zur Benennung als Ansa-
Verbindungen: Luttringhans u Gralheer, Ann. 550, 67 (1941).
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Dabei war a priori klar, dal der Weg keinesfalls so einfach war wie
der zn If. Wahrend sich die halbseitige Verdtherung des Hydrochinons
mittels 1,10-Dibromdekan zu | unter den vielen sonstigen, zu héhermole-
kularen Athern fihrenden Reaktionen einfach durch Verwendung eines
Unterschusses an KOH im Verhéltnis zu den beiden Komponenten heraus-

NH — (CH2I0 + R r

Br-(CHg10— NH
i v

zlichten lieR, muflte dieser Kunstgriff zur Vermeidung einer Polykondensation
zwischen den bifunktionellen Gruppen des Diamins und Dibromids versagen,
die ja primér in einfacher, von einem Hilfsreagens wie KOH unabhéngiger
Addition miteinander reagierten.

Deshalb war im Decamethylenbromid zunéchst ein Bromatom vor-
Ubergehend durch einen neutralen, spéter ohne Beeintrdchtigung der C—N-
Bindungen wieder durch Brom snbstituierbaren Rest zu ersetzen. Statt des
schwierig abspaltbaren einfachen Phenoxyrestes zogen wir ein Dioxybenzol-
derivat vor gemdaR der auch von uns') wiederholt gemachten Erfahrung,
dal Ather von Polyoxybenzolen durch Bromwasserstoff ungleich rascher
gespalten werden. Mit besonderem Erfolg hat K. Ziegler?2 diesen Umweg
zur Kettenverdopplnng von a-co-Dihalogenparaffinen mittels Wnrtzscher
Synthese beschritten. Wir wéhlten zuerst aus Grunden der Wohlfeilheit den
Guajacolrest (Va), fanden aber den Rest des Hydrochinonmonomethylathers
(Vb) in Ubereinstimmung mit diesen Autoren noch etwas leichter abspaltbar.

HN-(CH2100R p(CH2I0—+

| N
Br+(CH210+0 R

HN — (CHa)10-O R

(@ —o0 — C6H40CH3J VI

b= p— CIH4OCH

®=r I (@ o— C,HAOCH3 L(C%Jﬁll
(b= p — CIHACH3 vii

Um bei der Alkylierung des Phenylendiamins mit einem
dieser beiden co-(Methoxyphenoxy)-decylbromide (V) ausschlieB-
lich disekunddares Amin zu erhalten, lag es nahe, gemaR dem
bekannten Heppschen Verfahren das Zh'ace/yf-p-phenylendiamin
Uber seine Dinatriumverbindung zur Reaktion zu bringen. Das
scheiterte jedoch an dessen geringer Ldslichkeit. SchlieBlich
glickte aber auch die Alkylierung der Dinatriumverbindung des

1) A 528, 189, 225 (1937); Angew. Chemie 51, 915 (1938).
2) Ziegler, Weber u. Geliert, Ber. 70, 1275 (1937); 75, 1715 (1942).
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Phenylendiamins selbst, die mit Phenylnatrium in benzolischer
Suspension leicht erhalten wurde. Die Methode verlief so be-
friedigend, dal wir sie zur Gewinnung von schwer zuganglichen
sekundéaren aus priméaren Aminen (bzw. von tertidren aus sekun-
daren) allgemein empfehlen mdchten. Durch Kurzwegdestillation
im Hochvakuum in der von uns seit langem verwendeten Weise
lieBen sich die gewiunschten Amine (VI) von etwas wono-Alky-
lierungsprodukt leicht trennen. Die Bildung von Diacetylverbin-
dungen bewies, daB sie wirklich disekundare und nicht primar-
tertidre Amine darstellten.

Die beiden Amine vom Typus VI gingen bei langerem Kochen
mit 48proc. Bromwasserstoffsdure in Eisessig in 44- bzw. 38proc.
Ausbeute in das Dihydrobromid des Bis-(10-brom-I-decylJ-p-
phenylendiamins (111) tGber. Wahrend bei Via die Spaltung nicht
vollig zu Ende kam — der Bromgehalt blieb um IVa®/o zu nied-
rig —, gelang sie bei dem co-Hydrochinondther VIb gut. 11l
wurde wiederum durch die Diacetylverbindung sowie durch sein
Dihydrobromid charakterisiert.

Dieses Dihydrobromid brachten wir, ohne das Amin IlI
selbst, das recht luftempfindlich schien, in Freiheit zu setzen,
direkt zum KingschluR. Auch hier bewd&hrte sich wieder die
Amylalkohol-Pottasche-Methodel), die das Verdlinnungsprinzip
nach dem Zulaufverfahren innehalt. Allerdings zwang die Schwer-
loslichkeit des Salzes in Amylalkohol zu einer Abwandlung der
friheren Methodik; der langsame ZufluB zum ReaktionsgefalR ge-
schah hier durch Extraktion mittels des rickflieRenden Ldsungs-
mittels. Die einfache Anordnung, die sich auch zu &hnlichen
Zwecken bewd&hren dirfte, ist im Versuchsteil beschrieben.

Dem Reaktionsgut lie sich mit heiBer verd. Salzsdure eine
prachtvoll kristallisierende Verbindung entziehen, die nach Reini-
gung durch Hochvakuumsublimation in 46proc. Ausbeute anfiel,
bei 152° schmolz, die fir 1V erwartete Zusammensetzung C26H44N2
und das entsprechende einfache Mol.-Gewicht besal2). Nun ist
aber mit dieser — angesichts der bei dem doppelten Ringschluf3
zu erwartenden Komplikationen, die noch dadurch vermehrt wer-
den, daR das sich anreichernde Cyclisationsprodukt zum Unter-
schied von den O-Athern mit dem zuflieRenden Zwischenprodukt

YLuttringhaus u. Ziegler, A.852, 155 (1937).

2 In Cyclohexan kryoskopisch bestimmt; Campher ist ungeeignet wegen
Gelbfarbung der Substanz bei der hoben Temperatur. Exalton gibt eine
auBerst geringe Depression; sie beruht aber nicht auf einer bei der kugligen
Struktur beider Komponenten vielleicht naheliegenden Mischkrystallbildnng.
Das System zeigt ein deutliches Eutektikum; der eutektische Punkt liegt
aber nur 3—4° unter dem Exalton-Schmelzpunkt, und zwar bei einer Mischung
mit nur 6°/0 Amin.
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(1) (zu quaterndaren Ammoniuinsalzen) weiterreagieren kann —
glatten Synthese die Konstitution IV noch nicht einwandfrei be-
legt. Es laRt sich namlich einwenden, dal der RingschluR statt
zur doppelten Uberbriickung der p-Stellung zu dem isomeren
tricyclischen System (VII) gefuhrt haben kann.

Fur eine derartige Bildnng von elfyliedrigen Ringen besteht allerdings
nach zahlreichen Erfahrungen eine auferst geringe Tendenz; diese Erschwe-
rung kommt nach der experimentell vielseitig gestiitzten Theorie von Stoll
und Stoll-Oomte dadurch zustande, daR einzelne H-Atome von CH2-
(bzw. NH-) Gruppen sich beim Zusammenlegen zu Ringen von 9—12 Gliedern
bis zum Wirksamwerden des AbstoBuDgspotentials einander nahern missen.

Tragt nun die Iminogruppe statt H den Phenylrest, so muf der Umfang
der sterischen Hinderung noch wesentlich erweitert werden.

Dennoch versuchten wir, die Synthese von IV noch auf einem
zweiten, unabhangigen Wege durchzufihren, um die Struktur VII
mit Sicherheit auszuschlieBen. Dieser Weg ging aus vom Anilin;
dessen Natriumverbindung, nach der eleganten Methode von
Zieglerl mittels Natrium leicht erhdltlich, wenn man Naph-
talin oder Styrol als H-Acceptor zusetzt, wurde mit dem bereits
bei der ersten Synthese benutzten substituierten Decylbromid Vb
alkyliert, das erhaltene sekundare (VIII) auf gleiche Weise in
das tertiare Amin (1X) verwandelt. Zur Einfihrung der p-stan-
digen Aminogruppe fanden wir unter den naheliegenden klassi-
schen Methoden der Nitrosierung oder Diazokupplung erstere
geeignet, obgleich in der Literatur Angaben existieren2, dal
hierbei mehrere Nebenreaktionen auftreten konnen bzw. bei Di-
alkylanilinen mit gréReren Substituenten keine Nitrosierung er-
folgt. Die Nitrosierung in Eisessig lieferte ein gelbgrines kry-
stallines Produkt, aus dem durch bloBes Umkrystallisieren die
p-Nitrosoverbindung (X) nicht rein zu isolieren war; die C-Werte
lagen um 1—1,5°/0 zu niedrig. Chromatographische Zerlegung

HN-(CH210-0R /(C H 2i0'0-R / (CH210Br
-(CH3 I\(CH,)10-0-R [\(C H a)l0-Br
IX NH< xn

fuhrte aber sofort zum Ziel und zeigte zugleich an, da der im
Chromatogramm als grine Schicht erscheinende p-Nitrosohdrper
(X) Uber 70°/0o des gesamten Materials ausmachte. Da der Rest
offensichtlich fast ausschlieRlich aus der gelben p-Nitroverbin-

) Ziegler, Jakob, Wolltban u. Wenz, A.511, 64 (1934).
Karrer, B. 48, 1398 (1915); Hickinbottom u. Mitarb., Soc. 1939,
1383; Hodgson n. Nicholson, Soc. 1941, 470.
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dung bestand, reduzierten wir das Rohprodukt ohne weiteres
mit Zinkstaub und Eisessig zur p-Aminoverbindung (XI) und
befreiten diese wiederum ohne weiteres durch Kochen mit Brom-
wasserstoffsdaure von den schiitzenden Atherresten. Unter Erspa-
rung der Miuhe, das schlecht krystallisierende Hydrobromid von
X1l zu vélliger Reinheit zu bringen, wurde es in amylalkoho-
lischer Lo6sung unmittelbar der Cyclisation nach der alteren
Methodel) unterworfen. Das Cyclisationsprodukt war in allen
Eigenschaften identisch mit dem oben aus dem isomeren disekun-
daren Amin 111 erhaltenen. Die Ausbeute von IV aus IX betrug
tiber die vier Stufen der Nitrosierung, Reduktion, Atherspaltung
und Cyclisation hinweg 18°lo, ist also derjenigen von reinem IIl
aus, die 46°/o betrug, durchaus als &quivalent anzusehen.

Mit dieser zweiten Synthese Uber das primar-tertiare Amin
X1l ist die Konstitution 1V mit den beiden p-Brickenringen
eindeutig festgelegt. Die Uberbriickung der p-Stellung mit dieser
Ringweite erfolgt also unvergleichlich leichter als der Ring-
schluB zu VII mit den elfgliedrigen Iminringen.

Fur die feinere Struktur von IV bleibt die Frage nach der
sterischen Anordnung der Polymethylenbriicken an den Stick-
stoffatomen sowie um den Benzolring zu diskutieren. Tetramethyl-
p-phenylen-diamin hat infolge der unsymmetrischen (,,pyrami-
dalen®) Anordnung der Substituenten am N-Atom einerseits, der
freien Drehbarkeit der C—N-Bindung anderseits — ebenso wie
Hydrochinon-dimethyldther — ein Dipolmoment (1,23 Debye). Da
durch die Ringstruktur von 1V die Beweglichkeit eingeschrankt
wird, konnte hier eine Art cis- oder frans-Verknupfung — aller-
dings mit ziemlicher Schwingungsbreite — fixiert sein; erstere
sollte sich in erhdhtem, letztere in — u. U. auf Null — vermin-
dertem Moment zu erkennen geben. Jedenfalls haben wir bei
beiden Synthesen nur eine einzige, gemafR den Ublichen Kriterien
als vollig einheitlich anzusprechende Verbindung IV fassen kénnen,
auch wenn bei der Aufarbeitung ein Ausziehen mit Salzsdure,
also ein Zuruckfiuhren in die Ammoniumsalze vermieden wurde.
Es bleibt allerdings zu bedenken, daR bei einem so grofen und
abgerundeten Molekil die cis- und die frans-Form die Gesamt-
struktur so wenig beeinflussen kénnen, dafl sie u. U. in den Eigen-
schaften &hnlich und luckenlos mischbar sind. Die Bestimmung
der Dipolmomente von IV und verwandten Verbindungen ist in
Arbeit.

Das farblose Amin IV liefert mit Brom in Chloroformlésung
unmittelbar eine prachtig kornblumenblaue Farbung, die auf

* Vereinfachte Apparatur: Littringhaus u. Gralheer, Ann. 550
87 (1941).
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weitere Bromzugabe Gber rotviolett in ein schmutziges Braun
Ubergeht, wobei ein kristalliner, braunlichweilRer Niederschlag zu
fallen beginnt. Da die blaue Farbe mit Zugabe von 1 Atom Brom
ihre groRBte Tiefe erreicht, wie der colorimetrische Vergleich
gegentuber ammoniakalischer .Kupferlésung ergeben hat, wird sie
zweifellos durch eine Verbindung vom Typ des Wursterschen Rots
verursacht, dessen Aufklarung als monomeres Radikal-lon wir
W eitzl) verdanken. Die langwellige Absorption wird offenbar
durch Elektromerie zwischen mindestens 4 Grenzformen, teils
benzoiden, teils chinoiden lonen mit Radikalnatur an C- bzw.
N-Atomen bedingt, die ihrerseits nach unseren heutigen Kennt-
nissen? eine ebene Anordnung der Substituenten um die betreffen-
den Atome fordert. Es ist deshalb bemerkenswert, daR die Brucken-
ringe das Auftreten der Wursterschen Verbindung nicht ver-
hindern.

Figur I.

Ubrigens 1aRt sich mit den bei Ansa-Verbindungen beson-
ders bewdhrten Stuart-Kalotten ® neben einem sphérischen
(mit senkrecht stehender Benzolebene) auch gerade noch ein
ebenes Modell (Figur 1) aufbauen. DaR sich der Benzolkern mit
den umfassenden Dekamethylenbricken tatsédchlich komplanar
einstellen kann, beweist die unmeBbar groRBe Racemisationsge-

) Z. Elektrochemie 34, 538 (1928); 47, 65 (1941); B. 59, 2307 (1926);
vgl. Michaelis, Chem. Rev. 16, 243 (1935).

2 Vgl. Eistert, ,Taatomerie und Mesomerie”, Stuttgart 1938;
E. Muller, ,Neuere Anschauungen usw.“, Berlin 1940.

3 Vgl. Ann. 528, 222 (1937); 550, 78 (1941).
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scliwindigkeit des Gentisinsdure-delmmethijlenéthersl), diese Ver-
haltnisse bei dem Atherring lassen sich zweifellos auch auf die
Zmmringe in IV mit gleicher Gliederzahl Ubertragen. Da bei
der doppelhenkligen Verbindung IV beide Bricken in gleichem
Sinne durch van der Wa als-Kréafte den Benzolring komplanar
festzuhalten trachten, dirfte deshalb zumindest fir den festen
Zustand von IV die ebene Form die wahrscheinlichere sein. Da-
fur spricht auch eine charakteristische Identitdtsperiode im
Rontgendiagramm, das zu untersuchen Herr Prof. R. Gross
freundlicherweise in Angriff genommen hat.

Wiéhrend 1V entsprechend den beiden basischen N-Atomen ein Di-hydro-
chlorid liefert, bildet es auch mit Uberschissiger Pikrinsdure nnr eine Ver-
bindung 1: 1; eine thermische Analyse verbietet sich leider wegen der
Temperaturempfindlichkeit von 1V. Gemé&R den Vorstellungen Pfeiffers(2
Uber die Lokalisation von ,Nebenvalenzen“, die insbesondere von Hertel,8
experimentell grindlich durchgearbeitet wurden, kénnteman deshalb schlieRen)
daB in dem Pikrat neben dem Salzcharakter auch die rdumliche, durch die
Nitrogrnppen bedingte Koordination Geltung hat; zwar ist die hierfir cha-
rakteristische Farbvertiefung (zitronengelb) nur gering, immerhin wird aber
die Chloroformlésung von IV durch das neutrale Trinitrobenzol sofort ge-
rotet, wenn auch keine schwerlésliche Additionsverbindung wie mit Pikrin-
sdure faBbar ist. Das ganze Verhalten spricht auch mehr fiur die Mdglich-
keit einer planen Anordnung, denn bei sphérischer Struktur waére die Ebene
des Phenylendiamin-Kerns vor. einer Wechselwirkung mit den Nitrogrnppen
zweifellos abgeschirmt.

Besonders interessant wére im Hinblick auf die verschiedenen zuletzt
aufgeworfenen Fragen 4) eine Untersuchung der IV entsprechenden Bis-nona-
oder ocfamethylenverbindung; die Synthese, auch der letzteren, kdnnte nach
fritheren Arbeiten®) iiber die Uberbriickung des Hydrochinons gerade noch
gelingen. Bei ihr ist eine plane Anordnung (nach Abb. 1) unmdéglich, wie
aus der Unfahigkeit des aktiven Gentisinsaure-octamethyleudthers zur Racé-
misation eindeutig hervorgeht (L c.). Bei ihrer Synthese auf dem ersteren,
bequemeren Wege ist allerdings die Ausweichreaktion zu einem Ringsystem
analog VII, in diesem Falle mit 9gliedrigen Iminringen, zu beflirchten. Bei
der Nonamethylenverbindnng wird diese Komplikation nicht zu erwarten
sein. Wir hoffen, diese Versuche zu geeigneter Zeit nachholen zu kénnen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie der Carl Bosch-Stiftung
sprechen wir fur Unterstiitzung dieser Arbeit unseren Dank ans. Der Zweit-
genannte genof zeitweilig die Unterstiitzung der Justus Lichig Gesellschaft,
der wir ebenfalls zu Dank verpflichtet sind.

) Luttrin ghaus u Gralheer, dieses Heft, vorstehende Mit-
teilung.

2 Organ. Molekulverhindnngen, Stuttgart 1927.

3 Z. Elektrochemie 45, 401 (1939) u. friher, besonders Ann. 451 179
(192fi).

4) Die Schmelzwdrme von 1V. ihre Beziehungen zu derjenigen ver-
wandter Verbindungen und zur Molekilstruktur usw. werden in einer nach-
folgenden Mitteilung behandelt.

‘Y Luttringhaus, Ann. 528, 181 (1937).
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Versuchsteil.
Brenzcatechin-methyl-(10-brom-I-decyl)-ather (Va) 1.

In die siedende Mischung von 25 g Gnajacol (0,2 Mol), 240 g Deca-
met.hylenbromid (0,8 Mol) und 250 ccm Athanol tropfen unter gutem Rihren
langsam 67 ccm (0,2 Aequ.) 3n methanolischer Kalilauge. Nach Eintritt neu-
traler Reaktion gieBt man in etwa 151 heiBen Wassers, dekantiert die
walrige Schicht ab, 16st die andere in Benzol-Petroldther und wéscht mit
verdinnter Natronlauge und Wasser. Bei der anschlieRenden Destillation
i. V. geht das Uberschiissige Decamethylenbromid als Vorlauf bei 110—120°/
0,1 mm, der gesuchte Ather bei 145—150°/0,009 mm iber. Nach Rektifikation
ist er zu weiterem Umsatz genigend rein. Ausbeute 78g = 70°/o d. Th.

Zur Analyse wurde eine Probe aus Eisessig durch langsamen Zusatz
von Wasser in der Kélte zum Kristallisieren gebracht. Farblose Nadeln vom
Schmelzpunkt 28°, die in allen gebréuchlichen organischen L&sungsmitteln
leicht 18slich sind.

C,H2102Br  Ber. Br 23,27  Gef. Br 23,55.

Der Ather wird durch 8stiindiges Kochen mit Eisessig-Bromwasser-
stoffsdure in Brenzcatechin (Mischprobe!) und 1,10-Dibromdecan gespalten;
letzteres wurde als Di-phenoxyverbindnng identifiziert.

N,N'-Di-[10-(0o-melhoxy-phenoxy)-I-decyl]-p-phenylendiamin (Via).

55 g i. V. sublimiertes p-Phenylendiamin (0,05 Mol) werden in einem
Schlenkrohr mit Natriumphenyl in Benzol (dargestellt ans 7 g Natrium und
17 g Ohlorbenzol)2) unter den Gblichen Kautelen geschittelt. Zur Beendigung
der Reaktion wird einen Tag auf 70° gehalten. Die Farbe des Bodensatzes
ist jetzt von schwarz auf olivgrin gekommen. Zu der so hergestellten Di-
natriumverbindnug des p-Phenylendiamins fiigt man 35 g des Brenzcatechin-
athers (Va), erwérmt 3-4 Stunden auf 80° (der Rohrinhalt ist jetzt hell-
braun geworden), vernichtet nicht urogesetztes Natrium mit Methanol und
vertreibt durch Wasserdampf Ldsungsmittel und Diphenyl i. V. Der in der
Kalte erstarrende Rickstand wird mit warmem Wasser alkalifrei gewaschen,
abgesaugt und getrocknet. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Essig-
ester sublimiert man das Amin im Hochvakuum bei 230—240° (Bad) und
weniger als 0,0lmm. Ausbeute: 10g = 31°0 der Th. Fast farblose Blatt-
chen aus Essigester. Schmp. 94°.

CVieoOiNa Ber. N 4,43°/0 Gef. 4,56 4,54°/0

Das Dihydrobromid des Amins fallt aus der Ldsung in Eisessig bei
der Sattigung mit Bromwasserstoff. Umkristallisieren aus Alkohol oder Eis-
essig unter Zusatz von wenig Bromwasserstoff. Schmp. 213—216° (brdunt
sich ab 190°)

CuHejOABr, Ber.N3,53°/0 Gef. N 3,47°/0

Di-acetylverbindung: Das Amin wird eine Stunde mit einem Gemisch
von Eisessig und Anhydrid (2:1) auf dem Wasserbad erwédrmt. Das beim
Eintragen in Wasser ausfallende Ol wird in Ather aufgenommen. Es kri-
stallisiert nach dem Verdampfen des Ldsungsmittels. Farblose Nadelchen
aus waRrigem Athanol. Schmp. 83°.

C#4H6106Na  Ber.C73,70°/0 H 9,00°/0
Gef.C 73,90°/0H 8,98°/0

) Vgl. Ziegler, Weber u Geliert, 1lc

2 Bockmihl n. Ehrhart (J. G), DRP. 633083; vgl. Littring-
haus u v. Saaf. Ann. 542. 241 (1939).
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Spaltung von Yla zu Il

14 g Via werden in etwa 150 ccm Eisessig gelést und mit HBr kalt
geséattigt; nach Zugabe von 150 ccm 48proc. HBr kocht man sie 53 Stun-
den unter Rihren am RuckfluR und kristallisiert das beim Erkalten aus-
fallende Hydrobromid zweimal aus Eisessig mit wenig HBr um. Ausbeute
6,9 g = 44°10. Schmp. 258° (Zers.).

C2H48N2Br4 Ber. N 3,96°/0 Br 45,13°/0
Gef. N 3,52°/0 Br 43,87°/»

Wie die Analyse beweist, ist die Spaltung zu IIl noch nicht ganz
vollstandig.

N, N'-Di-[10-(p-methoxy-phcnoxy)-I-decyl\-p-phenylendiamin (VI1b).

Ansatz — unter Verwendung von Vb1l — und Aufarbeitung waren
dem Amin Via analog, nur wurde nach Zufiuigen von Vb das Schlenkrobr
nochmals zngeschmolzen, einige  Stunden geschittelt und 14 Stundenaulf
60° gehalten. Sublimation bei260—280° (Bad) und weniger als 0,01 mm
Druck. Ausbeute 10,5 g = 32,5°/0. Farblose Blattchen aus Benzol. Fp.
127-128°.

C4HB004N2 Ber. N 4,43°/0 Gef. 4,20°/0

Di-Hydrobromid: Die Lésung des reinen Amins in Eisessig wird mit

Bromwasserstoff geséttigt. Farblose kristalline Substanz, Fp. 223° (Zers.).
CAH6204N2Br2 Ber. N 3,53°/0 Gef. 3,73°|0
Di-acetylverbindung: Man erwérmt die Lésung des Amins in Eisessig

im Gemisch mit Anhydrid (4:3) 1 Stunde auf dem Wasserbad und gieRt in
Wasser. Farblose Né&delchen ans Methanol. Fp. 83°.

C4iH640sN2 Ber. C 73,70°/» H 9,00°/» N 3,91°/»
Gef. C 7356°/» H 9,12°/» N 3,82°/».

N, N*-Di-(10-brom-n-decyl)-p-phenylendiamin (111).

Die mit Bromwasserstoff iu der Kalte gesattigte Ldsung
von 22,4 g des Amins (VIb) in 300 ccm Eisessig wird nach dem
Mischen mit 300 ccm 48 proc. HBr 73 Stunden am RuckfluR ge-
kocht. Das Hydrobromid geht zuné&chst beim Kochen in Ldsung,
nach etwa 10 Minuten fallt ein dicker Niederschlag aus, der
nur ganzlangsam wieder verschwindet. Klare Lésung tritt nach
56 StundenKochzeit ein. Man saugt nach Erkalten ab, engt
das Filtrat ein, kristallisiert die vereinigten Produkte aus Alkohol
unter Zusatz von wenig 48 proc. HBr um und erhélt 10,69
entspr. 38°/0 d. Th. des Dihydrobromids von |IIl, das sich bei
240° Dbréunt und oberhalb 260° zersetzt.

C26H4sN8Br4  Ber. N 3,92“» Br 45,13°/0
Gef. N 4,03°/» Br 45,78°/».

Diacetylverbindung: Die Losung einerProbe des Hydrobromids von I
in Chloroform wird mit Natronlauge ausgeschittelt und anschlieRend mit
einem Gemisch von Eisessig und Anhydrid (3:2) versetzt, wobei die Lésung
tiefviolett (Permanganatfarbe) wird. Beim anschlieBenden Erwérmen auf dem
Wasserbad (1 Stunde) destilliert der grofRte Teil des Chloroforms ab, die

Y Ziegler u. Weber, 1c
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Farbe wird heller. Das nach EingieRen in Wasser ausfallende Ol wird in
Ather anfgenommen. Der nach Verdampfen des Athers kristallisierende
Riickstand bildet aus Petrolather farblose Nadeldrusen vom Fp. 74—75°.

CaoHWOABr* Ber. C57,14°/0 H 7,99°/0
Gef. C57,33°i0 H 8,06°/0.

Cyclisation: N, N, N, N'-Bis-decamethylen-p-phenylendiamin (I1V).

Die Cyclisation wird- nach einem Extraktionsverfahren durchgefihrt.
Zur Anwendung kommt die nachstehend abgebildete Apparatur (Abb. 2).
Ein 2-Liter-Kolbenmit Normalschliff und seitlichem Tubus trdgt ein weites
Steigrohr, dassich nach etwa 15 cm in einem
engeren Glasrohr fortsetzt, Uber welches ein
kurzer Kiihler gezogen ist, und das als Rihrer-
fiihrung dient. Kurz unterhalb der Verjingnngs-
stelle ist mit einem weiten Knie ein absteigen-
der Kiihler angeschmolzen. Er mindet mittels
Gummistopfen in den nach oben gebogenen,
verlangerten und am Ende erweiterten Stiel
einer langen Glassinternutsche. Es ist auf diese
Weise moglich, an der Anzahl der sich ab-
losenden Tropfen die Destillationsgeschwindig-
keit zu erkennen und danach mittels der
Heizung die Schnelligkeit der Extraktion zu
regulieren. Die oben mit Normalschliffstopfen
zum Einfullen der Substanz versehene Nutsche
tragt ein seitliches Ansatzrohr, welches durch
eine kurze Gummiverbindung an ein gebogenes
und sich zu einer Kapillare verjliingendes Glas-
rohr augeschlossen ist, das mit einem Kork
fest in den seitlichen Ansatz des Siedekolbens
eingesetzt wird. Die Kapillare (lichte Weite
etwa 1 mm) endet kurz uber dem Flissig-
keitsspiegel. Sie verhindert, daR der Amyl-
alkohol rickwérts zum Extraktionsgefall hoclt-
siedet.
Der aus dem Cyclisationskolben hoch-
siedende Amylalkohol wird im absteigenden Figur 2.
Kuhler kondensiert und durchstromt dann kalt
die Sinternutsche von unten her, welche die zu lésende Substanz enthalt.
Dariibergeschichtete Watte verhindert das Mitreilen fester. Partikel.

Ausfihrung: Im Reaktionsgefa befindet sich 1 1 Amyl-
alkohol (Kp. 128—132°) und 30 g gegluhte, fein gepulverte Pott-
asche. 5 g des Hydrobromids von Ill werden in die Sinternutsche
gefullt und durch Extraktion im Verlauf von 512 Stunden zur
Cyclisation gebracht. Nach beendeter Reaktion wird der Amyl-
alkohol i. V. an einer Kolonne abdestilliert und der kristalli-
sierende Ruckstand mit heifer verd. Salzsdure erschépfend aus-
gelaugt. Beim Versetzen mit verd. Natronlauge scheidet sich
das cyclische Amin ab Es wird abgesaugt und alkalifrei ge-
waschen. Das trockene Rohprodukt l&4Bt sich im Hochvakuum
in einer kleinen Retorte unzersetzt destillieren. Kp. 185—190°/
0,01 mm. Ausbeute 46°/0.

Annalen der Chemie. 557.Band
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Bei direkter Hochvakuumsublimation des vom Ldsungsmittel
befreiten Reaktionsgemisches wird die gleiche Verbindung er-
halten. Zur weiteren Reinigung kristallisiert man aus viel Alkohol
um. Centimeterlange, farblose Nadeln oder flache, doppelbrechende
Prismen vom Schmp. 152°, wenig léslich in Alkohol, besser in
Benzol und Chloroform. Das Amin ist vollkommen luftbestandig

5,530 mg- Snbst.: 16,435 mg CO.,; 5,680 mg HaO

3,726 mg Subst.: 0,241 ccm N2 (21,5°; 754 mm)
66,8 mg Subst. in 19,52 g Cyclohexan; A = 0,185°.

CBHMN2 Ber. C81,18°/0 H I1,53°/0 N 7,28°/0 Molg. 384,6
Gef. C81,10°/0 H II,490/0 N 7,44°/0 Molg. 370

System : 1V — Cyclopentadecanon.

°fo IV 0 4 55 7 9 21 51 79 100
Schmelzp. 64° 62° 60,5° 61° 665° 86° 115° 1305° 152°
Taupunkt — 59° 59° 59° 59,5° 60° 59,5° ? —

Di-hydrochlorid von IV: Man erwarmt mit einem UberschuB von etwa
2n alkoholischer Salzsdure. Ein Teil des Hydrochlorids fallt beim Erkalten
ans, zur vollstandigen Fallung wird abs. Ather zugesetzt. Farbloses Kristall-
pulver aus Athanol unter Zusatz von wenig alkoholischer Salzsiure. Be-
ginnt sich oberhalb von 220° zu bréunen.

C2BH16N2C12 Ber. Cl 15,50°/0 Gef. 15,48°/0

Pikrat von IV: Dargestellt in Chloroform, da das cylische Amin in
der Kélte auBerordentlich schwer ldslich in Athanol ist. Feine zitronen-
gelbe Na&delchen aus Dioxau. Schmp. 220° (Zers.).

C&H4107N6 Ber. N 11,41°/o  Gef. N 11,26°/0

Trinitrobenzol verursacht in der Chloroformlésung von IV eine Rot-
farbung; auf vorsichtigen Zusatz von Petroldther fallt Trinitrobenzol aus.
Die rote Ldésung wird durch verd. Salzsdure unter Bildung des Dihydro-
chlorids von IV sofort entfarbt, also beruht die Rotfarbung nicht auf einer
chemischen Verdnderung des Amins.

N-[10-(p-Methoxy-phenoxy)-I-decyl]-anilin (VII1).

5 g Natriumpulver, 19 g Anilin und 14 g Naphtalin werden in einem
Schlenkrohr unter abs. Ather i. V. eingeschmolzen. Nachdem die Reaktion
eingesetzt hat, schiittelt man auf der Maschine, bis der groBte Teil des
Natriums in Losung gegangen ist. Beim Stehen uber Nacht fallt das ent-
standene Anilinnatrium als gelber Niederschlag aus.

Hierzu werden unter N2 portionsweise 34 g des Hydrochinonéthers
(Vb) gegeben. Um die Reaktion in Gang zu bringen, muf man schwach
anwarmen und zum SchluB noch etwa 2 Stunden am RickfluR kochen.
Uberschissiges Natrium wird durch Methanol beseitigt. Anschliefend wird
mit Wasserdampf das (berschiissige Anilin. Naphtalin und das entstandene
Dihydronaphtalin bergetrieben. Beim Abkiihlen erstarrt das Amin. Es wird
abgesaugt und alkalifrei gewaschen. Nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Athanol ist es zur weiteren Umsetzung geniigend rein. Ausbeute 29,2 g
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= 83% (bezogen auf Hydrochinonather). Farblose Kristalle aus Methanol.
Schmp. 67°.

C2BH33(%N Ber. N3,95% Gef. N 4,02%

Acetylverbindung: Erwérmen der Substanz in einem Gemisch von Eis-
essig und Anhydrid (4: 3) auf dem Wasserbad, Eintrdgen in Wasser, Auf-
nehmen des ausfallenden Ols in Ather. Der beim Verdampfen des Athers
verbleibende Riuckstand wird auf Zusatz von wenig Methanol kristallin.
Farblose Rhomben aus Petroldther. Schmp. 50°.

C6H303N Ber. C7553% H8,88% N3,52%
CGef. C7574% HB894% N 354%

N-Di-[10-(p-methoxy-phenoxy)-I-decy\-anilin (1X).

Zur Darstellung der Natriumverbindung werden 1,2 g Natrium
mit 3,5 g Naphtalin und 18 g (VIII) unter abs. Ather im eva-
kuierten Schlenkrohr Gber Nacht auf 40° erwarmt und dann
noch 5—6 Stunden bei 40° geschittelt. Nachdem 17,4 g des
Hydrochinonéthers (Vb) in Ather gelést zugefiigt sind, kocht
man 5 Stunden am RuckfluB. Weitere Aufarbeitung analog VIII.
Das Rohprodukt wird im Hochvakuum (< 0,01 mm) sublimiert.
Dabei gehen bei 90—120° (Bad) 3,5 g unverdndertes Ausgangs-
material Gber. Bei 180—200° kommt dann das gesuchte Di-
alkylanilin I1X. Ausbeute 24,59 — 78 % d. Th. Farblose Kristalle
aus Aceton-Methanol (1:2). Fp. 71°, auch aus wenig Aceton oder
aus Cyclohexan umkristallisierbar.

CIOH504N Ber. C77,75% H9,63%
Gef. C77,80% H9,65%.

p-Nitroso-N-di-[10-(p-methoxy-phenoxy)-I-decyl]-anilin (X).

3 g IX werden, in 45 ccm Eisessig gelost, unter gutem
Rihren tropfenweise mit einer konz. wafrigen Lo6sung von 0,44 g
Natriumnitrit versetzt. Der ausgefallene grine Niederschlag wird
abgesaugt, mit wenig kaltem Methanol nachgewaschen, in 7 ccm
Chloroform geldst, mit Sodalésung und Wasser gewaschen und
mit 40 ccm Methanol gefallt. Zur Analyse nochmals bei 30° in
moglichst wenig Chloroform gelést und mit 25 ccm 35° warmem
Cyclohexan gefallt. Nach mehrstindigem Stehen bei 0°wurden
1,8 g derSubstanz in grunen Nadelbuscheln (aus Methanol oliv-
grine Blattchen) erhalten; Schmp. 80—86°.

CloH5809N2  Ber. C74,24% H9,04%
Gef. 0 73,13% 72,70% H 8,79% 8,92%.

Da nach den Analysen noch keine reine Nitrosoverbindung
vorlag, wurde das Kkristalline Rohprodukt eines gleichen Ansatzes
in Benzol-Cyclohexan (1:3) an Al12 3 chromatographiert und mit
diesem Gemisch entwickelt.

9*
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Es trennten sich folgende Zonen von nnten nach oben: rosa, gelb,
braunrot, griin (Hauptschicht), zu oberst blieb ein schmaler dunkler Ring.
Die einzelnen Schichten wurden mit Ather-Methanol (8:1) elniert. Die gelbe
und besonders die rosa gefarbte Schicht enthielten, obgleich recht breit, sehr
wenig Substanz. Der Rickstand der grinen Schicht, der 72°/0 des gesamten
Materials enthielt, lieferte aus Chloroform-Cyclohexan préchtig grasgrine
Nadeln vom Schmp. 84°, diein Chloroform leicht, in Ather und Cyclohexan
wenig, inMethanol sehrwenig loslich waren.

CjOH5806N2 Ber. C 7424 H 9,04 N 4,33
Gef. C73,82 H 889 N 456

N, N, N', N'-Bis-decamethylen-p-phenylendiamin (1V).

10 g des Dialkjdanilins (I1X) werden auf die oben beschrie-
bene Art in 150 ccm Eisessig in das rohe p-Nitrosoderivat (X)
tberfihrt. Ohne eine Reinigung vorzunehmen, wird die Ld&sung
zum Sieden erhitzt und durch Eintrdagen von 50 g Zinkstaub in
kleinen Portionen zum Amin (XI) reduziert. Sobald die Reduktion
beendet ist, wird vom Zinkschlamm abfiltriert, dieser mehrmals
mit Eisessig ausgekocht, zum Eisessig etwa 250 ccm konz. HBr
zugesetzt und die Losung mit HBr gesattigt. Das ausgefallene
Hydrobromid von XI ist schwierig in guten Kristallen zu er-
halten. Es wird darum sogleich zur Spaltung der Atherbindungen
geschritten. Dazu wird die Lésung 45 Stunden am RuckfluB ge-
kocht. Auch in dieser Stufe (XII) sind nur schmierige Produkte
zu erhalten; deshalb wird sowohl die beim Erkalten der Re-
aktionslésung ausfallende Masse als auch der beim Abdestillieren
des Eisessigs hinterbleibende Rickstand in etwa 100 ccm Amyl-
alkohol unter Zusatz von etwa 2 ccm Bromwasserstoffsdure ge-
I6st und nach dem dblichen Zulaufverfahren in 1 Liter Amyl-
alkohol + 30 g K2CO08 zur Cyclisation angesetzt. Die Zulaufzeit
betrdgt 14°/2 Stunden. Aufarbeitung in beschriebener Weise: Ab-
destillieren des Amylalkohols i. V. an der Kolonne, Ausziehen
des Riuckstandes mit heiBer verd. Salzsdure. Beim Zusatz von
verdinnter Natronlauge fallt eine geringe Menge schmieriger
Substanz. Sie wird in Chloroform aufgenommen, nach dessen
Verdampfen sie Kkristallisiert. Nach dem Umkristallisieren aus
Alkohol wird sie und der mit verd. Natronlauge behandelte Ruck-
stand der Mutterlauge getrennt — letzterer in der Kurzweg-
apparatur —im Hochvakuum destilliert, Schmp. 180—190 °/0,01 mm.
Ausbeute 1,4 g = 18°/0 d. Th. (bezogen auf IX). Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Alkohol liegt der Schmp. bei 152°. Der
Mischschmp. mit dem auf andere Weise gewonnenen cyclischen
Amin IV zeigte keine Depression.

Umsetzung von IV mit Brom.

Die Chloroformlésung von IV farbt sich auf Zugabe vom Bromlésung
prachtvoll kornblumenblau. Der mit steigender Brommenge sich ausschei-
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dende kristalline Niederschlag kann durch Alkohol in L6sung gehalten
werden.

Quantitative Auswertung.

396,7 mg des Amins werden in 100 ccm Chloroform-Alkohol (1:1) ge-
16st (MeBkolben); je 5 ccm dieser Losung werden rasch mit steigenden Men-
gen einer Bromldsung in Chloroform, welche 4,25 mg Brom im cem enthalt,
versetzt und unmittelbar auf 25 ccm mit Chloroform aufgefullt. Die Farb-
tiefe wird sofort in einem L eitz sehen Eintauchkolorimeter gegen eine
ammoniakalische Kupfersulfatlésung geeigneter Konzentration bei Filter 5
gemessen. Schichtdicke der Vergleichslosung 40 mm.

Kolorimetrische Bestimmung des Punktes groRter
Farbtiefel.

ccm Bromlsg. 0,2 0,4 0,5. 0,58 0,7 0,8 0,9
Schichtdicke in mm 31,9 155 10,5 9,6 75 6,0 5,0

ccm Bromlsg. 102 11 1,2 1,41
Schichtdicke in mm 5,0 6,3 6,0 6,5

Die graphische Auswertung ergibt ein Minimum der Schichtdicke, also
ein Maximum der Farbtiefe, bei etwa 0,97 cem Bromldsung, d. h. bei 4,12 mg
Brom auf 19,82 mg Substanz (Mol.-Gew. 384,6), also sehr genau 1 Atom Br
pro Mol. IV.

Zeitlicher Verlauf der Farbdnderung im Kolorimeter.
(Lésung mit 1 Atom Br auf 1 Mol. IV).

o 1 t
Zeit in sec. ~ 30 44 78 112 j 158 227 351 457
Schichtdicke in mm 6,3 6,7 94 102 | 11,2 | 134 149 163

Zeit in sec. 457 532 600 Die gleiche Losung nicht durck-

. . . siraiui: uaoa ouu sec. ii,0 mm
Schichtdicke in mm 163 17,9 190  gschichtdicke

Das rasche Arbeiten — bei jeder Messung betrug die Zeit vom Zu-
sammengeben der Losung bis zur Auswertung der Schichtdicke etwa 12 Se-
kunden — war erforderlich, weil die Blaufarbung mit der Zeit schwécher
wird. Dieses Abklingen erfolgt im intensiven Licht des Colorimeters noch
wesentlich rascher als im Dunklen, wie vorstehende Reihe zeigt. Ubrigens
hellt sich die Kupferamminlésung bei der intensiven Belichtung ebenfalls
auf; das beeinfluRt indessen obiges MeRergebnis nicht, bei dem es ja nur auf
die Lage des Schichtdicke-Minimums, nicht aber auf dessen Zahlenwert ankam.

* Die Ausfihrung verdanken wir Herrn cand. ehem. F. Thunack.
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Uber die Einfiilhrung von Substituenten in ~-Stellung
bei Pyrrolen und Pyrrolfarbstoffenl.

Von Hans Fischer, Fritz Gerner, Walter Schmelz und
Ferdinand Balaz.

(Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Minchen.)
[Eingegangen am 10. August 1944]

Bei Pyrrolen ist bekanntlich die a-Stellung die reaktions-
fahige und fur die Synthese der Blutfarbstoffspaltprodukte, die
ja /S-Substituenten besitzen, war deshalb die zweckentsprechende
Festlegung der a-Stellung notwendig, um jene zu synthetisieren.
Bei Pyrrolen macht die Einfihrung von Substituenten in die
/(-Stellung heute keine Schwierigkeiten mehr. Anders ist es
bereits bei Pyrromethenen. Dort ist bis jetzt in keinem Fall
die Einfihrung in die /(-Stellung gelungen, ebensowenig bei
synthetischen Gallenfarbstoffen im Gegensatz zu den Pyrroketonen,
die trotz ihrer relativen Unstabilitat sehr leicht z. B. die Ein-
fuhrung des Acetylrestes in die /(-Stellung gestatten?. Bei Pyrro-
methanen und den Leukoverbindungen der Gallenfarbstoffe stehen
die entsprechenden Versuche noch aus. Angesichts ihrer relativen
Unstabilitdt werden sie wahrscheinlich eine Spaltung erfahren.

Bei Porphyrinen hingegen sind bis jetzt keine Schwierig-
keiten aufgetreten und auf diese Weise konnte sowohl die Syn-
these des wichtigsten Blutfarbstoffporphyrins, des Protoporphyrins,
sowie die des wichtigsten Chlorophyllporphyrins, des Phéao-
porphyrins a5, durchgefuhrt werden. Ph&oporpliyrin a5 ist isomer
mit Ph&ophorbid und man sollte meinen, daR die Synthese des
Phéophorbids aus lIsochlorin e4 analog der von Phdoporphyrin a5
aus lIsochloroporphyrin e4 auf Kkeinerlei Schwierigkeiten stoRen
wirde. Leider war das nicht der Fall. Wohl gelang die Um-
setzung des Kupfersalzes des Meso-isochlorin e4-diesters mit
Chlormethylather zum 6-Methoxy-methyl-meso-isochlorin e4,
woraus nach Verseifung zum Meso-isochlorin e4-6-carbinol durch
Dehydrierung ein Korper entstand, den wir als 6-Formyl-meso-
isoclilorin e4 ansprachen. Es héatte also nur noch der Formylrest
zur Carboxylgruppe oxydiert zu werden brauchen, um die Synthese
von Mesochlorin e zu vollziehen.

Zahlreiche Versuche, die im exerimentellen Teil kurz wieder-
gegeben sind, fihrten trotz groRer Mihe leider nicht zum Ziel.

¥ 125. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle ;124. Mitteilung im Druck.
s) H. Fischer und H. Orth, A. 502, 237 ff. (1933).
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Es konnte kein Anhaltspunkt dafir gefunden werden, daB eine
Carhoxylgruppe entstanden sei. Dadurch erwuchsen natirlich
auch wieder Zweifel, ob Uberhaupt ein Formylkdrper vorhanden
sei. Hierflir wurden jedoch neue Anhaltspunkte gewonnen. So
trat mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin deutliche Verschiebung des
Spektrums nach den kurzen Wellen ein, mit Blausaure in Pyridin
trat Chlorinspektrum auf, wiederum ein Zeichen dafur, daB ein
Oxynitril sich gebildet haben mufite, ganz analog dem Einfluf3
der Blausaureanlagerung an Rhodin g, das hiernach dann sofort
den Chlorintyp annimmt. Bei allen Versuchen war es sehr
erschwerend, dall unter der Einwirkung von Alkali allein ein
neues Reaktionsprodukt entstand, das im Spektrum dem Chlorin
e6 sehr &hnlich, jedoch um etwa 4 m” nach Rot verschoben
war. Dieses alkalische Reaktionsprodukt trat sehr haufig bei
zahlreichen Umsetzungen des ,.Formylkdérpers®“ auf. Angesichts
der Tatsache des Ch lorinSpektrums kdnnte man sich vorstellen,
dall durch Cannizzarosche Reaktion z. B. ein priméarer Alkohol
entstanden ware; das Reaktionsprodukt war aber in keiner Weise
identisch mit dem Meso-isochlorin e4-6-carbinol, auch waren, wie
bereits oben erwdhnt, keine Anhaltspunkte fiir eine gleichzeitig
gebildete Carbonsaure zu gewinnen, wie das ja bei der Cannizzaro-
schen Reaktion notwendig ware. Auch fir die Abspaltung des
Formylrestes ergab sich kein Anhaltspunkt.

Leider ist die Ausbeute an dem ,6-Formylkdrper®, wie
schon seinerzeit erwahnt, so unbefriedigend, da die Isolierung
der neuen Korper und die exakte ldentifizierung ohne Opferung
von auBerordentlich viel Material unmdoglich war. Dennoch ging
aus allen Versuchen eindeutig hervor, daR das als 6-Formyl-meso-
isochlorin e4 beschriebene Produkt sicher ein Formylkdrper ist,
bzw. nicht allzu schwer in eine Formylverbindung tbergeht ent-
sprechend den Ausfihrungen der letzten Mitteilung Uber diesen
Gegenstand'), wo wir in Analogie zur Porphyrinreihe Aldol-
kondensation2) zwischen dem Formylrest und dem (reaktions-
fahigen) y-Essigsdurerest entsprechend folgender Formulierung
annahmen,

c ( A | 0o ¢
\ C=CCH. C C==CCH3
HsCOOCX \ /
c
I\
OH H H

) H. Fischer und F. Gerner, A. 553, 155 (1942).
2 H. Fischer und H. Kellermann, A. 524, 26 (1936).
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wobei die durch die Formeln angedeutete Wasserabspaltungs-
moglichkeit die Unbestdndigkeit des Korpers erkldren solltel).

Im {brigen scheint die Oxydationsmdéglichkeit zur Carbonsdure bei
Formylchlorinen keineswegs immer vorhanden zu sein (vgl hierzu experi-
menteller Teil, S. 147). Es lag nahe, den 6-Formylkdrper auf analytischem
Wege aus Chlorin e0 durch Reduktion der 6-Carboxylgruppe zu erhalten.
Alle bis jetzt unternommenen Versuche sind milungen, werden jedoch fort-
gesetzt, insbesonders liber das 6-Sdurechlorid durch Reduktion.

Um lber die Konstitution der Formylverbindung einen
weiteren Einblick zu gewinnen, schien es ratsam, das entsprechende
»Methylketon“ zu synthetisieren, da hier vielleicht stabilere Ver-
héltnisse zu erwarten waren. Wir gingen deshalb die Synthese
des 6-Acetyl-meso-isochlorin e4 an, um von dort aus uber den
sekundaren Alkohol zur Vinylverbindung zu kommen, um aus
ihr nach bekannter Methode2) sowohl den 6-Formylkdrper wie
die 6-Carbonsaure, also Mesochlorin ea zu erhalten2). Zunachst
wurde die Einwirkung von Essigsdureanhydrid auf Meso-iso-
chlorin e4-dimethylester-kupfer auf Grund friherer Erfahrungen3)
unter dem EinfluR von Zinntetrabromid, Zinntetrachlorid oder
Aluminiumchlorid zwecks Einfuhrung des Acetylrestes versucht.
Auffallenderweise trat hierbei entweder gar keine Reaktion ein
oder (in der Siedehitze) ausschlieBlich Porphyrinbildung. Es gelang
nicht gunstige Reaktionsbedingungen herauszubekommen und wir
versuchten deshalb auf Vorschlag des Herrn Gerner den Einflu
von Zinnchloriir als Kondensationsmittel. Uberraschenderweise
trat hier bereits in der Kélte ergiebige Reaktion ein, obwohl
das Zinnchloriir zwei Molekiile Kristallwasser hat. Entkupferung
ist mit Hilfe von konz. Salzsdure leicht4) durchfihrbar und es
entstand in guter Ausbeute ein schon kristallisierter Kérper vom
Schmp. 194". Die Analyse stimmte gut auf einen Monoacetylkdrper
des Meso-isochlorin e4-dimethylesters; spektroskopisch lag jedoch
ein ausgesprochenes Chlorin vor, wéahrend der Acetylkdrper nach
den bisherigen Erfahrungen purpurindhnlich sein sollte. Weiterhin
ist die niedrige Extraktionszahl von 6—7 auffallend. Auch in
seinen Reaktionen ist kein Anhaltspunkt fir eine Ketogruppe
zu gewinnen. Mit Hydroxylamin und Hydrazin tritt auch in der

) H. Fischer und F. Gerner, A. 553, 155 (1942).

2) H. Fischer und H. Walter, A. 549, 59 (1941).

3 H. Fischer und A. Oestreicher, A. 550, 252 (1942).

4) Kupfersalze zeichnen sich im allgemeinen durch besondere Stabilitét
aus, so dal gelegentlich die Entkupferung auf groRBe Schwierigkeiten stoft.
Bemerkenswerterweise lassen sich die Kupfersalze bei der Zinnchloilirmethode
zumeist besonders leicht entknpfern, ein besonderer Vorteil dieser Methode.
Bei Porphyrinen hat sie sich bis jetzt nicht bewdéhrt, wenigstens tritt bei
der Umsetzung von Denteroporphyrin mit Essigsdureanhydrid Zinnkomplex-
salzbildung ein und das Metall ist kaum entfernbar.



Uber die Einfilhrung von Substituenten usw. 137

Hitze keine Reaktion ein, dagegen bewirkt Benzoylchlorid geringe
Rotverschiebung und Erhéhung der Extraktionszahl. Eine Er-
klarung hierfir ware die, dal das vorliegende Produkt nicht
den Acetylkdrper, sondern den entsprechenden sekundéren Alkohol
darstellt, was angesichts der Verwendung von Zinnchlorir durchaus
moglich wéare, jedoch gelang es nicht, durch Wasserabspaltung
einen Vinylkérper zu erzielen.

Um einen weiteren Einblick in die Reaktion zu gewinnen,
ging man daran, weitere Kérper mit freier Methingruppe der
Einwirkung von Essigsaureanhydrid und Zinnchlorir zu unter-
werfen.  Wir untersuchten zunéchst das Verhalten einfacher
Pyrrole, und zwar des 2,4-Dimethyl-5-carbéathoxypyrrols, das auf
diese Weise in einen Korper der Zusammensetzung des 2,4-
Dimethyl-5-carbathoxy-3-acetylpyrrols Gibergefihrt werden konnte,
aber einen 30° hoheren Schmelzpunkt hatte (173°). Durch
Sublimation im Hochvakuum konnte dieser Kdrper leicht in das
»richtige” 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxypyrrol vom F. P. 143°
Ubergefiihrt werden. Schmelz-, Mischschmelzpunkt und Analyse
bestétigten das Vorliegen dieses Pyrrols. Bei dem Produkt vom
Schmelzpunkt 173° handelt es sich um ein labiles Produkt, das
bei der Molekulargewichtsbestimmung den doppelten Wert ergab.
Im UObrigen laRt sich der Kérper vom F.P. 143° auch bereits
durch Behandlung des Korpers vom F.P. 173° mit Natronlauge
erzeugen. Umgekehrt kann man das hoher schmelzende Produkt
auch aus 2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxypyrrol durch Behand-
lung mit Zinnchlorir bekommen, ein Verfahren, das bei vielen
Pyrrolen anwendbar ist und ebenfalls priméar zu hoher schmel-
zenden Produkten fuhrt. Dies erinnert an das Verhalten von
Pyrrolen wie z. B. H&amopyrrol, Kryptopyrrol, Phyllopyrrol
gegenliber Pikrinsaure, die so auch in Bisverbindungenl) Uber-
gefihrt werden koénnen.

Weiterhin unterzogen wir 2-Methyl-5-carb&athoxypyrrol dem
Stannochlorid - Essigsdureanhydrid -Verfahren. Das Ausgangs-
material wurde bisher durch Umsetzung der Grignardverbindung
von a-Methylpyrrol mit Chlorkohlensédureester gewonnen. Besser
bewahrt sich die Darstellung mit Hilfe von Phosgen, weil hierbei
soweit bis jetzt festgestellt, kein N-Carb&athoxypyrrol als Neben-
produkt entsteht. Die Ausbeute betragt 70°/0. In glatter Reaktion
erfolgt, wie oben beschrieben, .die Einfihrung des Acetylrestes.
Auch hier entsteht erst ein hoher schmelzender Kdérper, aus dem
dann durch Sublimation das acetylierte Pyrrol erhalten wird.
Wahrscheinlich ist die Acetylgruppe in 3-Stellung eingetreten.
Der Beweis hierfiir soll noch gefuhrt werden.

‘) B. 48, 401 (1915).



138 Fischer, Gerner, Schmelz und Bal dz,

Als weiteres Pyrrol wurde das vor kurzem von Herrn
Lichtenwaldl beschriebene 3-Methyl-4-acetylpyrrol dem Ver-
fahren unterworfen. Auch hier trat in guter Ausbeute ein Acetyl-
rest ein, ob in 2- oder 5-Stellung, ist noch unentschieden. Auch
2-Methyl-5-acetyl-3-carbathoxypyrrol 148t sich nach diesem Ver-
fahren aus 2-Methyl-3-carbathoxypyrrol gewinnen. Durch Analyse,
Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit dem bereits bekannten
Korper wurde die Identitat festgestellt. Auch in 4-Methyl-5-
carbathoxypyrrol-3-propionsdure, sowie in 4-Oxy-2-methyl-3-
carbéathoxypyrrol 4Rt sich die Acetylgruppe einfuhren. Im
letzteren Falle tritt gleichzeitig Acetylierung der Oxygruppe ein.

So war gezeigt, daB mit Hilfe von Zinnchlorir und Essig-
sdureanhydrid eindeutig der Acetylrest in einfachere und kom-
pliziertere Pyrrole eingefihrt werden kann.

Auf Grund der bisherigen Ergebnisse ist also die Einfihrungs-
maoglichkeit des Acetylrestes mit Hilfe von Zinnchlorir sicher-
gestellt. Aber warum zeigt 3-Acetyl-meso-isochlorin e4 ein Chlorin-
spektrum und warum ist eine Ketogruppe nicht nachweisbar?
Wir nehmen deshalb an, dalR es sich nicht um 6-Acetyl-meso-
isochlorin e4 (111) handelt, sondern, dall kondensierender Ring-
schlu? zwischen den Kohlenstoffatomen 9 und 10 eingetreten ist
im Sinne der folgenden Teilformel zu IV. So erklaren sich

11 v

H3(

natirlich ohne weiteres die abweichenden Eigenschaften, denn
eine Ketogruppe ist nun nicht mehr vorhanden und die vor-
handene Hydroxylgruppe gibt Veranlassung zur Reaktion mit
Benzoylchlorid. Die Formel ist durchaus analog der Formel I
fur den hypothetischen 6-Formylkdérper, fir den dann einelandere
Formulierung in Frage kommen muf}. Hierauf gehen wir spater
ein. Auffallend ist hier nur die Unmadglichkeit der Wasserabspaltung.

Es lag nahe, diese bei den Komplexsalzen zu versuchen. Leider
kristallisieren diese nicht; die Analyse der amorphen Produkte hat kein
eindeutiges Resultat ergeben, aber riickwarts war nach der spektroskopischen
Untersuchung noch unverdandertes Ausgangsmaterial isolierbar. Die weitere
Untersuchung ist noch im Gange.

9 H. Lichtenwald, H. 273, 119 (1942).
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Zur weiteren Prufung des Einflusses der Acetylgruppe hatte
die Synthese von 2-Acetylphorbiden und 2-Acetyl-chlorinen ein
grofles Interesse.

Wir gingen zunéchst eine eindeutige Teilsynthese des
2-Desviny1-2 -acetyl-pyrophdoph orbids a an, und
zwar durch Oxydation von 2,a-Oxyinesopyrophaophorbida
in Pyridin mit Kaliumpermanganat. Der erhaltene Korper sollte
identisch sein mit dem bereits friherl) beschriebenen 2-Desvinyl-
2 - acetyl-pyrophédophorbid a, jedoch bestanden geringfligige Ab-
weichungen und wir arbeiteten deshalb die seinerzeitige Synthese
nach und erhielten ein vollkommen Uubereinstimmendes Produkt.

Znnéchst wurden die friher verdffentlichten Bedingungen genau ein-
gehalten, d. h. es wurde wie friher mit Zinntetrabromid gearbeitet. Hierbei
traten bei der Entkupferung groBe Schwierigkeiten auf, insofern, als diese
nur in schlechter Ausbeute gelang. Deshalb wandten wir die Zinncklorir-
methode an, wonach die Entkupferung sehr gut ging und erhielten ein mit
obigem Oxydationsprodnkt aus 2, a Oxy-mesopyrophaophorbid, restlos tber-
einstimmendes Produkt. Spektroskopisch war dieser, durch sehr gute Kristal-
lisationsfahigkeit ausgezeichnete Korper purpurinartig. Er zeigte einen
doppelten Schmelzpunkt. Erhitzt man das Praparat in der Koflerapparatur,
so tritt bei 161° Erweichen bzw. Schmelzen, wenige Grade hdher erneute
Kristallisation, und zwar restlos ein und der zweite Schmelzpunkt liegt
dann erst bei 260—261°. Dieser doppelte Schmelzpunkt wurde zunachst
nicht beobachtet, sondern der in nadelférmigen Prismen kristallisierende
Korper schmolz bei 263—265°. Beim Mischschmelzpunkt mit dem bei 161°
schmelzenden Produkt trat bei 161° kein Schmelzen ein. Offensichtlich hat
sich bereits wéhrend des Erhitzens die Umwandlung in die hther schmelzende
Form vollzogen, denn der Mischschmelzpunkt lag scharf bei 263°, also keinerlei
Depression. Nach dieser Feststellung Kkristallisierten wir dann das erst-
genannte Préparat F. P. 263° aus Aceton-Methanol und impften die gesattigte
Ldsung mit dem Préparat vom F.P. 161°. Nunmehr trat wieder die niedrig
schmelzende kristallisierte Form auf und das so erhaltene Préparat schmolz
nunmehr bei 172°, also 11° hoher, zeigte dariber ernent restlose Kristal-
lisation und der neue Schmelzpunkt lag jetzt bei 267°. Auf Grund dieser
Ubereinstimmenden Feststellungen halten wir eine ldentitdt der beiden
Substanzen fur gesichert, die sich im dUbrigen in Bezug auf Reaktionen
(Oximprobe) identisch verhalten. In beiden Fallen trat Blauverschiebung
und typisches Chlorinspektrnm ein.

Auf Grund dieser Feststellungen bedingt der Eintritt des
Acetylrestes in 2-Stellung im Phorbidsystem die erwarteten
Eigenschaften, namlich purpurinartiges Spektrum, das sich hier
wiederum durch die neu hinzutretende Konjugation? der Doppel-
bindung erklart. Notwendig war jedoch, denselben Beweis flr
die Chlorinreihe anzutreten und wir versuchten zundchst in 2-
Desvinyl-chlorin e63) die Einfihrung des Acetylrestes.

* H. Fischer und A. Oestreicher, A. 550, 253 bzw. 257 (1942).
2 M Strell, A. 546, 264 (1941).
3 H. Fischer uud A. Wunderer, A. 533, 234 (1938).
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Der 2 -Desvinyl-chlorin e6-triester (V) wurde in das gut
kristallisierende Khpfersalz Ubergefiihrt und der Acetylierung
mit Zinnchloriir-Essigsaureanhydrid unterworfen. Das 2-Desvinyl-
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2-acetyl-chlorin e6 kristallisierte als Triester schén in guter Aus-
beute. Der spektroskopische Befund ist, wie erwartet, purpurin-
artig.

Der Schmelzpunkt lag bei 243° (friherl) 266°). Diese Differenz kdnnte
bedingt sein durch die Anwendung des Zinnchloriirs, das ja bei einfachen
Pyrrolen zu Komplikationen gefiihrt hatte und wir arbeiteten deshalb das
alte Verfahren nochmals nach. Alle Beobachtungen wurden bestdtigt; nur
schmolz der Korper bei 243° und gab beim Mischschmelzpunkt mit obigem
keinerlei Depression. Der friithere, héhere Schmelzpunkt erklart sich haupt-
sdachlich durch damalige Anwendung der Koflerapparatur. In dieser schmolz
der Kdérper vom F.P. 243° bei 255°. Auch bei der Isolierung von Bacterio-
chlorin e6 war derselbe Kérper als Nebenprodukt aufgetreten, sein F.P.
war in der Koflerapparatur seinerzeit mit 248° festgestellt. Leider war von
diesem Material nichts mehr vorhanden. Es sind also geringfliigige Ab-
weichungen vorhanden, jedoch glauben wir, daB es sich bei allen drei
Kérpern um identische Produkte handelt.

2-Desvinyl-2-acetyl-chlorin e6-triester gibt mit Hydroxylamin
Chlorinspektrum und ohne grofere Schwierigkeiten ein schon
kristallisiertes Oxim vom F.P. 188°, das bei der Analyse gut
stimmende Zahlen lieferte.

Zum weiteren Beweis daflir, daR es sich wirklich um ein
in 2-Stellung acetyliertes Chlorin e handelt, wurde noch der Ring-
schluf? zum 2-Desvinyl-2-acetyl-methylph&ophorbid a vollzogen.
Das schén kristallisierte Praparat schmolz bei 250° und lie
sich in siedendem Pyridin decarbmethoxylieren, wobei Acetyl-
methyl-pyrophdophorbid a resultierte vom Schmelzpunkt 270°,
das wiederum den doppelten Schmelzpunkt zeigte, vgl. S. 139. Hier-

n H. Fischer, W. Lautsch und H. K. Lin, A 534, 14 (1938).
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nach steht einwandfrei fest, dal der Eintritt des Acetylrestes in
die 2-Stellung ein Purpurinspektrum erzeugt im Gegensatz zum
Chlorinspektrum des 6-Acetyl-meso-isochlorin e4. Durch diese
Feststellungen gewinnt die auf S. 4 vertretene Annahme der Er-
klarung des Chlorinspektrums des 6-Acetyl meso-isochlorin e4 als
Ringeffekt eine erhebliche Stitze, denn bei den 2-Acetylkdrpern
kann ja dieser nicht auftreten, weil an der benachbarten Methin-
gruppe kein Substituent steht und in diesem Zusammenhang ist
auf das schon friher beschriebene 6-Acetyl-meso-phyllochlorinl)
hinzuweisen.

Es ist spektroskopisch ein Chlorin fundamental, verschieden.
von 2-Acetyl-phyllochlorin, das ein Purpurin und abwandelbar
zum Vinylphyllochlorin ist. Dargestellt war 6-Acetyl-mesophyllo-
chlorin mit Hilfe von Zinntetrabromid aus Mesophyllohdmin, aber
wir Uberzeugten uns, dal es mit Hilfe der Zinnchlorirmethode
aus dem Kupfersalz ebenfalls in guter Ausbeute erhé&ltlich ist.
Spektroskopisch, im Schmelz- und Mischschmelzpunkt der kri-
stallisierten Kérper besteht Ubereinstimmung. Es ist ein typisches
Chlorin und durfte demgemal analog Formel 1V zusammengesetzt
sein. Mit Benzoylchlorid tritt starke Rotverschiebung mit Aus-
bildung einer starken Grinbande auf, die Extraktionszahl geht
auf 15 in die Hohe. Das Kupfersalz kristallisiert gut und hat
normale Zusammensetzung. Es reagiert nicht mit Hydroxylamin,
Hydrazin, Semicarbazid, Phenylhydrazin und erweist sich gegen
Reduktionsmittel bestdndig. DemgemdalR handelt es sich auch hier
nicht um ein 6-Acetyl-mesophyllochlorin, sondern der Koérper ist
als Tetramethyl-2-acetyl-4-4thyl-6,y-4than-9-o0l-9-methyl-chlorin
7-propionsdure-methylester zu bezeichnen. Versuche aus 6-Acetyl-
meso-isochlorin e4, mit dem es spektroskopisch nahezu identisch
ist, durch Decarbmethoxylierung unser Produkt zu erhalten, sind
im Gange.

In diesem Zusammenhang ware auch das friher besprochene
2-Desvinyl-2,6 -diacetyl-phyllochlorin zu bespre-
chen?, das auch in 6-Stellung mit Acetyl substituiert ist.

Der Schmelzpunkt lag bei 212°, wéhrend friher 199° angegeben waren.
Das frihere Praparat war aus Aceton-Methylalkohol kristallisiert, als dieses
aus Ather umgeldst wurde, lag der Schmelzpunkt ebenfalls bei 212°. Auch
gab der Mischschmelzpunkt keine Depressiou. Die Kristallform war in beiden
Fallen identisch.

Seinerzeit war dies mit Hilfe von Zinntetrabromid darge-
stellt worden, unter dem EinfluB von Stannochlorid I&4Rt sich
auch hier aus 2-Desvinyl-phyllochlorin-methylester-hamin derselbe

Diacetylkdrper erhalten. Bei Anwendung des komplexen Eisen-

# H. Fischer u. F. Baldz, A. 555, 92 (1943).
*) H. Eischer und F. Baddz, A. 553, 1S4 (1942).
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salzes wird nur IOproc. Ausbeute erreicht, bei Verwendung des
Kupfersalzes dagegen 6Oproo., also dieselbe, wie bei Einwirkung
von Zinntetrabromid auf das in Essigsaureanliydrid geldste
Eisensalz.

Diacetylphyllochlorin zeigt ein typisches Purpurinspektrum,
obwohl in 6-Stellung ein Acetylrest enthalten ist, der eigentlich
auf Grund obiger Ausfihrungen ein Chlorinspektrum veranlassen
sollte, aber offenbar Uberwiegt der EinfluR des Acetylrestes in
2-Stellung. Der Korper ergibt ein gut kristallisiertes Kupfersalz
mit stimmender Analyse. Nach Entfernen des Kupfers entsteht
wieder das urspringliche Purpurinspektrum. Interessant ist sein
Verhalten gegen Hydroxylamin. Hierbei erfolgt alsbald Umschlag
nach Grin und wir haben seinerzeit das entstandene Produkt,
das nicht analysiert war, als Dioxim bezeichnet. Ein Beweis
hierfir ist jedoch nicht geliefert. Sicherlich handelt es sich um
das Monoxim, womit der spektroskopische Befund Ubereinstimmt.
Der exakte Beweis soll noch geliefert werden.

Diacetylphyllochlorin ist also héchstwahrscheinlich ein Tetra-
methyl-2-acetyl-4-&thyl-6-y-&athan-9-o0l-9-methyl-chlorin-7-pro-
pionsdure-methylester und diese Konstitution folgt auch mit
groRter Wahrscheinlichkeit aus der Gewinnung des analogen
Korpers aus 2-Desvinyl-isochlorin e4-dimethylester.

2-Desvinyl-isochlorin e4 kann aus dem komplexen Eisensalz
des lIsochlorin e4-diesters in bekannter Weise durch Abspaltung
der 2-Vinylgruppe mit Resorcin dargestellt werden.

Der noch unbekannte 2-Desvinyl-isochlorin e4-diester kri-
stallisiert gut und ergab bei der Analyse die richtigen Zahlen,
ebenso sein Kupferkomplexsalz. Das Kupferkomplexsalz wurde
dann wieder dem Zinnchloriir-Essigsaureanhydrid-Verfahren unter-
zogen, ein schon kristallisierter Korper als Ester (F.P. 254°) er-
halten, dessen Analysenzahlen gut auf den Eintritt von 2-Acetyl-
resten stimmten einschlieBlich der Sauerstoffbestimmung. Die
Atherfarbe war braun, das Spektrum purpurindhnlich, obwohl
ein Acetylrest in 6-Stellung vorhanden ist, offenbar Uberwiegt
wiederum der EinfluB des Acetylrestes in 2-Stellung.

Mit Hydroxylamin und Soda tritt unter Bildung eines typi-
schen Chlorinspektrums Oximbilduug ein zu einem kristallisierten
Kérper, dessen Analysenzahlen nur auf ein Monoxim stimmten.
Ein Dioxim zu erhalten, ist bis jetzt nicht gelungen. Um sicher
zu gehen, daB es sich wirklich beim Ausgangsmaterial um Tetra-
methyl - 2 -desvinyl -2 -acetyl -4 -athyl -6,y -dthan-9-0l-9-methyl-
chlorin 7-propionsdauremethylester handelt, gewannen wir aus
2, a-Oxy-meso-isochlorin e4 durch Oxydation mit Kaliumperman-
ganat den Mono-(2)-acetyl-isochlorin e4-diester. Dieser schmilzt
bei 243° und gibt mit dem erwahnten Diacetyl-isochlorin e4 vom
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F.P. 254° im Mischschmelzpunkt eine Depression auf 240°. (Der
Schmelzpunkt von 243° des Monoacetyl-isochlorins e4 ist der
gleiche wie des 2-Acetyl-clilorin e6 und wir nahmen deshalb den
Mischschmelzpunkt zwischen den beiden Substanzen. Auffallender-
weise ergab sich nur eine Depression von 4°. Anhaltspunkte fur
Isomorphie sind nicht gegeben.) Zur weiteren Charakterisierung
des Monoacetylkérpers wurde sein schén kristallisiertes Kupfer-
salz gewonnen, das normale Zusammensetzung besitzt. So war
auf einem zweiten unabhdngigen Weg Monoacetyl-isochlorin e4
eindeutig synthetisiert und in diesen Kdérper wurde wiederum
mit Essigsdureanhydrid und Stannochlorid ein zweiter Acetylrest
eingefihrt. Der Esterschmelzpunkt lag bei 254° und war in
jeder Hinsicht identisch mit dem der oben beschriebenen Sub-
stanz. Die Identitdt ist also einwandfrei bewiesen und die Me-
thode mit Zinnchlorir und Essigsdureanhydrid ist geeignet so-
wohl zur Einfihrung von einem Acetylrest wie zwei Acetyl-
resten, wobei bei Eintritt in 6-Stellung der kondensierende Ring-
schluR zum Carbinol sich mindestens teilweise vollzient. Dem-
geméR sollte mit Benzoylchlorid Reaktion eintreten. Dies ist auch
tatsachlich der Fall, jedoch ist die Benzoylverbindung so un-
stabil, daf sie nicht isolierbar ist, vielmehr tritt Abspaltung des
6-Substituenten ein. Der Ring ist also unbestandig. Damit stimmt
auch (berein, daB das Produkt nicht decarbmethoxylierbar ist
zum 2-Desvinyl-2,6 diacetyl-phyllochlorin. Die erhaltenen Pro-
dukte waren spektroskopisch nicht vollig identisch, auch die
Schmelzpunkte waren nicht Ubereinstimmend. Zu ginstigerer Zeit
sollen diese Versuche wiederholt werden.

Ubersieht man die bisher mitgeteilten Resultate, so steht
einwandfrei fest, dal der Acetylrest in 2-Stellung sich vollkommen
anders verhdlt als der Acetylrest in 6-Stellung. In ersterem
Falle liegt eindeutig ein Purpurin mit Ketogruppe vor, im zweiten
Fall bestehen Beziehungen zum /-Substituenten, die die Reak-
tionsfahigkeit des 6-Acetylrestes entscheidend beeinflussen. Be-
merkenswerterweise treten diese Schwierigkeiten nur in der
grinen Reihe auf. In der roten Reihe ist das 6-Acetyl-phyllo-
porphyrin wohl bekannt und gut charakterisiert. Wohl reagiert
es mit Hydroxylamin nur schwierig (sterische Behinderung?). Im
ubrigen ist es eine stabile Verbindung, bei der der Ringschlu
zum  9-Oxy-9-methyl-desoxopl)yllerythrinester ohne groRere
Schwierigkeiten mdoglich ist und man sollte meinen, daf die Ent-
scheidung uber die Konstitution des 6-Acetyl-phyllochlorins sehr
leicht fallen kénnte durch die Abwandlung entweder zum 6-Acetyl-
phylloporphyrin oder zum Ringporphyrin. Dies ist jedoch nicht
moglich, es entstehen sowohl bei der Jodwasserstoffbehandlung
des Acetyl-phyllochlorins wie bei der Behandlung mit Kalium-
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methylat zwar Porphyrine, aber weder 6-Acetylphylloporphyrin
noch 9-Oxy-9'-methyl-desoxyphyllerythrin. lhre Bearbeitung ist
noch im Gange.

Vor kurzeml) wurden die Purpurine definiert als Korper,
deren Farbe und Eigentimlichkeit bedingt ist durch die neu
entstehende Konjugation in /-Stellung. Man waére versucht, sie
dahin zu erweitern, daB auch Kernsubstitution, z B. in 2- und
6-Stellung, &dhnliche Effekte bedingt. Auffallend ist nur, dai3
Chlorin e6 ein typisches Chlorin ist. Vielleicht ist das durch die
Beziehungen der 6-Carboxylgruppe zum /-Essigsdurerest bedingt,
die auf Grund der 0blichen Formulierungen nicht ausdriickbar
sind und &hnliches tritt vielleicht auch beim Acetylrest in 6 Stel-
lung auf. So erklart sich dann das unterschiedliche Verhalten
des 6-Acetyl-meso-isochlorin e4-diesters und der ubrigen 6-Acetyl-
korper gegeniiber den 2-Acetylkdrpern.

Sehr instruktiv ist auch ein Blick auf die beigegebene Spek-
traltafel. Dort haben wir ohne n&here Beschreibung die Resul-
tate einer muhevollen Untersuchung uber die Gewinnung von
6-Acetyl-meso-isochlorin e4 unter Beniitzung verschiedener Kon-
densationsmittel angegeben. Wie man sieht, haben die Spektren
durchweg den gleichen Typ, sind aber nicht identisch und es
gelang weder durch Adsorptionsanalyse noch durch Fraktionie-
rung absolut einheitliche Praparate zu erhalten, womit auch die
Nichtkristallisationsfahigkeit der Praparate zu erklaren ist.

Weiterhin kommen wir nochmals auf das 6-Formyl-meso-
isochlorin e4 zuriick. Fur dieses haben wir hypothetisch die
Formel 1 aufgestellt. Wir glauben, daR durch die Synthese der
6-Acetylchlorine neue Anhaltspunkte fir die Konstitution des
6-Formyl-meso-isochlorin e4 gewonnen wurden. Obwohl die Kon-
stitution aller 6-Acetylkdrper noch nicht in eindeutiger Weise
festgelegt werden konnte — wahrscheinlich ist in ihnen ein
Gleichgewicht zwischen Keto- und Ringformel vorhanden und
je nach den Reaktionsbedingungen tritt Umsetzung in dem einen
oder anderen Sinne auf —, kann doch an der Konstitution des
6-Acetyl-meso-isochlorin e4 im Sinne der Ringformel kein Zweifel
sein, es ist ein typisches Chlorin. Das (Purpurin) 6-Formyl-meso-
isochlorin e4 kann kein Ringkdrper sein, in ihm muB ein freier
Formylrest enthalten sein und wahrscheinlich wird der Formyl-
rest in 7- oder 8-Stellung sitzen. Erinnert sei noch daran, daf
in der roten Reihe 6-Formyl-phylloporphyrin eindeutig charakte-
risiert durch den reaktionsfdhigen Formylrest ist. Durch Stehen
in 20proc. Salzsdure tritt bereits RingschluR zur /-Methylgruppe

* M. Strell, A. 546, 264 (1941).
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ein. Die Komplikationen bestehen wiederum nur beim Chloriu-
system.

Endlich wurden, soweit mdglich, die anfallenden Prédparate
auf ihren Drehwert untersucht. Die Bestimmungen verdanken
wir wiederum der Freundlichkeit von Fraulein Dr. Pruckner.
Aufgenommen sind in der Tabelle auch noch einige Korper, deren
Veroffentlichung erst in einer'spéteren Arbeit erfolgen wird. Es
sind wiederum durchweg hohe Drehungen zu konstatieren, wobei
in Abhangigkeit von der Wellenldnge des verwendeten Lichtes
bald Links-, bald Rechtsdrehung beobachtet wurde.

Nur beim Korper 12 wurde keine Ablenkung des polarisierten Lichtes
festgestellt. Das Ausgangsmaterial, das 2-Desvinylchlorin €0, ist optisch
aktiv und der aus 2-Acetyl-chlorin e,-triester hervorgegangene Ester des
2-Acetyl-methylphdophorbids a war ebenfalls optisch aktiv. Versuche, mit
Hilfe von Zinnchlorir und Essigsdureanhydrid Racemisieruug herbeizufihren,
haben nicht zum Ziel gefihrt.

Oben haben wir die Ansicht vertreten, dal} die Konstitution
der Acetylkdrper nicht vollig eindeutig gesichert ist. Dies be-
statigt ein Blick auf die beigegebene Spektraltafel.

Spektroskopisch praktisch identisch sind 2,6-Diacetyl-iso-
chlorin e4 und 2,6-Diacetyl-phyllochlorin, die aber ihrerseits ver-
schieden sind von 6-Acetyl-meso-phyllochlorin, ebenso von 6-Ace-
tyl-meso-isochlorin e4.

Man muR also, um die spektroskopische Erscheinung zu er-
kldren, wiederum den EinfluB des 2-Acetylrestes als ausschlag-
gebend betrachten, wie das dann ja auch aus der Tatsache der
Purpurinfarbe an sich schon von vorneherein angenommen wurde
und womit auch in Ubereinstimmung steht, dal der Typ der
beiden wieder stimmt mit 2-Acetyl-phdophorbid, 2-Acetyl-iso-
chlorin e4, 2-Acetylphyllochlorin. Wie schon frither immer her-
vorgehoben, ist es eben der negative Substituent (vgl. auch S. 149),
der flr das Purpurinspektrum verantwortlich zu machen ist und
so erklart sich auch die Spektralerscheinung des Formyl-meso-
isochlorin e4, das ebenfalls ein Purpurinspektrum besitzt. Wo
dann der negative Rest eintritt, ist offensichtlich gleichgiltig.

Im dbrigen haben wir tm9 fir die Synthese des Chlorin e, bzw. Meso-
chlorin e6 wieder den Versuchen mit Dichlordather zugewandt, die nach
vorlaufigen Ergebnissen von Erfolg begleitet zu sein scheinen. Das Konden-
sationsprodnkt mit Meso-isochlorin e4-dimethylester hat Ph&ophorbidtyp, ist
gut kristallisiert und der Ester schmilzt bei 198°. Die Analyse stimmt auf
einen Formylkodrper, fur den auf Grund des spektroskopischen Befundes Ring-

struktur in Frage kommt. Eine genaue Beschreibung kann aus d&uBeren
Grinden erst spéater erfolgen.

Annalen der Chemie. 557. Band 10
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Versuche.

1 Reaktionen des 6-Formyl-meso-isochlorin
ed-dimethylesters.

a) Der 6-Formylkérper wurde in Methanol mit 2,4 Dinitrophenylhydrazin
unter Zusatz weniger Tropfen 2n-Schwefelsdure versetzt. Nach kurzer Zeit
tritt bei Zimmertemperatur dentliche spektroskopische Anderung ein. Der
6-Formylkoérper wurde in Pyridin gelést und mit Blausdure stehen gelassen.
Nach 2 Tagen war ein Chlorinspektrum zu beobachten, das gegeniiber dem
alkalischen Einwirkungsprodukt um etwa 3 m/t nach Blau verschoben war.
Wegen Materialmangel unterblieb weitere Untersuchung.

b) Gegeniber Kaliumpermanganat-Pyridin bzw. Chromséure-Pyridin war
der Aldehyd bis 55° bzw. 45° bestdndig, auch durch Fraktionieren war
keinerlei spektroskopische Anderung zu beobachten, weitere Temperatur-
erhdhung fihrte zu Zerstérung des Materials. Dagegen bewirkt Chromséure-
Eisessig schon bei 10" so rasch Zerstérung, daR keine Zwischenprodukte zu
beobachten waren.

c) Der 6-Formylkdrper wurde in Pyridin geldst, mit 5proc. methyl-
alkoholischem Kali versetzt und mit Kaliumpermanganat 2 Tage geschittelt.
In sehr geringer Ausbeute entstand ein Korper, der durch zwei breite Ban-
den im Blau ausgezeichnet ist. Mit keinem der bekannten Purpurine be-
steht spektroskopische Ahnlichkeit. Die Oximprobe ist negativ. Verwendet
man aber an Stelle des 5proc. 20 proc. methylalkoholisches Kali, dann er-
hélt man, ebenfalls in schlechter Ausbeute, wieder ein Chlorinspektrum, das
gegeniiber e6 nach Rot verschoben und von dem Spektrum des eben ge-
schilderten Einwirkungsversuches ebenfalls verschieden ist.

d) Der Formylkdrper, in Pyridin gelést, wurde mit Silbernitrat-Natron-
lauge bzw. Jod- und Sodal6sung [¥2-, 1-, 2n) behandelt. In beiden Fallen
tritt lediglich das Spektrum des ,alkalischen Reaktiousproduktes“ auf.

e) Der 6-Formylkdrper wurde mit 10proc. methylalkoholischem Kali
behandelt, das Reaktionsprodukt isoliert und in Dioxan-Methanol mit feuch-
tem Silberoxyd der Deh3driernng unterworfen, die jedoch keinen Erfolg
zeitigte. Es verblieb wiederum nur das Spektrum des ,alkalischen Reaktions-
produktes”. Auch Quecksilberoxyd an Stelle von Silberoxyd bedingte keine
Anderung.

Mit dem Ziele der Dehydrierung wurde das alkalische Reaktionspro-
dukt mit Eisessig-Palladium geschittelt. Nach 48 Stunden hatte sich ein
blau-griin geféarbter Koérper gebildet, dessen Spektrum nach Rot verschoben
und dessen Extraktionszahl stark erhéht ist. Derselbe Effekt trat auch beim
Schitteln mit Eisessig ohne Palladium auf, so daR wahrscheinlich Acety-
lierung eingetreten ist.

f) Die Pnrpurinreaktion am 6-Formyl-meso-isochlorin e4 fihrt zu dem
Spektrum des ,alkalischen Reaktionsproduktes“. Nach der Veresterung mit
Diazomethan war keine spektrale Anderung festzustellen.

g) Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff-Luft auf 6-Formyl-meso-
isochlorin e4, das in Aceton und Eisessig-Chlorwasserstoff geldst war, trat
ein Chlorinspektrum auf, das gegen Mesochlorin e6 nach Rot verschoben
war und mit dem Spektrum des ,alkalischen Reaktionsproduktes“ nicht
identisch ist. Beim Erwarmen in Eisessig mit Hydrochinon trat keine
spektrale Anderung auf.

Zum Vergleich wurde die Jodw asserstoff-Luftoxydation an
anderen Formylchlorinen durchgefihrt:

* H. Fischer und H. Walter, A. 549, 59 ff. (1941).
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1. Beim 2-Desvinyl-2-formyl-isochlorin e40 resultierte mit 8proc. Salz-
sdure ein Porphyrin, das im Spektrum gegen Iso-chloroporphyrin e4 nach
Rot versehobon ist, wéhrend mit 14 proc. Salzsdure als Hauptprodukt 2-Des-
vinyl-2-carbonsdure-isochlorin e4') entstand, das in der Farbe etwas griin-
stichiger, spektral aber identisch mit Material anderer Darstellungsweise
war. Hier war also die Oxydation des Formylrestes zur Carboxylgrnppe
gelungen.

2. Beim 2-Desvinyl-2-formyl-phyllochlorin ') resultierte mit 14 proc. Salz-
sdure ein Chlorin, das mit 2-Desvinyl-2-carbonséure-phyllochLorin nicht ganz
Ubereinstimmt. Bande | und Il sind nach Blau, Bande IV nach Rot ver-
schoben. Vielleicht ist am Formylrest Anlagerung von Wasserstoff ein-
getreten ?

3. Beim 2-Desvinyl-2-formyl-chlorin e4’) wurde mit 14 proc. Salzséure
ein Chlorin isoliert, das mit 2-Desvinyl-2 carbonsdure-chlorin e4 in Farbe
und Spektrum nicht Gbereinstimmt: Bande | nach Blau, Bande IV nach Rot
verschoben. Im Prinzip scheint also die gleiche Reaktion wie bei 2 erfolgt
zu sein. Als neu kommt dazu, daR im Restdther ein brauner Korper ver-
blieb, der mit Ausgangsmaterial keine Ahnlichkeit besaR.

4. Beim 2-Desvinyl-2-formyl-pyrophdophorbid a1 wurde nur ein Por-
phyrin mit der Extraktionszahl 16 erhalten, das infolge seiner blauen
Farbe und starken Rotfluoreszenz auffallend ist. Das Spektrum liegt zwischen
dem des Phylloerythrins und Desoxophyllerythrins.

Meso-isochlorin ee-6-acetyl-dimethylester.

500 mg Meso-isoclilorin e4-kupfer werden in BOccm Essig-
sdureanhydrid geldst. Unter haufigem Umschitteln gibt man
portionsweise 2 g Stannochlorid zu. Dabei tritt Erwérmung unter
leichter Verfarbung auf. Nach etwa 20 Minuten ist die Reaktion
beendet, erkennbar an einer deutlichen Rotverschiebung des
Komplexspektrums gegeniber dem Ausgangsmaterial. Es wird
in 3 1 Ather gegeben, mit verd. Natronlauge das Essigsdure-
anhydrid zerstort und neutral gewaschen. Der bis zur Trockene
eingedampfte Ruckstand wird mit 50 ccm Eisessig aufgenommen
und mit 50 ccm konz. Salzsdure versetzt. Die Entkupferung ist
nach spdtestens 10 Minuten erfolgt. Man treibt mit viel Wasser
in Ather .und entfernt den Eisessig mit Natronlauge. Nachdem
neutral gewaschen ist, wird mit Diazomethan nachverestert. Das
vom Ather befreite Produkt wird in mdglichst wenig Aceton ge-
I6st und dber Aluminiumoxyd chromatographiert, wonach mit
Ather entwickelt wird. Die Atherlosung wird eingeengt und mit
Methylalkohol versetzt. Die Substanz Kkristallisiert daraus sehr
schon in keilférmigen Gebilden vom F. 194°. Extraktionszahl
6—7, Ausbeute 650 mg.

C3MH4AN4 Ber. C70,90 H 7,40 N894 OCH, 9,91
(626"78) Gef. 0 71,21 H 7,47 N 9,59 OCH39,92

* H. Fischer und H. Walter, A. 549, 59 ff. (1941).
10
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Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 669,4—637,8; la. 522,6; H. 504,0—491,6; m. 558,5; IV. 522,0;

653,6 497,8
V. 508,6-479,8; E. A. 434; R.d.i.: I, V, I, IV, Ill, la.
494,2

Die Analysen ergaben stimmende Werte auf ein acetyliertes Meso-
isochlorin e4. Es besitzt ein ausgesprochenes Chlorinspektrum, das gegen
Meso-isochlorin e4 nach Rot verschoben ist. Die niedrige Extraktionszahl
fallt auf, bei einem Acetylkdrper mufRte sie hoher sein. Auch in seinen
Reaktionen zeigt es ein dieser Auffassung widersprechendes Verhalten. So
tritt mit Hydrazin auch nach tagelangem Stehen oder mit Hydroxylamin
beim Kochen keine Reaktion ein, dagegen bewirkt Benzoylchlorid beim Er-
wéarmen auf dem Wasserbad bzw. Kochen mit Essigsdureanhydrid geringe
Rotverschiebung und starke Erhdhung der Extraktionszahl, wenn auch in
maRigem AusmaRe. Schitteln der Pyridinlésung mit 5proc. propyl-alkoholi-
schem Kali fuhrte schon bei gewdhnlicher Temperatur nach wenigen Minuten
zu einer Rotverschiebung des Spektrums, die auch nach Versetzen mit einer
Diazomethanlésuug bestehen blieb. Fihrt man die gleiche Reaktion bei
40—45° durch, dann tritt zunédchst dasselbe Spektrum auf, das aber durch
Diazomethan sich &ndert. Die vierte Bande ist nun breit und verwaschen.

Mit farbloser Jodwasserstoffsdure-Eisessig entsteht bei 70° in méaRiger
Ausbeute ein Porphyrin, das gegentber Isochloroporphyrin e4 im Spektrum
nach Rot verschoben ist. Der groRte Teil des Materials wird aber nicht
umgesetzt. Darauf ist es vielleicht auch zurlckzufiihren, daB die fur die
Dehydrierung mit farbloser Jodwasserstoffsdure charakteristische, durch-
sichtige Rotfarbung nur maRig ist.

Uberraschenderweise konnte das Kupferkom plexsalz, nach der
Ublichen Methode dargestellt, nicht zur Kristallisation gebracht werden.
Die Aufarbeitung und Reinigung erfolgte durch Ausflocken mit Wasser,
Treiben in Ather und Entfernung des nicht umgesetzten Chlorins durch
Schitteln mit 15 proc. Salzsdure. Es ist schon lange bekannt, daR beim Er-
hitzen von Chlorinen mit Kupferacetat in Eisessig bei gleichzeitigem Ein-
leiten von Luft Porphyrinbildung eintritt. Das konnte auch hier beobachtet
werden und es ist zu vermuten, daf bei der Kupferkomplexsalzbildung, also
ohne Einleiten von Luft, genligend Sauerstoff zur Dehydrierung zum Por-
phyrinkomplex, wenn auch in geringem, spektroskopisch nicht mehr erfal3-
barem Anteil, vorhanden ist. Deshalb wurde die Adsorption an Aluminium-
oxyd versucht. Es bleibt nur ein geringer Teil hangen, doch tritt bei dem
durch die Aluminiumoxydséule hindurchgehenden Teil keine Trennung ein.
Die Entkupferung dieses Materials mit Eisessig—konz. Salzséure fihrt zu
einem Spektrum, das mit dem des Ausgangsmaterials identisch ist. Eine ge-
ringe Porphyrinmenge scheint also verantwortlich zu sein, dal das Kupfer-
komplexsalz nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Demgegen-
Uber ist aber auffallend, daR die gefundenen Kohlentoffwerte weit Uber der
Theorie liegen, was allein durch Porphyrinbildung nicht mehr zu erklédren
ist, wohl aber durch Wasserabspaltung.

C8IH, 04N4Cu Ber.C 66,24 H 6,32 OCH3 9,26 Cu 9,48 0 9,55

(668,32)
C8M4A N 4Cu Ber.C64,73 H 6,17 OCHs 9,05 Cu 9,26 0 11,66
(685,90) Gef.C 66,06 H 6,61 0CH3 10,13 Cu 846 0 12,84
Spektrum in Pyridin-Ather:
1.638,662—6211,9; 0. 537,0; Il 534,3; IV. 497,3; E.A.429; R.d.i.:
5,

I IV, 11, HL
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10,6 mg pro 100 ccm Aceton: Rotfilter: Gelbfilter:
Aa——0,08 Ja= —0,11°
[«]sO= - 7000 [a]D= - 10000

Acetylierung von Pyrrolen.
2,4-Dimethyl-3-acetyl-5-carbathoxypyrrol.

2 g 2,4-Dimethyl-5-carbathoxypyrrol werden in 4 ccm Essig-
sanreanhydrid heil gelést und dann in kleinen Portionen und
vorsichtig 1 g Stannochlorid zugegeben, wobei Erhitzung bis
zum Sieden eintreten kann. Es wird heif8 filtriert und nach dem
Abkihlen werden die ausgeschiedenen Kristalle scharf abgesaugt.
Mit Ather wird nachgewaschen. Die Kristalle schmelzen bei 173°.
Feine Nadeln.

C,H50N Ber. C6309 H7,23 N670 M 209
(209,24)  Gef. C62,79 H 7,30 N 7,68 M 439 (Benzol)

Der Korper ist in Aceton und Methanol leicht I6slich; in Eisessig und
Dioxan maéRig, in Ather wenig und in Petrolather sehr schwer l6slich.

Im Hochvakuum bei héchstens 170° sublimiert, bilden sich
rechteckige Tafeln, die bei 143° schmelzen und mit syntheti-
schem ,,Acetylpyrrol* im Mischschmelzpunkt keine Depression
ergeben.

CnH1O3 Ber. C63,09 H 723 N6,70 0C2H, 21,53
(209,24)  Gef. C63,07 H 7,39 N 7,10 OC2H622,76

Dieselbe Depolymerisation des bei 173° schmelzenden, vermutlich di-
meren Rohproduktes kann auch durch Behandlung mit Natronlange voll-
zogen werden. Auch aus der Mutterlauge der oben erwéhnten rechteckigen
Tafeln erhélt man durch Versetzen mit Natronlauge und Abkiihlen ein Roh-
produkt vom F. 136°, das nach zweimaligem Umkristallisieren bei 143°
schmilzt, wobei im Mischschmelzpunkt mit synthetischem und obigem subli-
mierten Material keine Depression eintrat. Insgesamt betrdgt dann die Aus-
beute an acetyliertem Produkt rund 80°|0. Der Korper ist in Aceton und
Methanol leicht 16slich; in Eisessig und Dioxan méRig, in Ather wenig und
in Petrolather sehr schwer I6slich.

2-Methyl-3-(?)acetyl-5-carb&athoxypyrrol.

2 g 2-Methyl-5-carbathoxypyrrol werden in 4 ccm Essigsédureanhydrid
heiR gelést und mit 1g Stannochlorid portionsweise versetzt. Die ansgeschie-
denen Kristalle werden scharf abgesaugt, mit Wasser und dann mit Ather
gewaschen. F. 154°. Durch Hochvakuumsublimation bei 160° entsteht ein
weiles Produkt, das aus Methanol in langen, verfilzten Nadeln vom F. 130°
briatnlllQ larf,

CIHr)OAN Ber. C6153 H 6,71 N 7,18
(195,21) Gef. C6143 H 6,87 N 7,60

Ein neuer Versuch mit 2 g 2-Methyl 5-carbathoxypyrrol in iO ccm
Essigsanreanhydrid und 2 g Stannochlorid wurde nach kurzem Aufkochen
filtriert. Die erkaltete Losung wurde mit verdinnter Natronlauge solange
versetzt, bis die Ausscheidung au fester Substanz vollstandig ist. Es wird
abgenutscht, getrocknet und mit Methanol aus der Hulse extrahiert. Nadeln
vom F. 128°, die im Mischschmelzpunkt mit obigem Material F. 128° er-
gaben. Ausbeute 15 g.
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In Ather, Methanol, Aceton, Chloroform leicht, in Petrolather sehr
schwer und in Eisessig und Dioxan léslich.

3-Methyl-2 (oder 5)-4-diacetylpyrrol. 2 g 3-Methyl-4-acetylpyrrol wer-
den in 10 ccm Essigsaureanhydrid geldst und in der Warme portionsweise
mit 2 g Stannochlorid versetzt. Man kocht nochmals auf tind saugt vom
Ungeldsten ab. Die erkaltete Losung wird wiederum mit Natronlauge bis
zur vollstdndigen Ausfillung versetzt. Es wird abfiltriert, getrocknet und
aus der Hulse mit Methanol extrahiert. Derbe Prismen vom F. 178°. Aus-
beute 1,3 g. Zur Reinigung wurde noch im Hochvakuum bei 170° subli-
miert; es resultieren farblose Nadeln vom F. 185° (320 mg).
CjHiAN Ber.C6541 H 6,72 N 849
(165,10) Gef. C6531 H 6,74 N 8,92
In Ather wenig, in Petrolather sehr schwer, in Methanol, Aceton,
Chloroform leicht und in Eisessig méaRig loslich.

2-Methyl-5-acetyl-3-carbathoxypyrrol. 1,5 g 2-Methyl-3-carbdthoxypyrrol
werden in 7 ccm Essigsdureanhydrid heil gelést und mit 1,5 g Stannochlorid
versetzt. Nach kurzem Aufkochen wird abfiltriert und mit Natronlauge aus-
gefallt. MitMethanol wurde aus der Hilse mehrmals extrahiert. Gelbliche
verfilzte Né&delchen, die bei 152°scharf schmelzen. Mischschmelzpnnkt mit
Material anderer Darstellungsweise F. 152°.

C)0HI0 3N Ber. C61,50 H 6,71 Gef. C61,62 H 7,04
(195,11)
In Ather, Eisessig und Dioxan leicht, in Methanol, Aceton, Chloroform,
Benzol sehr leicht, dagegen in Petrolather schwer I8slich.

4-Methyl 2-acetyl-5-carbathoxypyrrol-3-propionsaure. 1 g 4-Methyl-5-
carbathoxypyrrol 3-propionsdure, 7 ccm Essigsaureanhydrid und 1g Stanno-
chlorid. In der beschriebenen Weise wird aufgearbeitet. Zur Analyse wurde
wiederholt aus der Hillse mit Methanol extrahiert. Feine weile Nadeln vom
F. 149°.
C1H,05N Ber. C5840 H 641 N 5,24
(267,14) Gef. 058,88 H 6,72 N 541
In Petrolather sehr schwer, in Ather wenig, in Methanol, Aceton,
Chloroform, Dioxan und Eisessig loslich.

4-Acetoxy-2-methyl-5-aCethyl-3-carbathoxypyrrol. 2 g 4-Oxy-2-methyl-
3-carbathoxypyrrol, 10 ccm Essigsaureanhydrid und 2 g Stannochlorid. Auf-
arbeitung, wie oben beschrieben. Zur Analyse wurde wiederholt ans der
Hilse mit Methanol extrahiert. Gelbliche, wollartig verfilzte Nadeln vom
F. 166°. Offensichtlich ist ein Acetylrest in 5-Stellung eingetreten und die
Oxygruppe in 4-Stellung acetyliert. Der exakte Beweis hierfir soll gelegent-
lich nachgeholt werden.
CI2H160fN Ber. C 56,89 H 597 N 5,54
(253,13) Gef. C57,03 H6,14 N 547
In Petroldther schwer, in Ather und Dioxan maRig, in Methanol.
Aceton, Chloroform und Eisessig leicht I6slich.

2-Desvinyl-2-acetyl-pyrophiiophorbid a-dimethylester.
lg 2,a-Oxy-mesopyrophdophorbid a-dimetliylester® werden
in 150 ccm Pyridin gelést und mit 2 g feingepulvertem Kalium-

)] H. Fischer und J. Ortiz-Velez A. 640, 224 (1939). Die bhis hierher

beschriebenen Versuche wurden von Herrn G erner durchgefiihrt, es folgen
die Versuche von Herrn Schmelz.
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permanganat 2 Tage geschattelt. Man gieRt dann die Ldsung
portionsweise in 4 1 Ather und entfernt mit verd. Salzsdure
Pyridin und entstandenen Braunstein. Mit 14proc. Salzsaure
entzieht man unverdndertes Ausgangsmaterial. Aus Aceton wird
Uber Aluminiumoxyd chromatographiert. Der Acetylkdérper kri-
stallisiert dann in langen Prismen.

Spektrum in Pyridin-Ather:

. 698,0 651,8; Il. 618,1; Il1l. 550,8—639,0 ... 531,1; IV. 521,1-498,9
674,9 594,9
E.A. 450; R.d.i.: I, IV, I, 1.

Ans Aceton-Methanol kristallisiert erhaltenes Material schmolz bei 167°,
nachdem kurz vorher geringes Erweichen eingetreten war. Beim Abkuhlen
auf 150° trat neuerdings Kristallisation in Nadeln ein. Der_Schmelzpunkt
lag dann bei 251—252° recht scharf, ohne Zersetzung. Aus Ather kristalli-
siert der Korper in groRen Platten vom F. 167°. Dazwischen waren einige
[gelformig zusammengeballte Nadeln, die scharf bei 273—274° schmolzen.

2-Acetyl-pyrophaophorhid aus 2-Desvinyl-pyroph&ophorbid.

300 mg 2-Desvinyl-pyroph&ophorbid wurden in Chloroform
gelést und dazu eine Losung von Kupferacetat in Methanol
filtriert. Das Kupferkomplexsalz war nicht zur Kristallisation zu
bringen. Es wurde in Essigsdureanhydrid gel6st, mit Stanno-
chlorid versetzt und x2 Stunde auf dem siedenden Wasserbad
erwarmt. Danach wird in Wasser gegossen und die ausgefallenen
Flocken abfiltriert. Letztere werden zur Entkupferung in Eis-
essig gelost, mit konz. Salzsaure versetzt und die salzsaure
Losung durch Verdinnen mit Ammoniak in Ather getrieben.
Mit 1O0proc. Salzsdure wird etwas Porphyrin entzogen und mit
18proc. Salzsdure das 2 -Acetyl -pyrophdophorbid. Nach dem
Chromatographieren an Aluminiumoxyd Kristallisiert es in feinen
Né&delchen vom F.P. 249°. Ausbeute 11 mg. Aus Aceton-Methanol
umkristallisiert, zeigt der Kérper die beiden Schmelzpunkte 167°
und 249°, wie der aus 2,a-Oxy-meso-pyroph&ophorbid durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat erhaltene (S. 150) 2-Acetyl-pyro-
phdophorbid a-methylester. Der Mischschmelzpunkt zeigt keine
Depression.

Eisensalz des Isoc.hlorin e~dimethylesters. 0,5 g Isochlorin e4dimethyl-
ester werden mit einer Ferro-acetatlésung eine halbe Stunde anf dem sieden-
den Wasserbad erwarmt und dann in Ather gegossen. Es wird znerst mit
Wasser und dann mit Natronlange solange gewaschen, bis das Waschwasser
neutral ablduft. Dann wird mit Diazomethan nachverestert und eingedampft.
Der Rickstand wird zwecks Beseitigung etwa noch vorhandener S&ure mit
Wasser ausgekocht, abgesaugt und mit viel heiBem Wasser gewaschen.

Man trocknet im Exsikkator zuerst (iber Atznatron, dann {ber Phosphor-
pentoxyd.

2-Desvinyl-isochlorin e~dimethylester.

0,5 g des obigen Eisenkomplexsalzes werden mit 2 g Re-
sorcin fein zerrieben und in einem Reagenzglas 10 Minuten auf
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175° im Paraffinbad erhitzt. Danach wird in 500 ccm Wasser
gegossen, eine halbe Stunde gerithrt und abgesaugt. Das noch
feuchte Produkt wird in wenig Eisessig geldst und mit einer
Ferroacetatlosung versetzt, die durch x4stiindiges Kochen von
1 g Eisenpulver in 500 ccm Eisessig hergestellt wurde. Nach
dreiminutigem Aufkochen und Abkuhlen wird mit konz. Salzsaure
versetzt. Man treibt in Ather, entzieht mit 4proc. Salzsdure
Spuren von Porphyrin, mit IOproc. Salzsaure dann das Desvinyl-
isochlorin e4. Letzteres wird in frischen Ather getrieben, mit
Diazomethan verestert und eingeengt. Die konz. Atherlésung wird
uber Aluminiumoxyd chromatographiert, wonach der Desvinyl-
isochlorin e4-dimethylester mit Ather eluiert wird. Dieser Kri-
stallisiert nach dem Einengen in ganz feinen moosgrinen Niidel-
chen. Zur Analyse wird dreimal mit abs. Ather aus der Hilse
extrahiert. F.P. 166°. Ausbeute 50°/o-
CBH3VAN4 Ber. C71,44 H 690 N 10,10
(554,7) Gef. C7157 H732 N 988

Spektrum in Pyridin-Ather:

. 663—632: H. 621-619; Ill. 600—589; IV. 551-543; V. 524-520;
6475 ' 620 £94,5 647 522
VI. 510-475; E.A. 435; R.d.i.: |, VI, HI, V, 11, IV.
492,5

An Stelle des Eisensalzes des Isochlorin e4-dimethylesters kann auch
sein Kupfersalz der Resorcinschmelze unterworfen werden. Der nach der
Entkupferung erhaltene 2-Desvinyl-isochlorin e4dimethylester stimmt mit
dem Uber das Eisensalz erhaltenen 2-Desvinyl-isochlorin e4-dimethylester
im Schmelzpunkt und Spektrum iiberein, kristallisiert jedoch aus Ather in
Prismen mit stahlblauem Glanz. Das rohe 2 Desvinyl-isochlorin e4-kupfer-
komplexsalz (nach der Resorcinschmelze) kann nur mit schlechter Ausbeute
sofort acetyliert werden, da die vorhandenen Verunreinigungen die Reaktion
hindern. Es muR also zuerst mit Eisessig—konz. HCI entkupfert und
dann wie im folgenden beschrieben, weiterbehandelt werden.

200 mg 2-Desvinyl-isochlorin e4-dimethylester werden in Chloroform ge-
I6st und mit einer Ldsung von Kupferacetat in Methanol versetzt und
*/4 Stunde auf dem Wasserbad erwdrmt. Danach wird in 3 1Ather gegossen
und lberschissiges Kupferacetat und Methanol mit Wasser herausgewaschen.
Die Atherldsung wird eingeengt und mit Methanol versetzt, worauf das
Kupfersalz in schonen Nadeln mit kupferrotem Oberfldchenglanz auskristalli-
siert. Zur Analyse wird dreimal mit Ather aus der Hiilse extrahiert. F.P. 157°.

C3H3A0 INICa Ber. C64,32 H 589 Cu 10,32

(616,2) Gef. C 64,40 H 592 Cu 9,95

Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 638-600; Il. 578-569; III. 503-492; E.A. 428; R.d.i.. I, IlI, Il
619 573,5 4975

2,6-Diacetyl-isochlorin e~dimethylester.

150 mg 2-Desvinyl-isochlorin e4-kupfer werden in 100 ccm
Essigsaureanhydrid gelést, mit 1 g Stannochlorid versetzt und
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10 Minuten lang im siedenden Wasserbad erhitzt. Dabei schlagt
die Farbe von Dunkelblau nach Grin um. Nach raschem Ab-
kiihlen wird in 2 1Ather gegossen, mit Wasser das Stannochlorid
und mit Natronlauge das Essigsaureanhydrid herausgewaschen.
Die Atherlésung wird zur Trockene eingedampft, der Riickstand
zur Entkupferung in Eisessig aufgenommen und mit konz. Salz-
séure versetzt. Nach 10 Minuten wird durch Verdinnen mit
Wasser in 2 1 Ather getrieben. Mit 4proc. Salzséure wird der
braunen Atherlésung eine Vorfraktion entzogen und mit 12proc.
Salzsdure das 2-Acetyl-isochlorin ed, das in frischen Ather ge-
trieben und mit Diazomethan verestert wird. Beim Einengen
des Athers kristallisiert der schwerldsliche Acetylkdrper in Pris-
men aus. Zur Analyse wird dreimal mit Aceton aus der Hilse
extrahiert. F.P. 254°,

C3H406N4 Ber. C6958 H 6,63 N3877 0 15,03

(638,7) Gef. C69,55H 6,87 N 858 0 15,83
Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 701-659; 11. 632-614; I1Il. 549-534; IV. 520-491; E.A. 450;
680 >523 541,5 505,5
R.d.i.: I, V, IV, I, II.

Monoxim. 100 mg obiger Substanz wurden mit 300 mg Hydroxylamin-
hydrochlorid und 300 mg wasserfreier Soda in Pyridin 20 Minuten gekocht.
Es wird dann inAther gegossen, mit Wasser und 2proc. Salzsdure Soda
undPyridin herausgewaschen und mit9proc. Salzsaure das Oxim extra-
hiert. Letzteres wird in frischen Ather getrieben und mit Diazomethan
Dachverestert. Nach dem Einengen wird mit Petrolather versetzt und zur
Kristallisation langere Zeit stehen gelassen. Ausbeute 75 mg in zu Drusen
verwachsenen Nadeln. F.P.209°. Auch 2—20 stiindiges Kochen mitHydroxyl-
amin-Soda hat dasselbe Endergebnis.

5,000 mg Subst. (bei 120° i. V. getr.): 12,451 mg CO,, 3,178 mg H,0;
4,180 mg Subst.: 10,360 mg C02, 2,643 mg H,0; 4,635 mg Subst: 0,418 ccm
N2 (730 mm, 20°). — 4,086 mg Subst.: 0,400 ccmN2 (732 mm, 21,5°)

C3M4300N5 Ber. C 67,47 H 6,68 N 10,71 (Monoxim)
(653,4) Gef. C67,92 6759 H 7,11 7,07 N 10,09 10,93

Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 685-645; la. 631; II. 617-603; Ill. 563—557; IV. 535-527;
665 610 560 531
V. 515—482; E. A. 439; R.d. 1.: I, V, II, IV, | a IH.
498,5

Bei dieser Gelegenheit wurde auch versucht, das Oxim des 2-Desvinyl-
2-acetyl-isochlorin e4-dimethylesters zu gewinnen. Es konnte jedoch nur
amorph erhalten werden und schmolz bei 169°.

2 -Acetyl-isochlorin e~kvpfer. Wie (blich mit Kupferacetat-Methanol
dargestellt. Zur Analyse wurde dreimal mit Ather aus der Hilse extra-
hiert. Nadeln vom F.P. 209°.

C3sH309NtCu Ber. C63,82 H6,00 N8,88 Cu 9,53
(657,9) Gef. C63,85 H581 N851 Cu9,65.
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2,6-Diacetyl-isochlorin e”-dimethylester.

Das Kupferkomplexsalz wurde wie vorher beschrieben in
Essigsaureanhydrid mit Stannochlorid acetyliert. Nach Auf-
arbeiten dber Ather und zweimaligem Umkristallisieren aus
Ather wurde ein Korper erhalten, der nach Spektrum und
Schmelzpunkt mit dem aus 2-Desvinyl-isochlorin e4 erhaltenen
Diacetylkdrper ubereinstimmt. Er Kristallisiert in Rauten vom
F.P. 254°,

Kupferkomplexsalz. In der Gblichen Weise wurde ans dem 2,6-Diacetyl-
isochlorin e4-diester mit Kupferacetat-Methanol das Kupferkomplexsalz dar-
gestellt. Zur Analyse wurde dreimal mit Ather aus der Hiilse extrahiert.
Wetzsteinartige Kristalle vomSchmelzpunkt 220°.

C3MH406NICu Ber.C 63,46 H 575 N 8,00 Cu 9,08
(700,3) Gef.C 62,86 H 592 N 7,93 Cu 9,37.

Das Kupferkomplexsalz des Préparats, das durch AcetylieruDg von
2-Acetyl-isochlorin e4-diester erhalten wurde; hat ebenfalls den F.P. 220°.
Im Mischsebmelzpunkt war keine Depression zu beobachten.

Schmelzpunkte und Mischschmelzpunkte nach Kofler:

1. Praparat aus 2-Desvinyl-isochlorin e4-diester: 265° (entspr. 243°).
2. Praparat erhalten durch Acetylierung von 2-Acetyl-isochlorin e4
diester: 264°.

Mischschmelzpunkt von 1) und 2): 264°, also keine Depression.
2-Acetyl-isochlorin e4diester: 255° (entspr. 243°).

. Mischschmelzpunkt von 1) und 4): 250°.

Mischschmelzpunkt von 2) und 4): 250°.

Der ,Diacetylkorper* aus 2-Desvinyl-isochlorin e4-diester
und der ,Diacetylkdrper” aus 2-Acetyl-isochlorin e4-diester sind
also identisch.

RO

2-Desvinyl-chlorin e6-triester.

Nach der Vorschrift von H. Fischer und A. Wunderer (A. 533,234) her-
gestellt. Dabei ist zu beachten, daB das zur Anwendung kommende Eisen-
salz des Chlorin e6triesters mit Diazomethan nachverestert wird und voll-
kommen saurefrei und trocken ist. Aullerdem ist es zweckmaRig, die Dauer
der Resorcinschmelze von 10 Minuten auf 5 Minuten herabzusetzen, da dann
wesentlich weniger Porphyrin entsteht. Nebenbei bildet sich etwas 2-Des-
vinyl-pyrophdophorbid, das beim Fraktionieren im Bestdther verbleibt bzw.
beim Chromatographieren am Aluminiumoxyd hé&ngen bleibt. Ausbeute
etwa 15°/0-

Kupfersalz. 200 mg. Substanz werden in Chloroform gel6st und mit
Kupferacetat in Methanol versetzt. Nach Aufarbeiten Uber Ather kristalli-
siert das Kupfersalz in schénen rotgldnzenden Nadeln aus. Zur Analyse
wird dreimal ans Ather umkristallisiert F.P. 204°,

C3H3BOfIN4Cu Ber. C 62,34 H 568 Cu943
(674,25) Gef. C63,23 H 565 Cu 8,14.

Spektrum in Pyridin-Ather:

. 644-604; II. 584-571; Ill. 505-491; E. A. 430; R.d.i.. im n
624 577,5 498
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2-Desvinyl-2-acetylchlorin e6-triester.

200 mg des Kupfersalzes werden in Essigsaureanhydrid ge-
I6st und mit 2g Stannochlorid versetzt. Darauf wird 10 Minuten
im siedenden Woasserbad erwdrmt. Die Farbe schldgt von Blau
nach Grin um. Anstatt zu erhitzen, kann man auch eine Stunde
lang bei Zimmertemperatur stehen lassen. Es wird dann in Ather
gegossen, das Essigsaureanhydrid mit Natronlauge herausge-
waschen und die braune Atherlésung zur Trockne eingedampft.
Der Rickstand wird mit Eisessig-konz. Salzsdure entkupfert.
Nach dem Uberfuhren in Ather wird mit 4—6 proc. Salzsdure
eine geringe Menge Yorfraktion entzogen und mit 14 proc. Salz-
sdure das 2-Acetylchlorin €8, welches in frischen Ather getrieben
wird. Nach dem Verestern kristallisiert der Acetylkdrper in
Nadeln aus. Er wird in Aceton gelést und mit Ather an Alu-
miniumoxyd chromatographiert.  Zur Analyse wird dreimal mit
Aceton aus der Hulse extrahiert. F.P. 243°, Ausbeute 70 %.

C37THL0 ™4 Ber. 0 67,87 H6,46 N 856
(654,7)  Gef. C 67,57 H6,42 N 838.
Spektrum in Pyridin-Ather:

. 708—659; Il. 629—617; IIl. 546—536; IV. 516—498; E.A. 443;
683,5 624 541 507
R.d Lo 1 1V, I, 1L

Der Schmelzpunkt des reinen Korpers lag bei 243°. Mischschmelzpunkt
mit 2-Acetyl-chlorin e6-triester aus 2, a-Oxy-mesochlorin egl), das neu nach dem
alten Verfahren gewonnen wurde, ergab keine Depression, vgl. auch S. 154.

2-Desvinyl-phaophorbid a-methylester.

100 mg 2-Desvinyl-chlorin e6-triester werden in 20 ccm abs.
Pyridin gelést und unter Stickstoff mit 0,5 ccm einer [Oproc.
Losung von Kaliumhydroxyd in Methanol versetzt. Die anfangs
grine Farbe geht bei gelindem Erwérmen allmahlich in Braun
tber und es wird dann sofort in 3 1 Ather gegossen und mit
6—12proc. Salzsdure Porphyrin und unveréndertes 2-Desvinyl-
chlorin e6 entzogen. Mit 18proc. Salzsdure wird das 2-Desvinyl-
phaophorbid extrahiert, in frischen Ather getriecben und mit
Diazomethan nachverestert. Nach dem Einengen der violetten
Atherlosung erfolgt durch Zusatz von Methanol Kristallisation.
Ausbeute 50 mg. Zur Analyse wurde dreimal mit Ather aus der

Hilse extrahiert. Rautenformige Kristalle vom Schmelzpunkt 186°.
C3HI05N4 Ber. C69,70 H 6,38 N 9,85

(568,6) Gef. C70,14 H 6,39 N 9,50.
Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 676—642; la. 632—629; I1l. 612—595; IIl. 558—555; V. 542—527;
659 630,5 603,5 556,5 534,5
V. 510—488; VI. 476—461; E.A. 436; R.d. I.: I, IV, V, I, VI, I, la.
499 468,5

D H. Fischer u. W. Lautsch, A. 534, 1 (1939).
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2-Desvinyl-pyromethylphdophorbid a.

30 mg 2-Desvinyl-methylphdophorbid a wurden durch 3stin-
diges Kochen in Pyridin decarboxyliert. Nach dem Aufarbeiten
Gber Ather wird 2-Desvinyl-pyrophdophorbid a erhalten, das sich
nach Schmelzpunkt (173°) und Mischschmelzpunkt mit Material
anderer Darstellung (aus Pyrophédophorbid durch Resorcin-
schmelzel) als identisch erwies. Sein Kupferkomplexsalz konnte
nur amorph erhalten werden. Durch Acetylierung des Kupfer-
komplexsalzes von 2-Desvinyl-methylpyrophdophorbid mit Essig-
sdureanhydrid und Stannochlorid konnte spektroskopisch die Bil-
dung von 2-Desvinyl-2-acetyl-methylphdophorbid festgestellt wer-
den. Die Reaktion verlduft jedoch nur in sehr schlechter Aus-
beute.

Oxim. 100 mg 2-Desvinyl 2-acetylchlorin e8-triester (vgl. S. 140!) werden
mit 300 mg Hydroxylaminhydrochlorid und 300 mg wasserfreier Soda in
10 ccm Pyridin 20 Minuten gekocht. Die braune Farbe schlagt dabei nach
Grin um. Nach Stehen Uber Nacht wird in Ather gegossen, mit 8proc. HCI
das Oxim extrahiert und wie dblich aufgearbeitet. Das Oxim kristallisiert
aus Ather-Petroldther in Prismen vom F.P. 188°. Ausbeute 75 mg.

4,115 mg Snbst. (bei 120° i. V. getr.): 0,391 ccm Na (732 mm, 17°).
3,568 mg Siibst.: 0,796 ccm n/50'KSCN.

C3M40,N6 Ber. N 10,46 OCHa 13,89
(669,7) Gef. N 10,66 OCH3 13,84.

Von dem durch Oxydation des 2,a-Oxy-mesochlorin e6 (vgl. oben)
erhaltenen 2-Acetyi-chlorin e6 wurde ebenfalls das Oxim hergestellt. Es
kristallisierte in Prismen vom F.P. 188°, die im Mischschmelzpunkt mit dem
oben beschriebenen Oxim keine Depression gaben. Das Spektrum ist identisch
mit dem friher angegebenen, jedoch liegt der Schmelzpunkt nicht bei
132—135°, sondern bei 188°. Die Ausbeute betrug 75°/0.

2-Desvinyl-2-acetyl-methylph&ophorbid.

100 mg 2-Acetylchlorin e6-triester werden in 20 ccm abs.
Pyridin gelést urd unter Stickstoff mit 0,5.ccm einer [Oproc.
methylalkoholischen Kalilauge versetzt. Dabei schlagt die anfangs
braune Farbe sofort nach Grin um. Es wird im Wasserbad er-
warmt, bis die Farbe in ein dunkles Braun Ubergegangeu ist,
was in 2—3 Minuten der Fall ist. LaRt man das methylalko-
holische Kali etwas lédnger einwirken, so schldgt die Farbe von
Braun wieder nach Grin um und nach dem Aufarbeiten und
Verestern wird wieder 2-Acetylchlorin e8-triester zurlickerhalten.
Es ist also wieder hydrolytische Aufspaltung des Ringes ein-
getreten. Es mull deshalb ebenfalls unter Stickstoff, sofort in
Eiswasser gekuhlt werden, sobald die Braunfarbung am inten-
sivsten ist. Dann wird schnell in 3 1 Ather, der mit 200 ccm

* H. Fischer und A. Wunderer, A. 533, 242 (1938).
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3proc. Salzséure unterschichtet ist, gegossen und kréftig durch-
geschittelt. Mit 3proc. Salzsdure entzieht man der Atherlésung
das Pyridin, mit 12 proc freies Acetylchlorin e6 neben noch nicht
naher untersuchtem Purpurin. Das Acetylchlorin e6 wird in
frischen Ather getrieben und kann nach Veresterung nochmals
zum RingschluB verwendet werden. Mit 15 proc. Salzsidure wird
eine Zwischenfraktion ausgezogen, bis reines Ringspektrum auf-
tritt. Mit 20proc. Salzséure wird das Acetylphdophorbid extra-
hiert und in frischen Ather getrieben. Dabei ist zu beachten,
dal die 20 proc. Séure zuerst mit, ganz wenig dest. Wasser ver-
dunnt wird und sofort mit viel Ather kraftig geschittelt wird,
da sonst das Acetylphdophorbid ausflockt und nicht wieder in
Losung zu bringen ist. Erst danach kann man mit mehr Wasser
verdinnen. Die Atherlosung wird mit Diazomethan verestert und
eingeengt, wobei das in Ather sehr schwer l6sliche Acetylmethyl-
phdophorbid kristallisiert ausfallt. Ausbeute 40 mg. Zur Analyse
wird dreimal mit Aceton aus der Hilse extrahiert. F.P. 250°
C3H3IPEN4 Ber. C69,43 H 6,15 N 9,00
(622,7) . Gef. C69,96 H 6,40 N 8,64.
Spektrum in Pyridin-Ather
I. 704-665; 1l. 624; 11l. 553-541; IV. 523—506; E.A. 451; E.d.i.:
684,5 547 514,5

1,1V, I, 1l

Zum Vergleich wurde auch das nach H Fischer und W. Lantseh dar-
gestellte 2-Acetylchlorin e6 derselben Behandlung unterworfen. Dabei zeigt
sich, daB ebenfalls schon 3 Minuten langes Erwé&rmen auf dem Wasserbaid
genugt, um den Ringschluf herbeizufiihren, wahrend nach 10 Minuten langem
Kochen der Pyridiulésung, wie in der Originalvorschrift angegeben, ldngst
wieder Ringspaltung eingetreten ist. Der Schmelzpunkt lag nach dreimaligem
Umkristallisieren bei 251° (263° nach Kofler) anstatt wie angegeben bei 271 bis
273°. Mischschmelzpunkt mit dem Material vom F. P. 250° lag bei 248°,
ebenso batten die Kristalle, die ans einer Losung auskristallisierten, die zn
gleichen Teilen aus den Kérpern mit dem Schmelzpunkt 250° bezw. 251°
bereitet wurde, den Schmelzpunkt 250°.

2-Desvinyl-2-acetyl-methyl-pyrophdophorbid.

60 mg 2-Acetyl-methyl-phdophorbid werden in 50 ccm Pyri-
din gel6st und 3 Std. auf dem Sandbad gekocht. Danach gieft
man in 2 1 Ather, wéscht mit 3proc. Salzsdure das Pyridin
heraus, entzieht mit 12 proc. Salzsdure eine geringe Vorfraktion
und mit 20 proc. Salzséure das Acetylpyrophdophorbid, welches
in frischen Ather getrieben wird. Nach Verestern und Einengen
kristallisiert das Acetylmethyl-pyrophdophorbid in ganz feinen,
miteinander verfilzten Nadeln aus. F.P. 253° (240° nach Kofler).
Es wird mit Aceton, in welchem es im Gegensatz zum Acetyl-
phéophorbid sehr leicht loslich ist, aus der Hulse extrahiert und
mit Ather (ber Aluminiumoxyd chromatographiert. Zur Analyse
wird noch zweimal mit Aceton extrahiert und mit Methanol ge-
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fallt. Dabei kristallisiert der Korper in derben Nadeln aus, die
2 Schmelzpunkte zeigen, ndmlich 170° und 270° (Kofler). In
manchen Fallen kristallisierten auch aus Aceton-Methanol die
Nadeln vom F.P. 270° aus und erst nach Animpfen mit der
anderen Kristallform kann diese erhalten werden (vgl. S. 140 unten).
C3IH304N4 Ber. C 7231 H 6,43 N991
(564,6) Gef. C71,80 H 6,27 N 9,68.
Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 702-660; II. 621; Ill. 552-540; IV. 521,5-450; E.A. 450; R.d.i.:
681 546 485,7
I, 1V, 1, Il
Das 2 Desvinyl-2-acetyl-methyl-phdophorbid nach H. Fischer und W.
Lantsch wurde ebenfalls durch Kochen in Pyridin decarboxyliert. Es zeigte
genau dasselbe Verhalten: aus Ather feine, verfilzte Nadeln vom F.P. 270°.
Mischschmelzpunkt mit dem oben beschriebenen Produkt 270°, also keine
Depression.
2,6-Diacetyl-phyllochlorin-methylester.

100 mg 2,6 - Diacetyl -isochlorin e4-dimethylester werden
24 Std. in konz. Salzséure stehen gelassen. Nach dieser Zeit ist
vollstandige Verseifung eingetreten. Es wird (ber Ather wie
ublich aufgearbeitet und nach dem Einengen der Atherldsung
der Riickstand 6 Std. in Pyridin unter Ruckfluf gekocht. Darauf
wird in Ather gegossen, mit 4proc. Salzsiure eine geringe Vor-
fraktion entnommen und mit IOproc. Salzséure das Diacetyl-
phyllochlorin entzogen. Letzteres wird in frischen Ather
getrieben und nachverestert. Mit léproc. Salzsdure wird ein
Korper entzogen, der spektroskopisch nach Blau verschoben
scheint. Nach dem Chromatographieren zeigte er einen F.P. von
201°. Ausbeute 5 mg. Das Diacetylphyllochlorin zeigt nach dem
Chromatographieren einen F.P. von 217° (aus Ather umkristalli-
siert). Aus Aceton-Methanol umkristallisiert &ndert sich der
Schmelzpunkt nicht. Das Spektrum ist gegeniiber dem von 2,6-
Diacetyl-phyllochlorin von H. Fischer und F. Baldz (A. 553,184)
geringfugig nach Rot verschoben, der Mischschmelzpunkt liegt
bei 212°. Der Schmelzpunkt des Diacetylphyllochlorin wvon
H. Fischer und F. Baldz liegt auch bei 212°. Die oben erwéhnte
Substanz mit dem F.P. 201° und der Salzséurezahl 15 erwies
sich nach Schmelz- und Mischschmelzpunkt und Spektrum (gegen-
tber 2,6-Diacetyl-phyllochlorin-methylester nach Blau verschoben)
als identisch mit dem 2-Acetyl-phyllochlorin-methyl-
ester nach H. Fischer und F. Baldz mit dem F.P. 206°, es ist
also Abspaltung des 6-Acetylrestes eingetreten.

Wird die Verseifung des 2,6-Diacetyl-isochlorin e4-dimethyl-
esters statt mit konz. Salzsdure mit 30 proc. alkoholischer Kali-
lauge vorgenommen, so werden die beiden gleichen Kdérper, aber
in wesentlich schlechterer Ausbeute erhalten.
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Einwirkung von Benzoylchlorid auf 2,6-Diacetyl-
isochlorine4-dimethylester.

Die Substanz wird in Pyridin gel6st und mit einigen Tropfen Benzoyl-
chlorid versetzt. Nach mehrtdgigem Stehen bei Zimmertemperatur war keine
Veranderung eingetreten. Darauf wurde eine Stunde lang im kochenden
Wasserbad erhitzt, in Ather gegossen, mit verd. Salzsaure das Pyridin, mit
Natronlange das Benzoylchlorid entfernt. Mit 8proc. Salzsdure wurde un-
verandertes Diacetyl-isochlorin e4 entzogen, mit 15proc. Salzsdure ein Kor-
per, der spektroskopisch nach Blau verschoben war. Dieser erwies sich nach
Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt und Spektrum als identisch mit dem
2-Acetyl-isochlorin e4-dimethylester von H. Fischer und J. Ortiz-Velez ).

Um sicher auszuschlieBen, daB der bei den beschriebenen Reaktionen
entstandene 2-Acetyl-phyllochlorin-methylester als Verunreinigung von vorn-
herein mitgeschleppt wurde, wurde der als Ausgangsmaterial benltzte 2,6-
Diacetyl-isochlorin e4-dimetbylester nochmals mit 8proc. Salzsdure fraktio-
niert.

Die folgenden Versuche wurden von Herrn Baldz durch-
gefihrt.

6-Acetyl-mesophyllochlorin.

500 mg Mesophyllocblorin-knpfer werden iii 50 ccm Essigsdureanhydrid
gelost und mit einer Spatelspitze Stannochlorid versetzt. Nach 20 Minuten
giet man in Ather, entfernt Essigsdnreanhydrid und Zinnsalz durch Waschen,
dampft zur Trockene ein und entkupfert mit Eisessig-Salzsaure. Man Uber-
fuhrt in Ather, entzieht das Reaktionsprodukt mit 7—8proc. Salzséure,
treibt abermals in Ather, verestert und dampft ab. Zur Reinigung wird in
Ather an Aluminiumoxyd chromatographiert. Als Vorfraktion tritt etwas
Mesophyllochlorin auf, als Nachlauf eine Spur eines olivgrinen Chlorins.
Der Hauptanteil fallt aus Ather-Methylalkohol in kdrnigen Aggregaten an.
Schmelzpunkt 148°. Der Schmelzpunkt sowie das Spektrum sind mit denen
des Reaktionsprodukts aus Mesophyllochlorinhdamin, Essigsédureanhydrid und
Zinntetrabromid identisch, ebenso die Reaktionen. Ausbeute 50°/0, Oxim-
reaktion negativ2.

Kupfersalz. Wird in Gblicher Weise dargestellt. Aus Eisessig-Wasser
prismatische Kristalle vom F.P. 127°.

C3H.wW0 3N4Cu Ber. C66,89 H 6,42 N 8,92

(627,9) Gef. C67,20 H 6,59 N 9,11
Spektrum in Pyridin-Ather:
. 646,0—604,0; Il. 582,0—568,5; IIl. Schatten bei 531,0;
625 575,3
IV. 505,5-492,5; E A 432; R.d.i.: I, IV, I, IlI.

499,0
Um festzustellen, ob Chlorine mit besetzter 6-Stellung noch reaktions-
fahig sind, wurde 6-Cyan-mesophyllochlorinester-kupfer derselben Behand-
lung unterworfen. Nach dem Entkupfern waren Spektrum und Extraktions-
zahl unveréndert. Der Schmelzpunkt lag bei 198°, der Mischschmelpunkt
mit dem Ausgangsmaterial (204°) bei 202°.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf 6-Acetyl-mesophyllo-
chlorin-ester.

Das Chlorin wird in Pyridin geldst, mit Benzoylchlorid versetzt und
VaStunde lang auf 50° erwdrmt. Nach dem Erkalten wird in Ather ge-

B A 540. 228 (1939).
2 H. Fischer und F. Baldz, A. 555, 92 (1944).
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gossen, Pyridin und Benzoylchlorid herausgewaschen und mit 8proc. Salz-
sédure unverdndertes Chlorin entfernt. Die Extraktionszahl des Benzoyl-
korpers liegt bei 15, die Atherfarbe ist griinbraun. Gegen das Ausgangs-
material besteht starke Rotverschiebung und Verstdrkung der 2. Griinbande.
Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 673,3-639,0; Il. 608-591; IIl. Schatten bei 550; IV. 532-524;
656.2 599,5 528
V. 512-484; E.A 435; R.d. 1.: I, V, IV, I, Ill.
498

Jodwasserstoffabbau des ,Acetylphy 1lochlorins*.

150 mg des Chlorins werden in 30 ccm Eisessig mit 1 ccm
farbloser Jodwasserstoffsaure bei 60° 6 Minuten lang dem Jod-
‘wasserstoffabbau unterworfen und wie dblich aufgearbeitet. Das
Porphyrin wird mit 2 proc. Salzsdure in frischen Ather Gberfuhrt
und verestert. Es fallt bereits bei geringfliigigem Einengen in
Nadeln aus. Man destilliert bis auf 30 ccm ab und filtriert. Aus-
beute 55 mg. Aus Aceton Nadeln vom F.P. 267°. Zur Analyse
wurde dreimal mit Aceton aus der Hulse extrahiert.

C3HI003N4 Ber. C74,42 H 714 N 993 OCH35,49
(564,34) Gef. C 73,81 H 755 N 10,14 OCH36,57

Spektrum in Pyridin-Aceton (sehr unscharf):

1.587,4-572,5; 11.549,0-536,0; HI. 516,7—497,3; E. A. 435,4; R. d.i.:
579,9 5425 507,0
m, i, ii.
Also weitgehend verschieden von dem S. 161 beschriebenen Ringpor-
phyrin.

7-(od. 8)-Brom-6- ,,acetyl“-mesophyllochlorinester.

200 mg des Chlorins werden, wie in A. 555, S.86 angegeben, in Ather
bromiert und aufgearbeitet. Extraktionszahl 8. Ausbeute 60°/0. Aus Ather-
Methylalkohol lange, blangldanzende Prismen vom Schmelzpunkt 141°. Die
Atherfarbe ist rotbraun. Zur Analyse wurde zweimal mit Ather aus der
Hilse extrahiert und mit Methylalkohol zur Kristallisation gebracht.

C36H4103N4Br Ber. Br 12,38 Gef. Br 13,41
(645,3)

Spektrum in Pyridin-Ather:
1.683,9-648,7; 11.618,6-602,3; Ill. Schatten bei 561,8; 1V.544,7-529,6

666.3 610,5 533,7 (gem.)
V. 516,4-490,5; E. A 4359; R. d.i.: I, V, IV, II, lI.
503,5

2-Desvinyl-2,6-diacetyl-phyllorhlorin-methylester aus 2-Desvinyl-
2-acetyl-phyllochlorinester-kupfersalz.
Das Kupfersalz wird, wie bereits beschrieben, in Essigsdureanhydrid

mit Stannochlorid behandelt und entkupfert, worauf das Chlorin mit 10Oproc.
Salzsédure isoliert wird. Das purpurinartige Spektrum des Esters ist mit dem
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des Diacetyl-phyllochlorins® identisch Der Schmelzpunkt liegt bei 211°. Der
Mischschmelzpnnkt mit dem ans Ather umkristallisierten Diacetylkdrper gibt
keine Depression. Ausbeute etwa 50°/0.

2- Desvinyl-2,6-diacetyl-phyllochlorin-methylester aus 2-Desvinylphyllo-
ehtnrinester-kupfersalz. 100 mg des Kupfersalzes werden, wie beschrieben, mit
15 ccm  Essigsdureanhydrid und einer Spatelspitze Stannoehlorid wéhrend
20Minuten acetyliert, mit Eisessig-Salzsdure entkupfert und die saure Chlorin-
l16sung wie dblich iber Ather aufgearbeitet. Nach dem Verestern kristalli-
siert das Reaktionsprodukt aus Ather in parallelogrammférmigen Blattchen
vom Schmelzpunkt 212—213°. Der Schmelzpunkt von Diacetyl-phyllochlorin,
das ans Desvinyl-phyllochlorinester-hamin mit Essigsaureanhydrid und Zinn-
tetrabromid dargestellt und aus Aceton-Methylalkohol umkristallisiert wor-
den war, lag bei 199°M Nach zweimaligem Extrahieren dieses Chlorins mit
Ather schmolz es jedoch ebenfalls bei 212°. Der Mischschmelzpnnkt mit
obigemReaktionsprodukt gibtkeine Depression. Ausbeute 60 mg.

Wird 2-Desvinyl-phyllochlorinesterh &min in analoger Weise acety-
liert, so entsteht zwar ebenfalls Diacetyl-phyllochlorin, jedoch nur in IOproc.
Ausbeute. Auch nach stundenlanger Einwirkung ist noch viel unverdndertes
Ansgangsmaterial vorhanden.

Kupferkomplexsalz. Wird in iblicher Weise dargestellt. Aus Ather zu-
gespitzte Prismen von rotem Oherflacbenglanz. Schmelzpunkt 175°.
Zur Analyse wurde dreimal mit Ather aus der Hulse extrahiert.

CMH304N4Cu Ber. C6543 H597 NB873 Cu 9,90
(641,9) Gef. C65,78 H 6,06 N 881 Cul200.
Spektrum in Pyridin-Ather-
l. 681-624 ...593; Il. Max. bei 554; IIl. 519-503; E.A. 446;

652,5 511
R.d.i.: I, I, I

9-Oxy-9-methyl-desoxo-phyllerythrin-ester aus 6-Acetylphyllo-
porphyrin (K. Mdller).
6-Acetylphylloporphyrin gibt beim 12stiindigen Kochen mit
Pyridin-Soda und Veresterung nach zweckentsprechender Ver-
arbeitung das in der Uberschrift angegebene Porphyrin. Aus
Aceton lange Prismen F.P. 224°. Extraktionszahl 1—2, der
freien Sdure 1
CaH4003N4 Ber. C74,46 H 7,09 N 9,93 OCH3549
(564) Gef. C73,40 H 733 N987 OCH., 555

Spektrum in Pyridin-Ather:

l. 626,3-620,9; Il. 582,8-574,6 ... 572,4-567,4; m. 541,2—533,2;
m 623,3 577,9 569,2 536,9
IV. 513,5-491,8; E.A. 433,2; R.d.i.: IV, I, I, Il
501,1

Benzoylverbindung: Extraktionszahl 7.
Spektrum in Ather :

. 631,5-627,6; Il. 584,1-572,1; Il1l. 548,7-544,5; IV. 518,6-504,4;
628,9 573,6 546,8 510,2
E.A 4397, R.d.i.. IV, I, II, I

) H. Fischer und F. Baldz, A. 553, 184 (1942).
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Fischer, Baldz, Gerner und Kdénigen,

700 650 600 550 500 (50mg.
1 Meso-isochlorin e®
6-hormyl-meso-
2 isochlorin et
CH.RLLGernerA.553,165)
6-Acetyl-meso-
3 isochlorin et
. 6-Acetyl-meso-
' phyllochlorin
2-Acetyl-isochlorin et
5 (H.F.u.0iiiz AMO, 229)
6 2-Acetyl-phyllochlorin
" (HFu Bal&az A.553,182)
2-Acetyl-phaophorbida
7. (H.F., Lautsch u. Lin
A53U, 17)
2,6-Diacetyl-
8. isochlorin et
2,6-Diacetyl-
9 phyllochlorin
Meso-isochlorin et +
10 -t-Acetylchlorid + A1ICI3)
Meso-isochlorin et+
11. -hEssigsaureanhyand +
-hAICIN
Meso-isochlorin et +
12 -hOrthoameisensaure -
esler
700 6 50 600 (50 mg.
Drehwerte.
Ein-
wage Aa M Aa
Substanz in
100 ccm  rot rot gelb
Aceton
Mesochlorin e0-6-nitril aus Saureamid . 22 m3 - 0,03 - 1200° + 0,05°
Mesochlorin e6-6-saureamid.......ccccoceeveierernennne 12,1 - 0,04° - 330° + 0,10°
Diaeetylphyllochlorin aus Desvinyl-Cu-Salz
(SNCID) oo sseeeeeeeesees 10,1 - 0,08° - 800° + 0,13°
7(8)-Brom-6-acetyl-mesophyllochlorin . . . . 9,8 - 0,14° - 1400° + 0,20°
6-Acetylmesophyllochlorin (ans Cu-Salz mit «
SNCID) e 8,3 - 0,06° - 720° —
6-Acetylmesophyllochlorin.........coineee. 2,1 — — + 0,14°
Diacetylphyllochlorin-Cu-Salz........ccccocvrunnn. 5,8 - 0,05° - 860° +0,17°

6-Acetylmesophyllochlorin-Cu-Salz

M
gelb

+ 2000°
+ 820°

+ 1200°
+ 2000°

+

6500°
2900°

+
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Ein-
wage Aa Aa
Substanz in M "
100 ccm  fot rot gelb gelb
Aceton
Mesochlorin e,,-6-nitril ans 6-Br-Meso-iso-

ChIONN €4 i 20,2 0,10° - 495°
6-Acetyl-meso-isochlorin e4 dimethylester 9,56 m0,04° - 400° + 0,07° + 700°
6-Acetyl-meso-isochlorin €4 C U ..ccoveerveenne 10,6 m0,08° - 700° -0,11° 1000-
2 Acetylchlorin e6-triester (aus 2-Desvinyl- Spur in HCl Spur )

chlorin eOmit Essigsdureanhydrid u. SnCI2) 10,0 rechts griin rechts
2 Acetylchlorin e6-triester (aus 2-a-Oxy-

mesochlorin e4 durch KMn04-Oxydation) . 14,9 0,05° - 330° + 0,22° +1460°

2,5 in
2-Aeetyl-methylph&ophorbid a (aus ,tn- Keine 25 °/0 HCI
aktivem* 2-Acetyl-chlorin e6) . 5.0 prenung  + 0,07° + 2800°
2-Acetylpyrophdophorbid a . . . 7,75 0,03° - 400° + 0,13° +1700°
2,6-Diacetyl-isochlorin e4-diester 8.0 0,03° - 375° + 0,10° + 1250°
Spur
2-Desvinyl-methylphdophorbid a links

desgl. in 20proc. Salzséaure...... —~0,08° - 1180° + 0,06° + 1780°

2-Desvinyl-isochlorin e4-diester —0,12° - 885° + 0,06° + 440°

") Eine Wiederholung der Untersuchung ergab keinerlei Ablenkung des polarisierten

Lichtes.

Teilsynthese von 6-Cyan-meso-isochlorin
e -dimethylester und einige weitere Umsetzungen
bei Chlorophyllderivatenl).

Von Hans Fischer, Ferdinand Balaz, Fritz Gerner
und Max Koniger.

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen ]
(Eingelaufen am 11. September 1944.)

Im Phdopliorbid a und Phéaoporpltyrin a5 laRt sich bekannter-
weise der isocyclische Ring auflerordentlich leicht aufspalten. So
erhielten wir schonvor langerer Zeit bei der Einwirkung von methyl-
alkoholischem Ammoniak auf Methylphdophorbid Isochlorin e4-
dimethylester-6-sdaureamid?. Mit Methylamin erhdlt man das
entsprechende 6-Sduremethylamid, aus dem wir neuerdings die
schon kristallisierten Zink- und Kupfersalze gewannen. Nimmt
man Phenylhydrazin zur Aufspaltung, so erhdlt man das ent-

‘) 126. Mitteil, zur Kenntnis der Chlorophylle; 125. Mitteil, im Druck.
2 H. Fischer und S. Goebel, A. 524, 280 (1936).

11*
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sprechende Phenyl-hydrazid. Bei Verwendung von Phdophorbid
entsteht Isochlorin e4-monomethylester-6-saure-phenylhydrazid. in
dem die Estergruppe also am Essigsdurerest sitzt, wahrend die
Propionsdure frei bleibt. Aus den genannten Kdrpern lassen sich
durch katalytische Reduktion die entsprechenden Mesoverbindungen
gewinnen, die durchwegs auch durch gute Kristallisationsfahig-
keit ausgezeichnet sind. Alle diese Verbindungen sind durch
groRere Basizitat ausgezeichnet und wir hofften durch katalytische
Reduktion den Ubergang zur Bakterioreihe bzw. Chlorinreihe
zu erreichen. In der Tat wurden bereits friherl) und auch
neuerdings wieder, gelegentlich als Nebenbefund in geringem
Ausmall extrem hohe Rotbanden beobachtet, die daflr sprechen,
daB die Reaktion im gewinschten Sinne stattgefunden hat. Diese
Untersuchungen hat Herr Kéniger2 durchgefihrt und sie ist
durch &uflere Umstadnde oft unterbrochen worden. Eine ausfiihr-
liche Mitteilung Uber diese Befunde soll spéter erfolgen. Herr
Dr. Koch hat Phdoporphyrin a5 und seine Aufspaltungsprodukte
in &hnlicher Weise durch katalytische Reduktion bearbeitet,
wobei Ubergang in die Chlorinreihe erfolgt ist, bis jetzt aller-
dings nur in geringer Ausbeute.

Mit Ammoniak 148t sich im Phdophorbid a der isocyclische
Ring aufspaltend zum Isochlorin e4-dimethylester-6-saureamid,
aus dem durch Kkatalytische Hydrierung die analoge Mesover-
bindung erhaltlich ist. Beide sind durch hervorragende Kristal-
lisationsfahigkeit ausgezeichnet.

Beide 6-Saureamide konnten durch Erhitzen mit Essigsaure-
anhydrid leicht in die gut kristallisierenden 6-Saurenitrile
ubergefuhrt werden. Beide Nitrile sind durch prachtvoll kristal-
lisierende Komplexsalze ausgezeichnet. Es gelang auch, die freien
Nitrildicarbonsduren selbst, nach Verseifung der beiden Testierenden
Carbmethoxygruppen durch kurzes Erhitzen zu decarboxylieren,
wobei, da die Carboxylgruppe am Essigsdurerest lockerer gebunden
ist, Phyllochlorin-6-nitril-methylester entstehen sollte.
Tatsdchlich entstand auch ein gut kristallisierter Korper vom
F.P. 225°, der jedoch spektroskopisch wesentlich verschieden
war vom Ausgangsmaterial.

Waéhrend also in der Vinylreihe diese Decarboxylierung
nicht glickte, gelang sie in der Mesoreilie glatt. Es entstand
Mesophyllochlorin-6-nitril-methylester vom F.P. 204°, der mit
einem Praparat anderer Darstellung im Mischschmelzpunkt keine
Depression zeigte4).

) Lc S 273

2) Diplomarbeit Technische Hochschnle Miinchen 1942.
s) 1c S. 281

4) H. Fischer und F. Balaz, A. 555, 87 (1944).
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Das Meso-isochlorin e4-dimethylester-6-nitril ist durch Jod-
wasserstoff in bekannter Weise ins Porphyrin (berfihrbar, das
als Dimethylester gut kristallisiert.

Diese 6-Nitrile hatten fir uns ein grolRes Interesse, denn
nachdem die Synthese des Ohlorin e6 sowie seiner Mesoverbindung
bis jetzt nicht gelungen ist, lag es nahe, die Synthese der 6-Nitrile
anzugehen. Vor kurzem ist nun der 6-Brom-meso-isochlorin e4-
dimethylester zugdnglich gewordenS. Gelang es, in ihm das
6-Brom auszutauschen gegen den Cyanrest, so mufBte das ge-
winschte 6-Nitril des Meso-chlorin e6 auf teilsynthetischem Wege
zugénglich werden. In der Tat gelang diese Reaktion durch Um-
setzung mit Kupfercyaniir in siedendem Chinolin. Es entstand
ein mit dem analytischen Produkt in allen Eigenschaften lber-
einstimmendes Préaparat, sodafll die Teilsynthese des Meso-iso-
chlorin e4-dimethyleSter-6-nitril damit bewerkstelligt ist. Sie
wird zur Totalsynthese, sobald die von Isochlorin e44) beendet
sein wird.

Bei dieser Gelegenheit unterwarfen wir auch den friher
beschriebenen 7(8)-Rrom-mesochlorin e(-trimethylester dem Um-
setzungsverfahren mit Kupfercyandr in Chinolin und erhielten
dabei, allerdings in geringer Ausbeute, den entsprechenden Cyan-
korper, wobei interessanterweise gleichzeitig unter Decarbmethoxy-
lierung Ringsynthese zum 7(8)-Cyan-meso-methyl-pyrophdo-
phorbid a eintrat. Dal das tatsdchlich der Fall war, wurde durch
.Todwasserstoffabbau bewiesen, der Phylloerythrin ergab, charakte-
risiert durch spektroskopische Erscheinung und stimmenden
Mischschmelzpunkt.

Natirlich bemihten wir uns auch wieder, riickwérts von
dem 6-Nitril durch Verseifung zum Mesochlorin e6 zu kommen.
Diese Versuche haben bis jetzt nicht zum Ziel gefiihrt. Bekannt
ist ja bereits die schwere Verseifbarkeitl) der Kernnitrile in
der Porphyrinreihe, aber immerhin lassen sie sich doch mit
propylalkoholischem Kali in der Hitze zu den entsprechenden
Carbonsduren verseifen. Hier gelang das bis jetzt nicht.

Bekanntlich 18Rt sich Chlorin e-triester auferordentlich leicht in
Phdophorbid ruckwaérts Gberfihren? und man sollte meinen, da anch ans
den B-Nitrilen des Chlorins und seiner Mesoverbindung die Verwandlung in
das Ketimin des Phéophorbids ohne gréRere Schwierigkeiten moglich sei.
Oben (S. IR4) haben wir Uber die unstimmigen Versuche zwecks Uberfithrung

von lIsochiorin e4-R-n.tril zum Phylloclilorin-6-nitril berichtet im Gegensatz
zu der glatten Decarboxylierungsmoglichkeit in der Mesoreihe. Der gut

) H. Fischer, H. Kellermann und F. Baldz, B. 75, 1789 (1942).

-) 11 Fischer und M Strell, A. im Druck.

g H. Fischer und 0. Laubereau, A. 535, 20 (1938); H. Fischer und
J. Mittermair, A. 548, 147 (1941).

4 H. Fischer und A. Oestreioher, A 54(1, 49 (1940).
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kristallisierte Korper gab bei der Elementaranalyse Zahlen, die nicht schlecht
auf das Ketimin des Phdophorbids stimmten. Wir halten es fir nicht aus-
geschlossen, daR tatsédchlich die Reaktion im gewiinschten Sinne stattgefnnden
hat. Sobald die Mdoglichkeit besteht, werden wir diese Versuche wieder
aufnehmen, ebenso die zum RingscbluR, insbesondere unter Verwendung der
Ziegler sehen Methodik.

Sehr interessant tvar das Verhalten des lIsochlorin e4-6-
sdureamid-dimethylesters in Pyridin-Methanol gegen wéRrige
20proc. Kalilauge. Bei kurzdauernder Umsetzung bleiben die
Methoxylreste erhalten und durch Chromatographie wurde ein
schon kristallisierter, unschmelzbarer Korper isoliert, dessen
Analysenzahlen auf den Formelausdruck C35H8704N5 gut stimmten
und dessen Methoxylwert flr eine Methoxylgruppe sprach. Im
Ubrigen enthielt der Korper aber noch 5 Stickstoffatome. Nach
den Analysenzahlen ist Methylalkohol zur Abspaltung gekommen
und es hat sich offenbar ein kompliziertes Ringsystem gebildet.
Folgende Formulierungen kommen in Frage:

N 1 .
-c A
-CH GH r=CH H&C CH CcH | =
H COOCH, H CH, \ cn ,C‘ 0
CH —0 I -
v coocH, I H
VG- 0
I H
0
V N 11 N
C ______
|
CH
HS:| CH' | r=cH s
H H _—C=0 CONH,
'CH
I
COOCH,

Eine gewisse spektroskopische Ahnlichkeit mit den Neo-
purpurinen konnte flur Formel 111 sprechen, nur ist der dritte
Streifen starker ausgebildet wie bei jenen. Dagegen spricht
allerdings die negative Reaktion mit Hydroxylamin. Bemerkens-
wert ist noch die Jodwasserstoffbestdndigkeit des Reaktions-
produktes. Eine Uberfiilhrung in die Porphyrinreihe war bis
jetzt nicht maglich.

In der Porphyrinreihe sind derartige Reaktionen noch nicht
beobachtet worden, was wiederum mit der oft gemachten Er-
fahrung dbereinstimmt, dafl im Chlorinsystem in Bezug auf die
Doppelbindungen ein starkerer Ausgleich statt hat als in der
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Porphyrinreihe. Erinnert sei noch an das Verhalten des Purpurin
7-triesters gegentber Athylamin, wobei sich allerdings ein 6-Ring
gebildet hat).

Das Meso -isochlorin  e4-dimethylester - 6 -sdureamid gibt
interessanterweise bei derselben Reaktion Gemische, die dafiir
sprechen, da die Reaktion wohl stattgefunden hat, aber offen-
bar nach verschiedenen Richtungen hin sich vollzieht. In der
Porphyrinreihe war die Reaktion bis jetzt nicht durchfiihrbar.

Versuche.

Mcso-isochlorin e4-dimethylester-6-sauremethylannd. 100 mg
des Chlorins wurden in 50 ccm Aceton mit 10 mg Pt02 hydriert.
Nach Aufarbeiten Uber Ather konnte aus Methanol die entspre-
chende Mesoverbindung in hellgriinen, durchscheinenden, ver-
filzten Nadeln erhalten werden. F.P. 270°. Ausbeute 60 mg.

Zur Analyse wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert und im
Hv. bei 65° getrocknet.

C3H405N6 Ber. C 69,45 H 7,09 N 10,94 2 0CH39,70
(639,77) Gef. C69,39 69,75 H 6,94 720 N 11,35 2 OCH39,92.

Spektrum in Pyridin-Ather:
. 664,9—447,5; la. 626,7—621,0 (schwach); Il. Vorschatten 609,2...
656.2 623,8
602,8—591,2; IIl. 555,6-546,3; IV. 526,1—519,4; V. 608,6—481,5;

9 622,7 )

E.A. 45”0,4; R.d.i.: 1, V, I, 1, 1V, la.

Zinksalz des Chlorin e”-dimethylester-6-sauremethylamids. 500 mg Sub-
stanz wurden in 150 ccm Chloroform heil geldst und mit 1 g Zinkacetat in
160 ccm Methanol 1 Stunde auf dem Wasserbad unter RickfluR erhitzt. Das
Chloroform wurde abgedampft und der Rest mit CH30H vertrieben. Nach
Auswaschen Uber 3 1 Ather mit dest. Wasser und Trocknen desselben wurde
die dtherische Lo6sung bis anf 30 ccm eingeengt und in Methanol der Kri-
stallisation Uberlassen. Die Kristallisation erfolgt selten und gelingt nnr aus
Petrolather-Ather. Man erhdlt dabei rechteckige, griine, feine Nadeln, die
bis 350° nicht schmelzen. Ausbeute 60 mg. Bei 65° i. Hv. getr.

C3H4105N6Zn  Ber. C63,37 H 589 Zn 9,32

(701,12) Gef. C 63,11 H 6,32 Zn 9,91.
Spektrum in Pyridin-Ather:
l. 660,8—617,8; Il. 595,3—583,0; IIl. 506,3—494,0; -E.A. 435,0;
639.3 589,3 500,1

R.d.i.: I, 11, 1L

Kupfersalz. 500 mg Chlorin wurden analog dem Zn-Salz in 150 ccm
Chloroform mit 1g Kupferacetat umgesetzt. Nach der dblichen Aufarbeitung
Uber Ather wurde die Substanz in Methanol Gbergefiihrt, bis auf 30 ccm ein-
geengt und der Kristallisation Uberlassen. Ausbeute 480 mg. Zur Analyse
wurde zweimal aus Methanol umkristallisiert. Die Analysensubstanz zeigt

* H. Fischer und F. Gerner, A. 553, 154 (1942).
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schon ausgeprégte spieBige Nadeln von durchscheinender, grinvioletter Farbe.
F.P. 171°, i. Hv. bei 60° getr.

C3H406NBCu Ber. C63,54 H 591 0 11.58 Cu 9,08
(699,31) Gef. C6350 H 628 0 11,82 Cu 8,92.
11,90
Spektrum in Pyridin-Ather:
. 633,9 ...576,9; Il. 501,9; E. A. 434,5; R.d.i.: I, Il

Isochlorin e”dimethylester-6-sdurephemjlhydrazid. 1 g Methylphdophor-
bid a wurde in 15 ccm abs. Pyridin gelést nnd 20 Std. mit 15 ccm Phenyl-
hydrazin geschittelt. Nach dieser Zeit tritt Chlorinspektrum auf, dessen
duBerste Rotbande gegen Chlorin e0 etwas nach Blau verschoben ist. Nach
Uberfihren in 3 1 Ather wird aus diesem nach Entnahme einer Vorfraktion
mit 3proc. HCI die Hauptmenge des Farbstoffes mit IOproc. HCl in 2 1 Ather
Uherfihrt. Nach nochmaliger Uberfiihrung in frischen Ather (zur Befreiung
von Phenylhydrazin) und Nachveresterung erhdlt man nach dem Einengen
und Uberfithren in Methanol feine, verfilzte, hellgriine, durchsichtigeNadeln.
Ausbeute 590mg. Zur Analyse wurde dreimal aus Aceton-Methanol um-
kristallisiert und bei 85° i. Hv. getr. F.P. 263°.

C42H<®6N6 Ber.C 70,56 H 6,48 N 11,76
(714,63) Gef.C 7058 H 6,14 N11,82.

Spektrum in Ather-Pyridin:

I. 683,2-644,3; 1. 613,4-601,9; Il1. 558,7 (schwach); IV. 532,4-526,2;
663,7 607,1 529,3
V. 513,5-483,4; E. A 446,1; R.d.i.: I, V, II, IV, Il
498,3

Isoclilorin ei -monomethylester-6-sdurephenylhydrazid. 149
Phaophorbid a wurde in 15 ccm abs. Pyridin gelést und mit
15 ccm Phenylhydrazin 20 Std. geschittelt. Aufarbeitung wie
oben. Die Substanz Kkristallisiert in langen, feinen, verfilzten,
grinen, durchsichtigen Nadeln aus Ather. Ausbeute 140 mg. Zur
Analyse wurde dreimal aus Aceton-Methanol umkristallisiert und
i. Hv. bei 85° getr.

C4IH4105N6 Ber.C 70,26 H 6,32 N 11,99 0 11,41 OCH34,43
(700,82) Gef.C 6998 H6,30 N 11,85 0 11,69 OCH., 4,96.

0 11,63
Spektrnm in Pyridin-Ather:
1. 691,6-646,8; Il. 616,9—605,6; I1l. 561,1 (schwach); IV. 535,6-528,5;
669,2 612,9 532,0
V. 514,2-486,8; E.A. 4457; R.d.i.: I, V, IV, I, 1l
500,5

Phéaoporphyrin a”-dimethylcsfer-Zn-Salz. 500 mg Substanz wurden in
200 ccm Chloroform gel6st und unter RickfluR mit 600 mg Zn-acetat in
150 ccm Methanol 1 Std. erhitzt. Nach dem Auswaschen in Ather wurde ein-
geengt und das filtrierte Zn-Salz mitChloroform-Methanol 1: 1 aus der Hiilse
extrahiert, etwas eingeengt undder Kristallisation tberlassen. Das Zn-Salz
kristallisiert in dunkelroten, langen Nadeln. Ausbeute 460 mg; getr. bei 80°
i. Hv. F.P. 300°. Die Substanz ist stark hygroskopisch.

Ber. 0 64,52 H8,30;0 11,93 Zn 9,75 2 OCH35,41
Gef. C 62,80 H8,34;0 11,64 7n9,16 2 OCHa 4,95.
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Spektrnm in Pyridin-Ather:

I. fil4,4 Schatten bei 595,0; I1. 566,5 Schatten bei 548,0; Schatten 526 7;
E. A. 451,4.

Meso-isochlorin e*dhnethylester-6-saurephenylhydrnzid. 200 mg Meso-
methylph&ophorbid a wurden 15 Std. mit 10 ccm Phenylhydrazin geschittelt.
Das Reaktionsprodukt zeigte reines Mesochlorin e0-Spektrum. Nach Aus-
waschen von Phenylhydrazin wurde nach Entnahme einer Vorfraktion mit
4proc. HCI, der atherischen Lo6sung die Hanptfraktion mit 8 —IOproc. HCI
entzogen und in Frischather dberfihrt. Nach Nachveresterung wurde ein-
geengt, in Methanol Uberfuhrt und der Kristallisation uberlassen. Es wurde
eine hauchfeine, nadelférmige, hellgelbe Kristallmasse erhalten, die beim
Filtrieren zerstort wird. Ausbeute 50 mg, F.P. 264°, getr. i. Hv. bei 75°.

CI2HJ805N6 Ber. C70,36 H 6,74 N 11,72
(716,85) Gef. C69,70 H 6,45 N 11,85.

Meso-isochlorin ef-dimethijlester-6-sdureami(l1). 500 mg Mesoph&ophorbid a
werden in 15 ccm Pyridin geldst, 300 ccm Methylalkohol zngefiigt und 30 g
Ammoniak eingeleitet?. Nach 2 Tagen Uuberfihrt man in Ather, wéscht
den Alkohol heraus und zieht das Sanreamid mit 4 proc. Salzsdure aus. Nach
Uberfihrung in frischen Ather wird verestert, das Ldsungsmittel abdestilliert
und der Rickstand in Aceton Uber Aluminiumoxyd chromatographiert. Aus
Methylalkohol lange, haarartige Nadeln vom Schmelzpunkt 145°. Ausbeute
45 mg. Zur Analyse wurde viermal mit Methylalkohol aus der Hilse extra-
hiert.

C3H,..05N6 Ber. C69,08 H 6,93 N 11,20 20CH39,92
(625,4) Gef. C68,35 H 7,49 N 11,29 20CH39,61

Spektrnm in Ather:

. 664,9—635,0; Il. 623,7-619,0; III. 608,3 ...602,5-589,2; IV. Max-
649,9 621.4 595,9
549,0; V.522,8; VI. 507,8-479,1; 'E. A. 432,4; R. d. I.: I, VI, 11, IV, II, V.
493,5

Die Atherfarbe ist leuchtend griin.

Meso-isochlorin e~-dimethylester-G-nitril. 125 mg des Saure-
amids werden in 30 ccm Essigsdureanhydrid 1 Stunde gekocht.
Nach Uberfiihren in Ather wird das Essigsdureanhydrid mit Lauge
und das unverénderte Sdureamid mit 7proc. Salzsdure entfernt.
Mit 15 proc. Salzsadure wird das Nitril in frischen Ather uber-
flhrt, nachverestert und die Losung eingeengt. Aus Ather flache,
spitze Nadeln vom Schmelzpunkt 210°. Mischschmelzpunkt mit
Material aus 6-Brom-meso-isochlorin e4 (208°):209°. Ausbeute
70 mg. Zur Analyse wurde dreimal mit Ather aus der Hulse
extrahiert.

C3H4)OIN-, Ber. C71.13 H 6,80 N 11,53
(607,73) Gef. C71,49 H 725 N 11,65

Das Spektrum ist mit dem des Produktes aus 6-Brom-meso-

isochlorin e4 und Kupfercyanir véllig identisch.

)] Die bisherigen Versuche wurden von Diplomingenieur Max Koniger,
die jetzt folgenden von Dr. Ferdinand Baldz dnrchgefiihrt.

s) Vgl. A 524, 280 (1936).
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6-Cyan-isochloroporphyrin e~dimethylester. 93 mg Meso-iso
chlorin e4-dimethylester-6-nitril wurden in 20 ccm Eisessig mit
1 ccm Jodwasserstoffsaure 9 Minuten lang bei 60° behandelt.
Nach EingieBen in 200 ccm 8proc. Natriumacetatlésung wurde
in Ather getrieben, dieser gewaschen, mit Thiosulfat von Jod
befreit und anschlieBend 10 Minuten lang mit Ferrichlorid re-
oxydiert. Das Nitril wurde mit lOproc. Salzsdure ausgezogen, in
frischen Ather getrieben, nachverestert und eingedampft. Aus-
beute 62 mg. Nach zweimaligem Extrahieren mit Aceton, in dem
das Porphyrin sehr schwer l6slich ist, schmolz es unter Auf-
schdumen bei 277°. Langlich-prismatische Pl&ttchen.
Zur Analyse wurde in Chloroform an Aluminiumoxyd chromatogra-
phiert und noch einmal mit Aceton aus der Hilse extrahiert.
C8H304N5 Ber. 0 71,37 H 6,49 N 11,57 20CH310,25
(605,34)" Gef. 0 71,90 H 6,77 N 11,71 20CH3 9,38

Spektrum in Pyridin-Aceton:

. 632,4; 1. 592,0... 576,8; Ill. 561,0-549,0; IV. 523,5-509,6; E. A.
555,0 516,6

438,3; R.d.l.: I, IV, Il, I. Das Spektrum ist mit dem des 6-Cyanphyllo-

porphyrin fast identisch, nur Bande | und |l liegen etwas weiterimBlau.

Meso -isochlorin e~dimethylester-6-nitril aus 6-Brom-meso-
isochlorm e~diesterl). 500 mg dieser Substanz werden in 25 ccm
Chinolin gelost und mit 500 mg Kupfercyanir 15 Minuten lang
zum Sieden erhitzt. Man gieflt in Ather, entfernt das Chinolin
mit 7proc. Salzsaure, wascht grindlich mit Wasser und dampft
den Ather ein. Der Riuckstand wird in 50 ccm Eisessig auf-
genommen und mit 50 ccm konz. Salzséure versetzt. Nach 10 Minuten
treibt man in Ather, entfernt den Eisessig, entzieht unverdndertes
Ausgangsmaterial mit lOproc. Salzsdure und Gberfihrt schliel3-
lich das Nitril mit 14proc. Salzsdure in frischen Ather, worauf
man verestert. Es kristallisiert aus Ather in zugespitzten Pris-
men vom Schmp. 208°. Atherfarbe grau-griin mit lebhafter Rot-
fluoreszenz. Ausbeute 150 mg. Zur Analyse wurde viermal mit
Ather aus der Hulse extrahiert.

C3H4,04N6 Ber. 0 71,13 H6.80 N 11,53 2OCH, 10,21
(607,73)  Gef. 071,49 H695 N 11,05 2001710,13
Spektrum iu Pyridin-Ather:

l. 668,5-637,2; la. 623,4; Il. 606,5—592,3; Ill. 557,5-547,0;
652,9 599,4 552,3
IV. 528,5-521,6; V. 506,5-483,7; VI. Schatten bei 465,0; E. A. 429,5;
525,0 495,1
R.d.i.. I, V. IV, H.III, la, VI

Das Spektrum st in der Lage der Banden identisch mit Mesochlorin
e6, doch ist die Bande IV viel starker ausgeprégt.

# H. Fischer, H. Kellermann u. F. Balaz, B. 75, 1778 (1942).
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Eine Probe dieses Praparates wurde wie oben dem Jodwasserstoffabbau
unterworfen. Es entstand in gleicher Ausbeute ein Porpbyrin, das in Ex-
traktionszahl, Spektrum, Kristallform und Schmelzpunkt (277°) mit dem
obigen (S. 170) Ubereinstimmt. Der Mischschmelzpunkt lag bei 277°, also ein
weiterer Beweis der ldentitdt der beiden Cyanchlorine.

6-Cyan-mesophyllochlorinester. 50 mg des 6-Cyan-meso-isochlorin e4-
dimethylester werden in wenig Aceton gelést und zu 10 ccm siedender 30-
proc. methylalkoholischer Kalilauge gegeben. Man kocht 2 Minuten, gieRt
dann in Wasser und treibt in Ather, Die nach dem Abdampfen hinterblei-
bende freie Carbonsdure wird mit 20 ccm Pyridin aufgenommen und die
Ldésung 2 Stunden lang zum Sieden erhitzt, worauf man wie (Ublich auf-
arbeitet. Nach dem Verestern und Chromatographieren ber Aluminiumoxyd
liegt der Stnp. bei 204°, der Mischschmelzpunkt mit Material anderer Dar-
stellung (2040b gibt keine Depression. Die Extraktionszahl liegt bei 12,
das Spektrum ist identisch mit dem des Chlorins anderer Darstellung. Aus-
beute 40 mgd.

7(8)-Cyan-mesomethyl-pyrophaoi)horbid a aus 7 (8)-Brom-mesochlorin e6-
trimethylester. 300 mg Brom-mesochlorin e6-trimethylester2 werden in 25 ccm
Chinolin gelést und mit 200 mg Kupfercyanir 10 Minuten lang zum Sieden
erhitzt. Man gieRt in 200 ccm 7 proc. Salzsdure, saugt den Niederschlag ab,
lost ihn zur Entfernung des Kupfers in 30 ccm Eisessig und versetzt mit
30 ccm konz. Salzsdure. Nach 15 Minuten treibt man in Ather, verestert
mit Diazomethan, entzieht mit IOproc. Salzsdure Mesochlorin e,, mit 18proc.
Salzsdure das entstandene Phorbid und dberfiihrt dieses in frischen Ather.
Es kristallisiert aus Ather in Nadeln vom F.P. 228°. Die Atherfarbe ist
schmutziggriin mit lebhafter Rotflnoreszenz. Das Spektrum ist gegen das
des Ausgangsmaterials nach Blau verschoben. Ausbeute 80 mg.

Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 689,3—646,4; Il. 614,5 ... 604,5; Ill. Schatten bei 559;
667,9
IV. 533,7-627,2; V. 509,0-488,7; E. A 438,3; R.d.i.: I, V, IV, Il in.
530,5 498,9

Ein analoger Versuch mit Mesochlorin eO-triester statt des bromierten
Chlorins lieferte in etwa 20 proc. Ausbeute nach dem Entkupfern Mesomethyl-
pyrophaophorbid.

Jodwasserstoffabbau von 7(8)-Cyan-mesomethyl-
pyrophédophorbid a

70 mg des Phorbids werden in 10 ccm Eisessig geldst, mit 0,4 ccm
farbloser Jodwasserstoffsdure versetzt und 15 Minuten lang auf 65—70° er-
hitzt. Dann gieRt man in 100 ccm waRrige Natriumacetatlésung, treibt in
Ather, waéscht nacheinander mit Wasser, Thiosulfatldsung und wieder Wasser
und reoxydiert anschlieRend mit einer Lésung von Ferrichlorid in Methyl-
alkohol. Das Phylloerythrin wird mit 1Oproc. Salzsdure ausgezogen und
wie Ublich aufgearbeitet. Es kristallisiert in Stdbchen, die nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Chloroform-Methylalkohol bei 259° schmelzen. Misch-
schmelzpunkt mit Material anderer Darstellung vom Schmp. 263°: 261°. Das
Spektrum ist mit dem des Phylloerythrins identisch.

») A. 555, 89 (1944).
9 B. 75, 1789 (1942).
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Meso-isochlorin e”-6-cyan-dimethylester 1). 100 mg Isochlorin werden in
30 ccm Aceton geldst und in der Schuttelente, mit 30 mg Palladium, kata-
lytisch hydriert. Das llydrierungsprodnkt wurde aus der Hilse extrahiert.
Der Kaorper kristallisiert aus Aceton Methanol in Prismen vom F.202°. Ex-
traktionszahl 13 Der Mischschmelzpunkt mit dem Material S. 169 lag bei
204°, also keine Depression.

Uberfithrung von Isochlorin e46-saureamid
in Isochlorin e46-nitril-dimethylester.

200 mg des Amids? werden in 30 ccm Essigsdureanhydrid gelost und
eine Stunde auf dem Sandbad zum Sieden erhitzt. Man gibt in 3 1 Ather,
entfernt mit Natronlauge Essigsanreanhydrid und wéscht neutral. Mit 6proc.
Salzsdure wird nicht umgesetztes Ausgangsmaterial und mit l6proc. Salz-
sdure das Reaktionsprodukt entzogen und in frischen Ather Ubergefihrt.
Aus Aceton-Methanol kristallisiert der Kérper in rautenférmigen Plattchen
vom F.P. 246°.

C%H,,0.,N6 Ber. C71,37 H 6,49 N 1156 OCH310,25
(605,34) Gef. C72,44 H 723 N 11,20 OCH310,01
Spektrum in Pyridin-Ather:
1.680,2-650,8; 11.608,5; 1ll. 558,5; IV. 536,0-527,0; IV. 618.7-589,5;
665,5 531,5 604.1
E. A 431; R. d.i.: I, V, IV, I, III.

Kupferkomplexsalz. In bekannter Weise dargestellt (s. S. 167). Das Salz
kristallisiert aus Aceton-Methanol in Prismen mit aufgesetzten Pyramiden
vom F. 220°.

C36H,,04N,Cu Ber. C64,78 H559 N 10,50 Cu 9,53
(666,90) Gef. C 65,67 H 6,23 N 8,40 Cu 6,98

Uberfithrung von Isochloroporphyrin e46-sdure-
amid3 in das Nitril.

200 mg Substanz werden in 60 ccm Essigsdnreanhydrid gel6st und eine
Stunde auf dem Sandbad zum Sieden erhitzt. Man gibt in 4 1 Ather, ent-
fernt mit Natronlauge das Essigsdnreanhydrid und wéscht neutral. Mit
3proc. Salzsaure wird nicht umgesetztes Ausgangsmaterial und mit 13proc.
Salzsdure das Reaktionsprodukt entzogen und in frischen Ather Ubergeflhrt.
Ans Aceton-Methanol kristallisiert das Porphyrin in Nadeln vom F.P. 271°.

CjeH"OiN-, Ber. C71,37 H 647
(605,34) Gef. C 71,14 H 6,81.
Spektrum in Pyridin-Ather.:

. 632,4; Il. 592,0 ... 576,8; Ill. 561,0-549,0; IV. 523,5-509,6;
555,0 516,6
E.A 438; R.d.i.: I, IV, II, I

Einwirkung von Kalilauge
auf Isochlorin e4-6-saureamid

500 mg Amid werden in madglichst wenig Pyridin hei geldst, dazu
gibt man 100 ccm Methanol. Zu dieser bei Zimmertemperatur gehaltenen

') Die folgenden Versuche wurden von Herrn Dr. Fritz Gern er durch-
gefuhrt, wobei wir uns der Mitarbeit von Herrn Anton Kalojanoff erfreuten.

* H. Fischer und S. Goebel, A. 524, 280 (1936).

3 H. Fischer und S. Goebel, A. 524, 280 (1936).
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Losung 1aRt man kleine Portionen 20proc. wéRrige Kalilange znflieBen. bis
sich unter Umschutteln Rotbraunfarbnng zeigt. Zur vollstandigen Umsetzung
1aBt man noch 15 Minuten stehen und gibt dann in 3 1 Ather, wascht mit
sehr verd. Salzsdure und dann mit dest. Wasser neutral und verestert mit
Diazomethan. Mit 6proc. Salzsdure wird Ansgangsmaterial entfernt und
noch zwei- bis dreimal kurz mit 8 proc. Salzsdure gewaschen. Das Reaktions-
produkt fraktioniert man mit 14 proc. Salzsdure und treibt in frischen Ather.
Der braun gefdarbte Korper kristallisiert dann nach Chromatographie aus
Aceton uber Aluminiumoxyd in Blattchen, die voa 210° ab sich etwas auf-
zubldhen beginnen, aber bis 330° (Kofler) nicht schmelzen.

CxH304N5 Ber. C71,03 H 6,31 N 11,85 OCH35,25
(591.33) Gef. C70,93 H 644 N 1241 OCH36,16

Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 692,4—6554; II. 614,6; I1l. 560,3—534,8; IV. 516,7-497,6; V. 576;
673,9 542.,6 507,1
E. A 440; R.d.i.: I, I, IV, 11, V.
Einwaage: 20,2 mg/100 ccm Aceton: Aa— — 0,07 (mit und ohne Filter

Mao= -350».

2-Desathyl-2-carhonsaure-chloro]porphyrin e6-tetramethylester
2-Desvinyl-2-carbonsédure-chlorin e6* wurde in Eisessig mit farb-
loser Jodwasserstoffsaure auf 70° erwarmt. Nach 2 Minuten gibt
man die durchsichtige rote Ldsung in Ather, entfernt den Eis-
essig mit verd. Natronlauge und mit 5proc. Salzsdure geringe
Mengen eines Porphyrins. Mit 16 proc. Salzsdure wird das 2-
Desathyl-2-carbonséaure-chloroporphyrin e6 dem Ather entzogen,
in frischen Ather getrieben und nach dem Neutralwaschen mit
Diazomethan verestert. Aus Aceton-Methanol kristallisiert der
Ester in Nadeln vom F.P. 258° (Zers.).

C3H4006N4 Ber. C66,34 H 6,03 N 8,38 OCH318,66
(668.34) Gef. C66(41 H 648 N 852 0CH317,65

Spektrum in Pyridin-Ather:

. 639; Il. 585,4; I1Il. 556,4; IV. 516,8 (Schatten bei 495,5); E. A. 436
(sehr schwach); R. d. l.: HI, IV, I, I, V.

Spektrum des Korpers nach dem Schmelzen:

1 647,0; 11. 592,7; I111. 571,0; IV. 508; E.A. 460; R.d.i.: I, H, IV, I

* H. Fischer und H. Walter, A. 549, 59 (1941).

Abgeschlossen am 3. April 1945.
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Ober partielle Verseifung von Estern der Chlorin-
und Porphyrin-Reihel.
Von Martin Streit und Elcrem Iscimenler.

(Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Minchen.)
(Eingelaufen am 21. August 1944.)

Partielle Verseifungen an Derivaten des Porphin- und Chlorin-
systems sind schon des 6fteren durchgefiihrt worden. Von H. Fischer
und seiner Schule sowie von Conant und Mitarbeitern wurde in den
vergangenen Jahren eine Reihe partiell veresterter Chlorophyllderivate
aufgefunden, die in verschiedenen Arbeiten beschrieben sind.

Im Rahmen unserer Untersuchungen interessierte uns vor allem

1. wie weit eine GesetzmaRigkeit bei der Verseifung der Chlorin-

und Porphyrinester festzustellen ist,

2. welche Veranderungen in der Reaktionsfahigkeit des Gesamt-

molekiils bei partiell verseiften Derivaten auftreten.

Zur Veranschaulichung sei zunéchst eine schematische Formel des
Chlorinsystems wiedergegeben?) :

ICC CH = CIL H3C C.H,
| a i
___________ CH—
IG5 CH/?
IRC

Die Porphyrinderivate unterscheiden sich lediglich dadurch von
den Chlorinen,™ dal3 sie im Kern IV an Stelle der beiden Wasserstoff-

1) 127. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle ; 125. und 12(1 Mitteilung Ann. 557.
2) A 531, 233 (1937).



176 Sireil und Ispimenler.

atome eine Doppelbindung zwischen 7 und 8 aufweisen. AuRerdem
ist die Vinylgruppe in 2-Stellung durch den Athylrest ersetzt.

Vor einiger Zeit haben H. Fischer und K. Kahr3) durch Methano-
lyse von Phé&ophorbid a einen Dimethylester des Chlorin e6 erhalten
(R, = COOCH3, R2— CH2COOCH3, R3= H), der insofern bemerkens-
wert ist, als er beim Erhitzen Uber seinen Schmelzpunkt unter Ab-
spaltung des y-Essigsdurerestes und Dehydrierung in 7,8-Stellung in
2-Vinylrhodoporphyrin Gbergeht (R, = COOCH3 R2= H, R3= H).
Auffallend war einmal die Uberaus glatte Porphyrinbildung, sowie
aulerdem die Tatsache, daR der y-Essigsaurerest hierbei abgespalten
wird. Letzterer haftet in Form seines Esters im allgemeinen sehr fest
an der y-Stelle. Die Abspaltung einer y-stdndigen Seitenkette findet
im allgemeinen nur dann statt, wenn dieselbe in Form eines sauerstoff-
haltigen Restes vorliegt, wie z. B. bei Purpurin 5 (Rx= COOCH3
R2= CHO, R3= CH3) oder Purpurin 7(Rj = COOCH3, R2= COCOOCHS3
R3 = CHB3), allerdings dann unter gleichzeitiger Porphyrinbildung. Die
Tatsache, dal’ also bei dem erwahnten Chlorin e6-diester die Essigséure-
seitenkette abgespalten wird, ist sehr auffallend. Anscheinend bewirkt
die freie Propionsdure in 7-Stellung eine Labilisierung des gesamten
Chlorinmolekiils.

Ein weiterer Hinweis fur die andersartige Reaktionsfahigkeit des
Chlorinmolekiils bei Vorliegen einer freien Propionséure ist die Tat-
sache. daB Meso-phyllochlorinmethylester (Rt= H, R2= CH3,R3= CH3
sich bei der Oxydation mit Permanganat resistent verhalt, wahrend das
unveresterte Chlorin sich zum Mesopurpurin 3 oxydieren 14Rt4). Der
EinfluB der unveresterten Propionsdure scheint sich also speziell auf
die Reaktionsfahigkeit der y-Seitenkette auszuvdrken.

Der obenerwéhnte von H. Fischer undK Kahr erhaltene Chlorin
e6-diester konnte auch noch auf andere Weiseerhalten werden, ndmlich
durch Verseifung des Priesters mit 20proz. Salzsaure in der Kélte5)
Seine Eigenschaften stimmen vollkommen mit dem oben erwéhnten
Gberein. Damit war ein Hinweis gegeben, dal’ die Verseifungsgeschwin-
digkeit der einzelnen Carbmethoxygruppen im Chlorinmolekil bei der
Behandlung mit 20proz. Salzséure verschieden groR ist, dal die Ver-
seifung also discontinuierlich verlduft und dal die veresterte Propion-
sdure im Kern 1V offenbar am leichtesten verseift wdrd. Derselbe
Chlorin e6-diester konnte auch durch alkalische Verseifung (IOmin(tiges
Kochen mit Iproz. methylalkoholischem Kali) erhalten wErden.

Aus Purpurin 5-dimethylester war bereits frither6) durch Behandlung
mit 20proz. Salzsdure in der Kalte ein Monoester mit freier Propion-
saure erhalten worden. Der Einflul dieser freien S&uregruppe im

3) H. Fischer und F. (jorner, A. 553, 67 (1942).

4) M. Strell, A. 546, 272 (1941).

5) M. Strell, A. 546, 270 (1941).

6) Il. Fischer, K. Herrle und 11 Kellermann, A. 523, 249 (1936).
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Kern IV auf die Reaktionsfahigkeit des y-Substituenten zeigte sich
auch hier insofern, als die Neopurpiuinreaktion negativ verlief.

Nachdem nunmehr feststand, dafl einerseits die Verseifung von
Chlorinen mit Salzsaure in der Kalte in ganz bestimmter Weise ver-
lauft und daB andererseits die Reaktionsfahigkeit des gesamten Mole-
kials dadurch eine Verdnderung erfahrt, wurde eine Reihe weiterer
Chlorine sowie auch Porphyrine einer n&heren Untersuchung unter-
zogen.

Da zunéchst mit der Mdéglichkeit zu rechnen war, daB vielleicht die
Vinylgruppe in 2-Stellung, eventuell im Verein mit der freien Propion-
saure, eine Labilisierung des Gesamtmolekils hervorruft, wurde zu-
nachst die saure Verseifung am Mesochlorin e6triester durchgefiihrt
(Athyl statt Vinyl in 2-Stellung). Hierbei konnte in schon kristalli-
siertem Zustand ein Mesochlorin e6-diester mit freier Propionsaure er-
halten werden. Der Schmelzpunkt liegt bei 221°. Die Untersuchung
des Schmelzpunktriickstandes ergab, dall quantitativ alkalilosliches
Rhodoporphyrin (R! = COOCH3, R2= H, R3= H) in Form seines
Monoesters entstanden war, wie spektroskopisch festgestellt werden
konnte. Es war also auch hier die y-Essigsdure unter Porphyrinbildung
abgespalten worden. Demnach ist die Labilisierung des Chlorinsystems
ausschliellich dem EinfluRR der freien Propionsdure zuzuschreiben.

Die Untersuchung des Schmelzpunktriickstandes sowohl in spektroskopischer
Hinsicht, als auch die Priifung auf Alkaliloslichkeit, wie sie an unserem Institut schon
seit langem durchgefiihrt wird, erwies sich bei den weiteren Untersuchungen als ein
wertvolles Hilfsmittel. Allerdings ist zu beachten, daR beim Durchschiitteln der atheri-
schen Lésung mit verd. Ammoniak oder Natronlauge stets ein Teil von zerstértem
Material ausgeflockt wird, wodurch Alkaliloslichkeit vorgetduscht werden kann. Ent-
scheidend ist, ob die restliche Atherlésung noch ein deutliches Spektrum aufweist
und ob sich der ausgeflockte Anteil beim Ansauern unter Ausbildung eines Spektrums
wieder in Ather treiben 1aRt.

Als Beispiel eines weiteren Triearbonsdurecsters wurde Chlorin p6-
triester untersucht (Rt = COOCH3, R2= COOCH3, R3= CH3). Durch
Verseifung mit 20proz. Salzsdure entstand ein Diester, der in schén
kristallisiertem Zustand erhalten wurde und dessen Analysenwerte
2 Methoxyl ergaben. Der Schmelzpunkt liegt bei 241°. Beim vorsichti-
gen Erhitzen (lber den Schmelzpunkt tritt lebhaftes Aufschdumen ein
und die Untersuchung des Ruckstandes ergab alkalilésliches Rhodo-
porphyrin. Es ist bemerkenswert, daf hierbei zugleich eine Hydrierung
der 2-stdndigen Vinylgruppe stattfindet, eine Tatsache, die schon des
Ofteren bei pyrogenen Prozessen beobachtet worden war6).

Hoheres Erhitzen Uber den Schmelzpunkt ist zu vermeiden, da hierbei alkali-
unlésliches Rhodoporphyrin entsteht, vermutlich findet hierbei Veresterung auf Kosten
von teilweise zerstortem Material statt. Aus diesem Grande darf das Erhitzen uber
den Schmelzpunkt zwecks Untersuchung des Riickstandes nur vorsichtig und nur kurze
Zeit durchgeflhrt werden. Meistens tritt schon wahrend des Schmelzvorganges eine

liecarboxylierung unter Hochsteigen der Schmelze ein. In diesem Falle ist das Schmelz-
punktréhrchen sofort nach Abklingen der Reaktion aus dem Rad zu entfernen.

Aniiulcn der Chemie. 55?. Band 12
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Von Conants Mitarbeitern7) wurden durch alkalische Verseifung von
Chlorin p6-triester angeblich je nach Bedingungen 2 verschiedene Diester
erhalten, deren Konstitution nicht néher bestimmt wurde. Zum Ver-
gleich stellten wir nach den Angaben der amerikanischen Autoren diese
beiden Diester her, einmal durch kalte Verseifung des Triesters mit
25proz. methylalkoholischer Kalilauge und das andere Mal durch Er-
hitzen mit Iproz. methylalkoholischer Kalilauge unter RickfluR. Wir
fanden, daB in beiden Féllen derselbe Korper vom Schmelzpunkt 241 °
entsteht, der sich identisch erwies mit dem durch saure Verseifung er-
haltenen. Der Mischschmelzpunkt der drei auf verschiedene Weise dar-
gestellten Diester ergab keine Depression. Es handelt sich demnach
um einen Chlorin p6-diester mit freier Propionsdure (Rj = CO0CH3
R2= COOCH, R3—H). In Analogie mit den Beobachtungen, die
beim bereits beschriebenen Chlorin e6-diester gemacht worden waren,
ist auch hier die unveresterte Propionsdure der Grund fiur die leichte
Abspaltung der y-Seitenkette sowie fir die gleichzeitige Porphyrin-
bildung bei der Pyrolyse. Vergleichsweise wurde auch der Chlorin e6
triester 10 Grad lber seinen Schmelzpunkt erhitzt. In diesem Falle
konnte jedoch kein Porphyrin nachgewiesen werden. Die &therische
Losung des Schmelzpunktriickstandes zeigte unverdndertes Chlorin-
spektrum.

Nunmehr wurde das WVerhalten des Purpurin 7-triesters (Ri
= COOCH3, R2= COCOOPL,, R3= CHJ3 bei der sauren Verseifung
untersucht. Durch 6stindiges Stehen in 20proz. Salzsdure konnte in
schon kristallisiertem Zustand ein Diester erhalten werden, dessen
Analysenwerte 2 Methoxyl ergaben. Die Substanz schmilzt unter leb-
haftem Aufschdumen bei 205°. Die Untersuchung des Schmelzpunkt-
rickstandes ergab alkalilosliches Rhodoporphyrin. Die Porphvrin-
bildung verlief in diesem Falle Uberaus glatt, ohne daR Zerstérung des
Materials eingetreten war. Erhitzt man dagegen Purpurin 7-triester
Uber den Schmelzpunkt, so ist nur in ganz geringen Mengen Rhodo-
porphyrin nachzuweisen, der groRte Teil des Materials ist zerstért. Man
sieht also auch an diesem Beispiel, wie die Porphvrinbildung durch
die Anwesenheit der freien Propionsdure erleichtert wird. Es ist beab-
sichtigt, an diesem neu dargestellten Purpurin 7-diester zu untersuchen,
in welcher Form die Abspaltung des Glyoxylsaurerestes bei der Pyrolyse
erfolgt.

Von H. Fischer und Mitarbeitern8) war schon friher ein Purpurin 7-
diester erhalten worden. Dieser ergab beim Erhitzen tber den Schmelz-
punkt alkaliunlésliches Rhodoporphyrin. Demnach mul} die y-Seiten-
kette bei diesem Diester in unverestertem Zustande vorliegen. In
unserem Fall dagegen entsteht bei der Pyrolyse alkalilgsliches Rhodo-

7) E. M. Dietz !l. W. F. Ross, Am. Soc. 56, 154 (1934).
8) H. Fischer. K. Herrle u. H. Kellermann, A.524, 222 (1936).
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porphyrin, d. h. die y-Seitenkette liegt bei dem von uns erhaltenen
Diester in veresterter Form vor. Als verseifte Gruppe kamen entweder
die Propionséure oder die Carbonsdure in 6-Stellung in Frage, In letz-
terem Falle miRte bei der Pyrolyse unter Decarboxylierung zum min-
desten in geringer Menge Pyrroporphyrin (R4—H, R2= H, R3= CHJ
nachzuweisen sein, was jedoch nicht der Fall war. AuBerdem wadre
ein Purpurin 7-diester mit freiem Carboxyl in 6-Stellung nicht existenz-
fahig, sondern wirde alsbald in ,,Unstabiles Chlorin 7" Ubergehen, was
sich durch sein verandertes Spektrum sofort feststellen lieBe. Tatsach-
lich erfahrt jedoch der Purpurin 7-triester bei der sauren Verseifung
keine spektroskopische Anderung. Die Einwirkung von 20proz. Salz-
saure auf Purpurin 7-triester ergibt also in Ubereinstimmung mit den
bereits beschriebenen Verbindungen einen Diester mit freier Propion-
Sséure.

Im weiteren Verlauf unserer Untersuchungen wurden als Ausgangs-
material auch Dicarbonsdureester herangezogen und ihr Verhalten bei
der Einwirkung von 20proz. Salzsdure untersucht. Auch hier erfolgt,
wie bereits vorweggenommen sei, der erste Angriff an der Propion-
sauregruppe. Im Falle des Chlorin e4 konnte ausgehend vom Diester
(Rt = COOCH3, R2— CH3, R3= CH?3) der noch unbekannte Chlorin e4
monoester mit freier Propionsdure in schon kristallisiertem Zustand
erhalten werden. Er ist alkaliloslich und besitzt nach der Analyse ein
Methoxyl. Beim Erhitzen tber den Schmelzpunkt bildet sich alkali-
lésliches Chloroporphyrin ¢4 Lé&ge die 6-Carbonsdure in freier Form
vor, so miBte beim Schmelzen unter Decarboxylierung wenigstens
teilweise alkalilésliches Phylloporphyrin (R, = H, R2= CH3 R3= H)
entstehen. Dies war jedoch nicht der Fall. Demnach liegt im urspriing-
lich vorhandenen Diester die 6-Carboxylgruppe in veresterter und die
Propionsdure in freier Form vor.

Im Falle des Rhodochlorin-dimethylestcrs (R, = COOCH3, R2= H,
Rs = CH3) resultierte bei der Verseifung mit Salzséure ein Monoester
vom Schmelzpunkt 262°. Beim kurzen Erhitzen {iber den Schmelz-
punkt entstand alkalilésliches Rhodoporphyrin, wie spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte. Vergleichsweise wurde auch Rhodochlorin-
diester 10° Uber dem Schmelzpunkt erhitzt. Hierbei trat keine Por-
phyrinbildung ein. Auch in diesem Fall ist also ersichtlich, wie die
Porphyrinbildung durch den unveresterten Propionsdurerest beginstigt
wird. Conant und Mitarbeiter9 hatten bereits friiher durch Pyrolyse
von Purpurin 7-monomethylester (R, = COOCH3 R2= COCOOH,
R3= H) einen Rhodochlorin-monomethylester erhalten, ohne jedoch
eine Schmelzpunktsangabe zu machen. Der von uns erhaltene Mono-
ester kristallisiert in sechseckigen Platten, der von Conant erhaltene

9) J. B. Conant, J. F. Hyde, W. W. Meyer u. E. M. Dietz, Am. Soc. 53, 359
(1931).

12*



180 Strell und /scimenter.

angeblich in achteckigen Platten. Es dirfte sich jedoch in beiden Fallen
um dieselbe Verbindung handeln, namlich um einen Rhodochlorin-
monomethylester mit freier Propionsaure.

SchlieRlich wurde noch das Verhalten von lIsochlorin e4dimethylester (Rt= H,
R2= CHgCOOCH3, R3= CHri). sowie dessen Mesoverbindung (Athyl statt Vinyl in
2-Stellung) als Beispiel eines Diesters mit freier (j-Stellung untersucht. In beiden
Fallen konnte nach Analyse ein Monoester erhalten werden. Nach Umkristallisieren
aus Aceton-Methylalkohoi fielen beide Monoester nur in amorphem Zustand an. Beim
Erhitzen Uber den Schmelzpunkt erwiesen sich beide Verbindungen als stabil, Porphyrin-
bildung war nicht eingetreten. Zweifellos war auch bei diesen Korpern die Propion-
sduregruppe verseift worden, jedoch ist anscheinend fiir die erleichterte Porphyrin-
bildung bei der Schmelze auBer der unveresterten Propionsdure auch noch die An-
wesenheit eines sauren Substituenten in b-Stellung notwendig. Ahnliche Verhiltnisse
liegen bekanntlich auch bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsdure in der Hitze
auf Chlorine vor; in diesem Falle tritt auch nur dann Porphyrinbildung ein, wenn
in 6-Stellung ein neuer Substituent vorhanden ist.

H. Fischer und Mitarbeiter10) hatten vor langerer Zeit einen Chlorin-e6-diester
(R[ = COOH, R2= CHZ'OOCH3, R3= CH3) beschrieben, dessen 6-Carboxylgruppe
in freiem Zustand vorliegt. Durch Einwirkung von 20proz. Salzsaure mufte es gelingen,
in Ubereinstimmung mit den bisherigen Resultaten aus diesem Diester einen Mono-
ester zu erhalten, der lediglich an der -/-Essigsdure verestert ist. Es konnte tatséchlich
ein Chlorin, allerdings nur in amorphem Zustand, erhalten werden, dessen Analyse
die Anwesenheit eines Methoxyl ergab.

Es war nun von Interesse, die Verseifung mit Salzsidure auch an
Estern der Porphvrinreihe zu versuchen. Die saure Hydrolyse verlauft,
wie vorweggenommen sei, hier anders als bei den Derivaten der Chlorin-
reihe, und zwar erfolgt der erste Angriff nicht an der Propionsdure,
sondern entweder in 6-Stellung oder in y-Stellung. Im Gegensatz zur
Chlorinreihe verhélt sich die Propionsduregruppe in der Porphvrinreihe
bei der sauren Verseifung Uberaus resistent.

Bereits friiher11) war. ausgehend von Rhodoporphyrin-dimethylester
durch 24stiindiges Stehen in Hproz. Salzséure ein Monoestcr mit freiem
6-Carboxyl erhalten worden. Wir untersuchten daraufhin den Chloro-
porphyrin e6-triester, das Porphyrin-analoge des Chlorin e6-triesters.
Von H. Fischer und Mitarbeiter1?) war bereits ein Diester dieses Por-
phyrins erhalten worden, und zwar aus dem Triester durch Hydrolyse
mit 1Sproz. Salzsdure. Es wurde dabei angenommen, dal die Ver-
seifungin 6-Stellung stattgefunden hat. Auch durch katalytische Hydrie-
rung in Eisessig-Jodwasserstoff13) war derselbe Ester erhalten worden.
SchlieBlich wurde angenommen, daf der von H. Fischer und
H. Kellermannl14) durch Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf
Chlorin e6-diester (R, = COOH. Rd= CH2COOCH3 Ri1= CH:i) unter

10) H. Fischer u. 11. Kellermann. A 519. 20!) (1035) sowie II. Fischer wu.
H. Siebei, A. 499, 84 (1932).

n) H.Fischer u. (j.Hummel u. A.Treibs. A.471. 204 (1020).

12) Il. Fischer u. 0. Moldenhauer u. 0. SUR. A.486. 107 (1031).

13 Il. Fischer u. E. Lakatos. A 506. 123 (1033).

14) A. 519. 200 (10.35).
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Stickstoff erhaltene Diester dieselbe Konstitution besitzt. Wir wieder-
holten zunachst die Darstellung des Diesters durch Hydrolyse des
Triesters mit 20proz. Salzséure und fanden in Ubereinstimmung mit
den vorliegenden Angaben den Schmelzpunkt des resultierenden Por-
phyrins bei 261°. Die Analysenwerte ergaben ebenfalls die Anwesen-
heit von 2 Methoxyl. Beim Erhitzen {iber den Schmelzpunkt tritt
lebhaftes Aufschdumen der Substanz ein und die spektroskopische
Untersuchung des Riickstandes ergab alkaliunltsliches Phylloerythrin.
Andererseits stellten wir auch nach H. Fischer und H. Kellermann
den Porphyrin-diester aus Chlorin e6-diester her. Bei der Aufarbeitung
Uber Ather zeigte sich, dal’ hierbei der gréfte Teil in Chléroporphyrin e7
Uibergegangen war, das mit Alkali nicht mehr seiner &therischen Lésung
entzogen werden konnte, also als Diester vorlag. AuBerdem konnte der
atherischen Ldsung mit Alkali ein Anteil entzogen werden, der spektro-
skopisch identisch war mit Chloroporphyrin e6. Zweifellos handelt es
sich hierbei auf Grund seiner Herkunft um einen Chloroporphyrin e6-
diester mit freiem 6-Carboxyl. Die Beobachtung, wonach dieser Ester
beim Umbkristallisieren erneut in Chloroporphyrin €7 tberging, konnten
wir nicht bestédtigen15). Der Schmelzpunkt dieses Diesters liegt nach
Umkristallisieren bei 210°. Beim Erhitzen Uber den Schmelzpunkt
konnte spektroskopisch alkaliunlgsliches Phéoporphyrin a5 nachge-
wiesen werden. In Ubereinstimmung mit H. Fischer und H. Keller-
mann konnten wir jedoch feststellen, daR dieser Diester bei der Oxy-
dation mit Jod innerhalb weniger Minuten quantitativ in alkaliunlds-
liches Chloroporphyrin €7 Ubergeht.

Denselben Versuch fiihrten wir auch bei dem durch salzsaure Hydro-
lyse aus dem Triester erhaltenen Diester durch. Auch hier konnten wir
im Reagenzglas beobachten, wie in kurzer Zeit das charakteristische
Spektrum des Chloroporphyrin €7 auftrat. Im Gegensatz zum vor-
herigen Versuch war jedoch dieses Porphyrin quantitativ alkaliléslich.
Demnach muRte bei dem urspriinglichen Diester die y-Essigsédure und
nicht die 6-Carbonsdure in freiem Zustand Vorgelegen haben. Das Auf-
treten des alkaliunléslichen Phylloerythrins, das im Schmelzpunkt-
rickstand nachgewiesen wurde, ist durchaus verstandlich. Es war zu-
néchst offenbar Decarboxylierung der y-Essigsdure eingetreten und
anschlieBend KingschluR des entstandenen Chloroporphyrin e4 zum
Phylloerythrin.  Hiermit sind also 2 Diester des Chloroporphyrin eB
bekannt, der eine mit freier 6-Carbonséure (aus Chlorin e6-diester) und
der andere mit freier y-Essigsaure (aus Chloroporphyrin e6-triester durch
saure Hydrolyse). Auffallend ist in letzterem Falle die Stabilitdt der
Propionsduregruppe, denn selbst nach viertdgiger Einwirkung von
2()proz. Salzséure konnte der Diester, wovon wir uns auch bei der Nach-
arbeitung Uberzeugen konnten, als Hauptprodukt erhalten werden.

*) A 519. 2151 (1935).
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Analog liegen die Verhaltnisse beim Rhodoporphyrin y-carbonsaure-
triester (R4= COOCH3 R2= COOCH3 R3= CH3), dem entsprechen-
den Porphyrin des Chlorin p6-triesters. Auch hier wurde bei der salz-
sauren Verseifung ein Porphyrin erhalten, dessen Analysenwerte
2 Methoxyle ergaben. Der Diester schmilzt unter Aufschdumen bei
283°. Die spektroskopische Untersuchung des Schmelzpunktriickstandes
ergab, dal’ alkaliunldsliches Rhodoporphyrin entstanden war. Demnach
mul die y-Carbonséure im unveresterten Zustand Vorgelegen haben;
beim Erhitzen tber den Schmelzpunkt trat unter Decarboxylierung die
Bildung von Rhodoporphyrin ein.

Da die Verhdltnisse bei Dicarbonsdureestern Ubersichtlicher sind als
bei Triestern, wurden als Beispiele fiir Diester Isochloroporphyrin e4
(R, = CH3 R2= CH2COOCH3 R3= CH3) und Chloroporphyrin e4
(Rj = COOCHg, R2= CH3 R3= CH3 gewahlt. Im ersteren Falle
konnte bei der salzsauren Verseifung ein Monoester vom Schmelzpunkt
265° erhalten werden. Die Verseifung war an der y-Seitenkette ein-
getreten, da die spektroskopische Untersuchung des Schmelzpunkt-
rickstandes neben viel zerstértem Material in der Hauptsache alkali-
unlésliches Phylloerythrin ergab.

Vom Chloroporphyrin e4 war ebenfalls bereits ein Monomethylester
bekannt; seine Darstellung erfolgte aus Chloroporphyrin e6-trimethylester
durch 24stiindiges Kochen in Ameisensdure, eine Schmelzpunktsangabe
fand sich nichtlg. Wir konnten, ausgehend von Chloroporphyrin e4
dimethylester durch Hydrolyse mit 20proz. Salzsdure einen alkali-
léslichen Monoester erhalten, dessen Analyse ein Methoxyl ergab. Der
Schmelzpunkt liegt bei 292°, wobei plétzliches Hochsteigen der Schmelze
stattfindet. Nach dem Erhitzen auf 305° lieR sich in der Schmelz-
flussigkeit neben viel zerstortem Material spektroskopisch hauptséchlich
Phyllo- und Pyrroporphyrin nachweisen. Beide waren alkaliunléslich.
Die Propionsdure liegt demnach bei dem erhaltenen Monoester in ver-
estertem Zustand vor, d. h., daB die Verseifung in 6-Stellung statt-
gefunden hat.

In der Chlorinreihe verlauft also die saure Hydrolyse mittels 20proz.
Salzsdure stufenweise, und zwar in der Form, dall die Propionséure-
gruppe in 7-Stellung zuerst verseift wird. In der Porphyrinreihe liegen
die Verhdltnisse umgekehrt; Der erste Angriff erfolgt in y- oder 6-
Stellung, wahrend die Propionséuregruppe sehr stabil ist.

Schon die Neopurpurinreaktion1?) lieR erkennen, dall die Propion-
saure am Kern 1V des Chlorinsystems sich durch besondere Reaktions-
fahigkeit auszeichnet, im Gegensatz zum Porphinsystem, wo sich die
Neopurpurinreaktion nicht durchfihren 1a8t. Die in dieser Arbeit be-
schriebenen Reaktionen stellen einen weiteren Hinweis dar fir die be-
sondere Stellung, die Kern IV im Chlorinmolekil einnimmt.

16) H. Fischer u. 0. Moldenhauer, A. 478, 89 (1930).
,T) H. Fischer u. M. Strell, A.538, 157 (1939).
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Versuche.

Mesochlorin e-dimethylester.

Man 14Bt 100 mg Mesochlorin e6-triester in 30 ccm '20 proz. Salz-
sdure 3% Stunden stehen. Es wird in Ather getrieben und mit
2 n-Ammoniak fraktioniert, wobei mehr als die Halfte in Ldsung geht.
Die alkalischen Ausziige werden in frischen Ather gegeben und noch-
mals mit verdunntem Ammoniak fraktioniert. Beim Einengen der
atherischen Losung kristallisiert der Diester in Platten vom Schmelz-
punkt 221° aus.

Zur Analyse wurde mit Aceton aus der Hilse extrahiert und mit
Methanol gefallt.

C3HAD 6N4 (626,7) Ber. 2 0CH39,90 Gef. OCH3 9,44,
Eine Probe wurde kurz uber den Schmelzpunkt erhitzt, wobei quanti-
tativ alkalilosliches Rhodoporphyrin entstand, wie spektroskopisch
nachgewiesen wurde.

Purpurin 7-dimethylester.

100 mg Purpurin 7-trimethylester werden in 30 ccm 20proz. Salzséure 5 Stunden
stehen gelassen. Nach Treiben in Ather wird wie ublich mit Ammoniak fraktioniert
und aufgearbeitet. Beim Einengen der &therischen Lésung kristallisiert der Diester
in schénen Platten vom Schmelzpunkt 205° aus.

CX11330,N 4 (638,7) Ber. 20CH39,71 Gef. OCH3 9,46.
Bereits beim  Schmelzen tritt unter lebhaftemAufschdumen Porphyrinbildung ein.
Es konntealkalilésliches Rhodoporphyrin, das quantitativ entstanden war,spektro-
skopisch nachgewiesen werden.

Chlorin p*-dimethylester.

100 mg Chlorin p6-trimethvlester werden in 30 ccm 20proz. Salzséure 18 Stunden
lang verseift. Es wird wie Ublich mit Ammoniak fraktioniert und tber Ather auf-
gearbeitet. Aus Aceton-Methanol kristallisiert der Diester in prismatischen Nadeln
vom Schmelzpunkt 241°. Bei vorsichtigem Erhitzen auf 243° entsteht alkalilésliches
Rhodoporphyrin.

C3HH3ID6N4 (610,7) Ber. 2 OCH3 10,16 Gef. OCH3 10,07.

Derselbe Diester wurde nach E. Dietz und W. Ross18 erhalten:

a) Mit25proz. methylalkoholischem Kali und 30min. Stehen bei Zimmertemperatur.
Nadeln vom Schmelzpunkt 242—243°.

Gef. OCH3 9,7.

b) Durch 30 Minuten langes Erhitzen mit Iproz. methylalkoholischem Kali. Pris-
matische Nadeln vom Schmelzpunkt 240°.

Gef. OCH3 11,06.
Die Mischschmelzpunkte der 3 auf verschiedene Weise hergestellten Diester ergaben
keine Depression.
Chlorin e*-monomethylester.
100 mg Chlorin e4dimethylester werden in 30 ccm 20proz. Salzsdure 3 Stunden
verseift. Die Fraktionierung erfolgt wie dblich mit Ammoniak. Beim Einengen der

18 Am. Soc. 56, 160—164 (1934).
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&therischen Losung und Féllen mit Methanol kristallisiert der Monoester in schénen
Nadeln vom Schmelzpunkt 161° aus. Beim Erhitzen Uber den Schmelzpunkt ent-
steht alkalilsliches Chloroporphvrin e4.

C34H3304N4 (566,7) Ber. 1 OCH., 547 Gef. OCH., 5,09.

jRhodochlorin-monomethylester.

100 mg Khodochlorin-dimethylester werden in 30 ccm 20proz. Salzsdure 18 Stunden
stehen gelassen. Es wird nach Treiben in Ather mit verdiinntem Ammoniak fraktioniert
und wie Ublich aufgearbeitet. Aus Aceton-Methanol schone Nadeln vom Schmelz-
punkt 262°. Beim kurzen Erhitzen Uber den Schmelzpunkt entsteht alkalildsliches
Rhodoporphyrin.

CBH3B04N4 (552,3) Ber. 10CH3 5,61 Gef. OCH3 6,31.

Isochlorin e®-monomethijlester. 50 mg Isochlorin e4-dimethylester werden in 20 ccm
20 proz. Salzsdure verseift. Nach 1 Stunde wird in Ather getrieben und mit verdiinnter
Natronlauge fraktioniert. Die alkalischen Ausziige werden in Ather gegeben und noch
zweimal mit verdiinnter Natronlauge umfraktioniert. Beim Einengen der dtherischen
Losung und Féllen mit Methanol scheidet sich nach einiger Zeit der Monoester als
gmorphes Produkt aus. Der Schmelzpunkt liegt nach Sintern bei 130°, unscharf

ei 145°.
C3H3304N4 (566,7)  Ber.1 OCH3 5,47 Gef. OCH35,59.

Meso-isochlorin e*-monomethylesler. Darstellung erfolgt analog. Yerseifungsdauer
5 Stunden. Der Schmelzpunkt liegt nach Sintern bei 125° unscharf bei 150°. Beim
Erhitzen Giber den Schmelzpunkt bleibt das Material unverandert, wie spektroskopisch
nachgewiesen werden konnte. Auch nach mehrmaligem Umldsen aus Aceton-Methanol
konnte das Ghlorin nur in amorphem Zustand erhalten werden.

t"34H4004N4 (568,7) Ber. 1 OCH3 5,46 Gef. OCH36,05.

Ghlorin e6-monomethylester aus Ghlorin e,-dimethylester.

a) 50 mg Chlorin e6-diester wurden 3 Stunden in 20 ccm 20 proz. Salzsédure ver-
seift. Nach ublicher Aufarbeitung konnte ein Chlorin vom Schmelzpunkt 193° in
amorphem Zustand erhalten werden.

C3BH3IBOgN4 (610,7) Ber. 1 OCH3 5,08 Gef. OCH37,78.
Dem Methoxylwert nach zu schlieBen war die Verseifungsdauer offenbar zu kurz.

b) In einem weiteren Versuch wurde daher 7 Stunden lang verseift. Es resultiert
ein Chlorin vom Schmelzpunkt 200°. Bei hdherem Erhitzen lie sich in der Schmelze
alkalildsliches Isochlorin e4spektroskopisch nachweisen. Zur Analyse wurde aus Aceton-
Methanol umkristallisiert.

Gef. OCH3 55.

Chloroporphyrin eGdimethylester.

100 mg Chloroporphyrin eg-triester werden in 30 ccm 20proz. Salzséure 2 Stunden
stehen gelassen. Es wird in Ather getrieben und mit Ammoniak fraktioniert. Nach
wiederholtem Umfraktionieren mit Ammoniak wird wie Ublich aufgearbeitet. Der
Diester kristallisiert aus'Ather mit schénen Nadeln vom Schmelzpunkt 261°. Bei
dieser Temperatur steigt die Schmelzflissigkeit hoch und im Schmelzriickstand kann

alkaliunlésliches Phylloerythrin spektroskopisch nachgewiesen werden. Zur Analvse
wurde mit Ather aus der Hilse extrahiert.

CYH400gN4 (624,7) Ber. 2 OCH3 9,93 Gef. 0C1I3 10,92.
Eine Probe dieses Diesters wurde in Eisessig gelost und ein Kérnchen Jod dazu-
gegeben. Man kann mit dem Spektroskop im Reagenzglas verfolgen, wie das Spektrum

des Chloroporphyrin e6-diesters innerhalb weniger Minuten in das charakteristische
Spektrum des Chloroporphyrin e7 (ibergeht. Die Eisessiglosung wurde in Ather ge-
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geben, mit verdinntem Ammoniak der Fisessig entfernt und nach Neutralwaschen
mit einer Thiosulfatldsung durchgeschittelt. Nach abermaligem Neutralwaschen der

atherischen Losung konnte das gesamte Chloroporphyrin €7 mit verdiinntem Ammoniak
entzogen werden.

Chloroporphyrin e6-dimethylester aus Chlorin e6-dimethylester.

Die Darstellung erfolgte durch Behandeln mit Jodwasserstoff-Eisessig unter Stick-
stoff bei 60°19). Die Aufarbeitung erfolgte Uber Ather. Wéhrend ein grofRer Teil des
entstandenen Porphyrins in Chloroporphyrin e7 (alkaliunldslich) Ubergegangen war.
konnte ungeféhr */3 des Farbstoffes mit verdiinntem Ammoniak extrahiert werden.
Dieser Anteil zeigte, in frischen Ather getrieben, reines Chloroporphyrin e,,-Spektrum.
Die dtherische Losung wurde mit 2proz. Salzsdure fraktioniert, wobei fast alles in
Loésung ging, und die salzsauren Auszige in frischen Ather getrieben. AnschlieRend
wurde nochmals mit verdinntem Ammoniak fraktioniert und wie Ublich aufgearbeitet.
Das Porphyrin féllt aus Ather in kristallinem Zustand aus. Aus Aceton-Methylalkohol
in wetzsteinformigen Kristallen vom unscharfen Schmelzpunkt 225°.

Eine Probe des Diesters wurde in Eisessig geldst und mit einem Kornchen Jod
versetzt. Auch hier war das gesamte Porphyrin innerhalb weniger Minuten in Chloro-
porphyrin e7 ubergegangen, wie spektroskopisch verfolgt werden konnte. Die weitere
Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. Im Gegensatz dazu war jedoch das
gesamte Chloroporphyrin e7 alkaliunldslich geworden.

Rhodoporphyrin y-carbonséure-dimethylester.

100 mg Rhodoporphyrin y-carbonsduretriester werden in 30 ccm 20proz. Salz-
sdure 6y2 Stunden verseift. Es wird in Ather getrieben und wie (iblich mit verdiinntem
Ammoniak fraktioniert (wobei fast das gesamte Material in Losung geht). Die alkali-
schen Ausziige werden in frischen Ather gegeben. Beim Einengen kristallisiert der
Diester in Nadeln vom Schmelzpunkt 285°. Beim Erhitzen auf 290° erfolgt Hochsteigen
der Substanz und im Rickstand ist alkaliunlésliches Rhodoporphyrin nachzuweisen.

Zur Analyse wurde mit Ather aus der Hilse extrahiert.
C3jHggORN4 (610,7) Ber. 2 OCH., 10,16  Gef. OCII3 11,10.

Isochloroporphyrin e*monomethylester.

100 mg Iso-chloroporphyrin e4-dimethylester werden in 30 ccm 20proz. Salzséure
2*4 Stunden verseift." Es wird in Ather getrieben und mit verdiinntem Ammoniak
fraktioniert, wobei etwa die Halfte des Porphyrins in Losung geht. Die alkalischen
Auszlge werden in frischen Ather gegeben und nochmals mit verdinntem Ammoniak
umfraktioniert. Nach Ublicher Aufarbeitung kristallisiert das Porphyrin aus Ather
in schénen Nadeln aus. Schmelzpunkt 264—265° unter Hochsteigen der Schmelze.
Nach Erhitzen auf 280° 14t sich im Riickstand alkaliunldsliches Phylloervthrin spektro-
skopisch nachweisen. B

Zur Analvse wurde mit Ather aus der Hilse extrahiert.

CHH304N4 (566,7) Ber. 1 OCH3 547 Gef. OCH3 5,18.

Chloroporphyrin e*-monomethylester.

100 mg Chloroporphyrin e4-dimethylester werden in 30 ccm  20proz. Salzsdure
geldst und eine Stunde stehen gelassen. Nach dieser Zeit wird in Ather gegeben und
mit Ammoniak fraktioniert, wobei bereits die Hélfte der Farbstoffldsung exrahiert
werden konnte. Nach ublicher Aufarbeitung kristallisiert der Monoester beim Ein-
engen der dtherischen L&sung in Prismen vom Schmelzpunkt 292°.

*9) A. 519, 209 (1935).
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Zur Analyse wurde mit Ather aus der Hiilse extrahiert.
CtrH3804N4 (566,7) Ber. 10CH3 547 Gef. OCH3 5,38.
Der Monoester schmilzt scharf bei 292°, wobei plétzliches Hochsteigen der Schmelz-
flussigkeit erfolgt. Nach Erhitzen auf 210° I4Bt sich im Schmelzriickstand neben
viel zerstortem Material spektroskopisch Phylloporphyrin, in Spuren auch Pvrro-
porphyrin nachweisen. Beide sind alkaliunldslich.

Verseifung von Chlorin e6-trimethylester
mit schwachem Alkali.

100 mg Chlorin e8trimethylester werden, nach Ldsen in wenig Aceton, mit 25 ccm
Iproz. methylalkoholischem Kali 10 Min. auf dem Wasserbad unter Rickfluf verseift.
Es wird in Ather gegeben und mit verdinntem Ammoniak fraktioniert. Nach Ublicher
Aufarbeitung kristallisiert das Chlorin aus Aceton-Methylalkohol in Nadeln. Her
Schmelzpunkt liegt undeutlich bei 205—210°. Beim Erhitzen tber den Schmelzpunkt
entsteht alkalildsliches Vinylrhodoporphyrin, wie spektroskopisch nachgewiesen wurde.

Zur Analyse wurde mit Aceton aus der Hilse extrahiert und mit Methanol geféllt.

C36H40 6N4 (624,7) Ber. 2 OCH 9,93 Gef. OCH3 9,76.

Uber partielle Veresterung in der Chlorin-
und Porphyrinreihe. %

Von Martin Streit und Ekrem Iscimenler.
(Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Miinchen.)
(Eingelaufen am 13. September 1944.)

Wahrend die Veresterung von Chlorin- und Porphyrincarbonséuren
mit Diazomethan sehr schnell verlauft, ohne daf3 bisher definierte partiell
veresterte Derivate abgefangen werden konnten, geht die Veresterung
bei 0° mit HCI gesattigtem Methylalkohol, ahnlich wie auch die saure
Verseifungd, schrittweise vor sich, und zwar herrscht auch hierbei eine
bestimmte Gesetzmé&Rigkeit vor.

CH = CH2 H3C
H

COOR,

’) 128. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle.
2) M. Strell und E. Iscimenler, A. 557.
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Es war bereits bekannt, dafl freies Chlorin e6 (R, —COOH, R,
= CH2CO0H, R3= H) bei mehrstiindigem Stehen in eisgekihlter
methanolischer Salzséure einen Diester liefert, der nach den Unter-
suchungen von H. Fischer und H. Kellermann3) in 6-Stellung eine
freie Carboxylgruppe aufweist. Schon friher war beobachtet worden,
dal selbst bei mehrtdgigem Stehen nie eine vollstdndige Veresterung
eintrat, daB also die Carboxylgruppe in 6-Stellung sich unter den ange-
gebenen Bedingungen nur schwierig verestern &Rt

Conant und Mitarbeiterd beschrieben vor einiger Zeit einen durch
Veresterung mit Diazomethan erhaltenen Monomethylester des Chlorin e6
(Rj = COOCH3, R2=CH2COOH, R, = H). Wir konnten jedoch bei
der Nacharbeitung niemals einen kristallisierten Korper erhalten; zu-
mindest durfte es sich jedoch in Ubereinstimmung mit unseren Ergeb-
nissen bei der Veresterung mit Methanol-HCI um einen Monoester mit
veresterter Propionsdure handeln (R3= CH3), zumal auch die Eigen-
schaften dieses von Conant beschriebenen Chlorins nicht mit den zu
erwartenden eines 6-Carbmethoxyderivates Ubereinstimmen.

H. Fischer und Mitarbeiter5 fanden auBerdem, dal} bei der HCl-
Methanol-Veresterung von Purpurin 7-monomethylester (R, = COOCHS3,
R2= COCOOH, R3= H) zuerst die Propionsdure in 7-Stellung ver-
estert wird und bereits nach 40mindtiger Einwirkung ein Purpurin
7-dimethylester resultiert (R4= COOCH3, R2= COCOOH, R3= CH?3).
Die Veresterung der Propionsdure schien demnach unter diesen Be-
dingungen ziemlich rasch zu erfolgen.

Um einfachere Verhaltnisse zu schaffen, fihrten wir die Veresterung
zunéchst an Chlorin-dicarbonsduren durch und wir wahlten hierflr
Chlorin e4 (Rj = COOH, R2= CH3, R3= H) und Rhodochlorin
(R, = COOH, R2= H, R3= H). Beim Chiorin ed4war bereits bekannt,
dal selbst beim Kochen mit methanol. HCI keine vollstandige Ver-
esterung eintritt6). Wir konnten, ausgehend vom freien Chlorin e4,
in gut kristallisiertem Zustand einen Monoester vom Schmp. 162°
erhalten. In der erstarrten Schmelze lieR sich spektroskopisch alkali-
unlgsliches Phyllochlorin nachweisen (R4= H, R2= CH,, R3= CH?3):
daraus ist zu schlieRen, dal? die Veresterung nur an der Propionsdure-
gruppe stattgefunden hat.

Beim Rhodochlorin-monoester, der auf analoge Weise hergestellt
wurde, liegt ebenfalls die Propionsdure verestert vor, denn bei der
spektroskopischen Untersuchung der Schmelze lief? sich alkaliunlésliches
Pyrroporphyrin (Rt= H, R2= H, R3= CH3, A 7,8) nachweisen,
d. h. es ist unter gleichzeitiger Porphyrinbildung Decarboxylierung der
freien 6-Carboxylgruppe erfolgt.

3) A. 519. 218 (1936).
4) 1 B.Conant und K. F. Armstrong, Am. Soc. 55, 857 (1933).
5) A. 524. 222 (1936).
6) A 500. 241 (1933).
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Interessant ist die verschiedene Alkaliloslichkeit der Derivate des
Rhodochlorins. Waéhrend freies Rhodochlorin wie auch der durch Ver-
seifung aus dem Dimethylester erhaltene Monoester mit freier Propion-
sdure?) bereits mit verdinntem Ammoniak ihrer &therischen Ldsung
entzogen werden kdnnen, ist dies bei dem soeben beschriebenen Propion-
sdureester erst mit verdunnter Natronlauge moglich. Analoge Verhélt-
nisse liegen beim Rhodoporphyrin vor8). Die Basizitat der 6-Carbon-
séure scheint demnach in der Porphyrinreihe von derselben GroRen-
ordnung zu sein, wie in der Chlorinreihe. Diese Tatsache kann als
weiterer Hinweis auf die gleichartige Stellung von Kern I11 im Chlorin-
und Porphinsystem im Sinne der von H. Fischer aufgestellten Chloro-
phyllformel betrachtet werden.

Nach den bisherigen Ergebnissen findet also bei der Einwirkung von
Methanol-HCI auf die freien Chlorine zuerst Veresterung der Propion-
saure statt. Wie schnell diese Veresterung hier erfolgt, konnte im Falle
des Phdophorbids bzw. Pyroph&ophorbids gezeigt werden, wo im
Reagensglasversuch bereits nach einer Einwirkungsdauer von 30 Se-
kunden vollstdndige Veresterung eingetreten war. Das urspriinglich

alkalilosliche Ausgangsmaterial war vollkommen alkaliunléslich ge-
worden.

Im Falle des Chlorins e6 war es nicht gelungen, diese erste Stufe
abzufangen und einen Monoester zu gewinnen. Nach 40 Minuten
war schon teilweise Veresterung der y-Essigsdure eingetreten. Die
Analysenwerte liegen zwischen 1 und 2 Methoxyl. Ein &hnliches Ver-
halten zeigen Isochlorin e4 (Rx= H, R2—CH2COOH, R, = H) und
dessen Mesoverbindung (Athyl statt Vinyl). In diesen beiden Fallen
ist die 6-Stellung unbesetzt, so daB also lediglich die y-Essigsaure und
die 7-Propionsdure bei der Veresterung in Konkurrenz treten kénnen.
Beim Meso-isochlorin e4 war bereits nach wenigen Minuten vollstdndige
Veresterung eingetreten. Auch beim Isochlorin e4erfolgt die Veresterung
sehr rasch, so daR sich fir diesen Fall die Verwendung von IOproz.
Methanol-HCI als zweckmdlig erwies. Nach 2 Minuten (4 Minuten war
bereits zu lang) konnte mit (2n) Ammoniak ein Teil des Chlorins der
atherischen Ldsung entzogen werden, nachdem der grofte Teil bereits
alkaliunléslich geworden war. Der Monoester konnte nicht in kristallinem
Zustand erhalten werden. Der Methoxylwert liegt etwas zu hoch, was
wahrscheinlich einer geringen Beimengung an Diester zuzuschreiben ist.

Sehr interessant verlief die Veresterung am Chlorin p6(Rx= COOH,
R2= COOH, R3= H). Auch hier wurde zuerst die Propionsdure in
7-Stellung verestert. Bereits nach einer Stunde konnte der Monoester
nach ublicher Aufarbeitung in schon kristallisiertem Zustand erhalten
werden. Bei langerer Einwirkung trat auch Veresterung des Carboxyls

7) M. Strell und E. Isei menler, A. 557.
8) H. Fischer, G. Hummel und A. Treibs, A. 471. 263 (1920).
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in y-Stellung ein. Ais zweckmaRig erwies sich in diesem Falle eine Ver-
esterungsdauer von 8 Stunden. Auch nach langerer Zeit (bis zu 4 Tagen)
kann lediglich ein Diester isoliert werden, d. h. eine vollstandige Ver-
esterung sédmtlicher 3 Carboxylgruppen &Rt sich auf diese Weise nicht
erzielen. Ebenso wie beim Chlorin e6sowie Chlorin e4ist auch in diesem
Falle die Resistenz der Carboxylgruppe in 6-Stellung sehr auffallend.
Beide Ester gingen beim Erhitzen tber den Schmelzpunkt quantitativ in
alkaliunldsliches Purpurin 18 (I1) Uber.

H
X,
\' \ C
n hXx_| ch2

CH:

COOCH

Auf Grund dieses Verhaltens ist anzunehmen, dal} die Propionséure
bei beiden Estern nicht mehr in freiem Zustand vorliegt. Um die Kon-
stitution des Monoesters weiterhin festzulegen, wurde, ausgehend von
Purpurin 18, durch Aufspaltung mit sehr verdiinntem methylalkoholi-
schem Kali der in seiner Konstitution bereits festgelegte Chlorin p6
monoester mit veresterter Propionsaure hergestellt. Sein Schmelzpunkt
liegt bei 173°, der Mischschmelzpunkt mit dem von uns hergestellten
Monoester ergab keine Depression.

SchlieBlich lieen wir noch Methanol-HCI 4 Tage lang auf PurpurinIB-
monomethylester einwirken. Wie am Chlorinspektrum festgestellt wer-
den konnte, war Aufspaltung des Anhydrids zum Chlorin pfieingetreten9)
unter gleichzeitiger Veresterung des Carboxyls in y-Stellung. Der weit-
aus grofite Teil der Substanz war noch alkaliunléslich, es war also, wie
auch die Analyse bestatigte, selbst nach Otdgiger Einwirkungsdauer
lediglich ein Chlorin p6-diester entstanden. Somit gelingt es nicht, aus
Purpurin 18 auf dem angewandten Weg Chlorin p6&-triester herzustellen.

Von K. Freudenberg und W. Jakob10) war vor einiger Zeit ge-
funden worden, dal? bei der Veresterung an Stelle von Chlorwasserstoff
auch Sdurechloride verwendet werden kdnnen. Wir wéhlten als Beispiel
die Veresterung von Chlorin e6und fanden, dal} dieselbe bei Verwendung
von Acetylbromid denselben Verlauf nimmt, wie bereits friiher be-
schrieben, daR also als Hauptprodukt Chlorin e6-diester entsteht.

Fur die Untersuchung der Porphyrine konnte Iso-chloroporphyrin
e4 nicht herangezogen werden, da es in freiem Zustand nicht existenz-
fahig ist1l). Als Beispiel einer Dicarbonsaure wurde daher Chloro-

9) Fischer-Orth, Bd. 11/2, 123.

10) B. 74, 1001 (1941); B. 75, 1694 (1942).
u) H. Fischer und 0. Laubereau, A. 535, 27 (1938).
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porphyrin e4gewdéhlt. Es gelang aber nicht, daraus einen Monoester
zu erhalten, da bereits nach einer Minute chl. M. quantitativ der Diester
erhalten wurde. Danach scheint in der Porphyrinreihe die Veresterung
der Propionsaure und der 6-Carboxylgruppe mit gleicher Geschwindig-
keit zu verlaufen. In Ubereinstimmung damit steht das Verhalten von
Chloroporphyrin e6. Bereits nach 5 Minuten ist hier die Halfte des
Materials alkaliunldslich geworden. Der alkalilésliche Anteil konnte
nach Ublicher Aufarbeitung in Form feiner Nadeln vom F. 262° erhalten
werden. Beim Erhitzen Uber den Schmelzpunkt konnte nachgewiesen
werden, daf alkaliunlgsliches Phylloerythrin entstanden war. Der
Mischschmelzpunkt mit dem bereits friiher1? aus dem Triester durch
saure Verseifung erhaltenen Chloroporphyrin e6-diester ergab keine
Depression. Daraus kann gefolgert werden, dal bei der Veresterung
des Chloroporphyrin e6als erste Stufe die gleichzeitige Veresterung der
6-Carbonséure und der 7-Propionsdure erfolgt.

Anhnlich verlief auch die Veresterung von Rhodoporphyrin, dem
entsprechenden Porphyrin von Chlorin p6. Auch hier konnte nach zwei-
stundiger Einwirkungsdauer ein Diester in schon kristallisiertem Zustand
erhalten werden. Bei htherem Erhitzen entsteht das innere Anhydrid von
Rhodoporphyrin-monomethylester. Bereits fritherl3 war durch Ver-
esterung von freier Rhodoporphyrin-y-carbonsdure ein Ester erhalten
worden. Die Analyse ergab seinerzeit ein Methoxyl, jedoch war der
ursprunglich vorhandene Ester, der zweifellos mit dem von uns erhaltenen
identisch ist, beim Trocknen auf 90° anscheinend in das innere Anhydrid
des Monoesters tibergegangen. Wir trockneten deshalb vorsichtig bei 50°
und konnten den Diester isolieren. Die eine Estergruppe sitzt, nach
dem Ergebnis bei der Pyrrolyse zu schlieen, in 7-Stellung. Als Ort
fir die zweite Carbmethoxygruppe kommt die 6- oder y-Stellung in
Frage. Nun war aber bei der sauren Verseifung des Triesters bereits
ein Diester erhalten worden, bei dem einwandfrei nachgewiesen werden
konnte, daB die Propionsdure in 7-Stellung und die Carbonsaure in
y-Stellung verestert vorliegen. Dieser Diester ergab ndmlich, wie seiner-
zeit festgestellt wurde, beim Erhitzen Uber seinen Schmelzpunkt (283°)
alkaliunlésliches Rhodoporphyrin. Der in unserem Falle bei der Ver-
esterung von freiem Rhodoporphyrin erhaltene Diester besitzt jedoch
andere Eigenschaften (F. 192°). Als zweite veresterte Gruppe kann
daher neben der 7-Propionsdure nur das Carboxyl in 6-Stellung in Frage
kommen.

Versuche.
Chlorin e*monomethylester.

100 mg Chlorin e4 werden in 20 ccm gesdttigter methylalkoholischer Salzsdure
112 Stunden stehen gelassen. Es wird in Ather getrieben und zuerst mit sehr ver-
diinntem Ammoniak eine geringe Menge freies Chlorin e4 entfernt, sodann mit 2n-

12) M. Strell und E. Isci monier, A. 557, 184.
3) A 48«. 174 (1931).
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Ammoniak der Monomethylester entzogen. Dieser wird in frischen Ather gegeben,
die &therische Losung vollstdndig eingeengt, mit Aceton aufgenommen und mit
Methanol geféllt. Der Ester kristallisiert in prismatischen Nadeln vom Schmelz-
punkt 162°.
Zur Analyse wurde mit Aceton aus der Hilse extrahiert und mit Methanol gefallt
CmH3804N4 (566) Ber. OCH3 5,47 Gef. OCH3 6,10.

Die Substanz begingt beim Schmelzen zu schdumen und bildet Phyllochlorin.

Rhodochlorin-monomethylester.

100 mg Rhodochlorin werden 70 Min. wie oben verestert, in Ather gegeben und
mit 2n-Ammoniak etwas Ausgangsmaterial entzogen. Der Best wird mit verdiinnter
Natronlauge fraktioniert und wie Ublich aufgearbeitet. Der Monoester kristallisiert
in schrdg abgeschnittenen Primen vom Schmelzpunkt 248°. Beim Erhitzen uber
den Schmelzpunkt bildet sich Pyrroporphyrin.

Zur Analyse wurde mit Aceton aus der Hulse extrahiert und mit Methanol
gefallt.

C33H3604N4 (552,2) Ber. 0CH3 561 Gef. OCH3 5,67.

Kurzdauernde Veresterung von Chlorin e6.

50 mg Chlorin e6 wurden mit Methanol-HCI 40 Min. in Eiswasser stehen ge-
lassen. Es wurde mit Alkali fraktioniert und wie Ublich aufgearbeitet. Das Chlorin
konnte nur im amorphen Zustand erhalten werden. Zur Analyse wurde mit Aceton
aus der Hilse extrahiert und mit Methanol gefallt. F.P. 158°.

C36H330 7N4 (610) Ber. OCH3 5,08 Gef. OCH3 7,46.

Chlorin e6-dimethylester durch Veresterung mit Acetylbromid.

70 mg Chlorin e6 werden in wenig Aceton gelést, dazu 20 ccm Methylalkohol
und einige Tropfen Acetyloromid gegeben. Nach 8 Tagen wird in Ather gebracht
und mit verdinnter Natronlauge fraktioniert, wobei etwa 13 des Farbstoffes in
Losung geht. Nach ublicher Aufarbeitung kristallisiert der Diester aus Aceton-
Methylalkohol in feinen Nadeln vom Schmelzpunkt 210°. Beim Erhitzen iber den
Schmelzpunkt konnte im Riickstand spektroskopisch alkaliunlésliches Isochlorin e4
nachgewiesen werden.

Chlorin p6-mono- und dimethylester.

a) 100 mg Chlorin p6 wurden eine Stunde lang in Methanol-HCI stehen gelassen.
Die Fraktionierung erjolgte mit 2n-Ammoniak. Aufarbeitung wie tblich. Der ent-
standene Mono-es ter kristallisiert aus Aceton-Methanol in Platten vomSchmp. 172°.
Erhitzen Uber den Schmelzpunkt ergibt Purpurin 18.

C3H3600N4 (596) Ber. OCH3 5,2 Gef. 5,77 4,88.

b) 50 mg Chlorin p6. Einwirkungsdauer 8 Stunden. Aufarbeitung wie ublich.
Der Diester kristallisiert aus Aceton-Methanol in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 183°. Beim Erhitzen iber den Schmelzpunkt bildet sich Purpurin 18.

C35H3806N4 (610) Ber. 2 OCH3 10,16 Gef. OCHs 10,15.
Der Mischschmelzpunkt zwischen Mono- und Diester liegt bei 170°. In einem wei-
teren Versuch wurde die Veresterungsdauer auf 5 Tage ausgedehnt. Auch hier
resultierte als Hauptmenge der Chlorin p6-diester vom Schmelzpunkt 182°.

Chlorin p6-dimethylester aus Purpurin 18-
monomethylester.

100 mg Purpurin 18-monomcthylester werden in Methanol-HCI 96 Stunden
stehen gelassen. Nach dieser Zeit wird in Ather getrieben und mit verdinntem
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Ammoniak fraktioniert, wobei sich der groBte Teil der Substanz ausziehen I4Rt.
Die atherische Losung wird wie Ublich aufgearbeitet und mit Methanol geféllt. Pris-
matische Platten vom Schmelzpunkt 181°. Erhitzen tber den Schmelzpunkt ergibt
alkaliunléslichen Purpurin 18-monoester.

C,5H.806N4 ((>10) Her. 2 OCH., 101(1 Gef. OCH., 10,15.

Chlorin p6-mononiethylester aus Purpurin 18-monoinethyl-
ester durch alkalische Aufspaltung.

200 mg Purpurin 18-monoester werden in wenig Aceton gelést und mit 50 ccm
2proz. methylalkoholischen Kali eine Minute lang in der Kalte hydrolysiert. Die
Losung wird in Ather gegeben, mit verdiinntem Ammoniak fraktioniert und wie
Ublich aufgearbeitet. Schone Platten vom Schmelzpunkt 173°. Der Mischsehmelz-

punkt mit dem aus Chlorin p7 durch Veresterung erhaltenen Monoester ergibt
keine Depression.

Isochlorin ei-mo7iomethylester.

70 mg Isochlorin c4 wurden mit 40 ccm 10proz. methylalkoholischer HCI 2 Min.
lang stehen gelassen. Nach Treiben in Ather wurde dreimal mit verdiinntem Am-
moniak extrahiert und der alkalilésliche Anteil jeweils nach Anséuern in frischen
Ather gebracht. Wegen Emulsionsbildung muR diese Operation mehrfach wiederholt
werden. Die Aufarbeitung der &dtherischen Losung erfolgte wie tblich. Durch Um-
kristallisieren aus Aceton-Methanol konnte ein korniges Produkt erhalten werden,
dessen Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 190° liegt.

C3H B 4N4 (566) Rer. OCH., 5.47 Gef. OCH, 6,31

Chloroporphyrin e6-dimethylester.

100 mg Chloroporphyrin e6 werden in 30 ccm Methanol-HCI 5 Minuten lang
stehen gelassen. Dann wird in Ather getrieben und mit verdiinnter Natronlauge
ausgezogen, wobei etwa die Halfte in Ldsung geht. Die é&therische Lo6sung wird
eingeengt und mit Methanol geféllt, wobei der Diester in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 262° auskristallisiert. Beim Erhitzen (ber den Schmelzpunkt bildet sich
Phvlloerythrin. Zur Analyse wurde mit Aceton aus der Hilse extrahiert.

2,59 mg Subst. (bei 60° i. Hochv. getr.): = 0,346 ccm KSCN.
UBHioU A (624) Ber. 2 OCH, 9.94 Gef. OCH, 10,09.

Bhodoporphyrin-dimethylester,

70 mg Rhodoporphyrin wurden mit 30 ccm Methanol-HCI versetzt und nach
1i/2 Std. Stehen in Ather getrieben. Bis auf einen kleinen Teil konnte mit verdinn-
tem Ammoniak fast das gesamte Porphyrin der dtherischen Lésung entzogen werden.
Die ammoniakalisehen Ausziige wurden in frischen Ather gegeben und noch zweimal
mit verdinntem Ammoniak umfraktioniert. Beim Einengen der atherischen Ldsung
kristallisierte der Diester in groben Platten vom Schmelzpunkt 192° aus. Beim
Erhitzen Uber den Schmelzpunkt entsteht das innere Anhydrid des Rhodoporphyrin-
monomethylesters. Zur Analyse wurde mit Ather aus der Hiilse extrahiert.

(5ling(yN4 (610) Ber. 2 OCH., 10,16 Gef. OCH, 10.51.
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Darstellung und Eigenschaften des Trimethyl-
ammonium-methylids.

Von Georg Wittig und Maria-Helene Wetterling.

Die unerwartete Besténdigkeit von Ammonium-Verbindungen, in
deren Molekill dem Stickstoff funf Kohlenwasserstoffreste zugeordnet
sindl), ermutigte zu Versuchen, auch das Phenyl-tetramethyl-
ammonium und schlieBlich den Pentamethvistickstoff darzu-
stellen.

Zur Synthese des Phenyl-tetramethyl-ammoniums lieR man
Phenyl-lithium auf die dquivalente Menge von Tetramethyl-ammonium-
chlorid oder -bromid in &therischer Suspension einwirken?. DaR bei
mehrtdgigem Schitteln eine nach auBen nicht wahrnehmbare Um-
setzung erfolgt, beweist das Verhalten des unldslichen Anteils und der
davon dekantierten atherischen Losung nach dem Zersetzen mit Wasser.
Denn die Titration mit Salzsdure zeigt, dal das in Ather lésliche Phenyl-
lithium aus der dekantierten Lésung praktisch verschwunden ist, und
dal die diesem dquivalente Menge Alkali im suspendierten Anteil auf-
taucht. Es hatte znnachst den Anschein, als ob der farblose, pulvrige
Niederschlag das gewiinschte Phenyl-tetramethylammonium
darstellt, das sich bei der Hydrolyse zu dem titrierten Tetramethyl-
ammonium-hydroxyd und zu dem ebenfalls bis zu 80% nachweis-
baren Benzol zersetzt:

C,HS[N(CH,)4 + HOIl = G.H, + [(CH,)4N] OH

Tats&chlich aber ist diese Verbindung nicht entstanden. Denn als
man das durch viertdgiges Schiitteln von Tetramethyl-ammonium-
chlorid mit Phenyl-lithium erhalteneReaktionsprodukt (statt mit\Wasser)
mit Benzophenon umsetzte, erhielt man das zu erwartende Tritanol
entweder gar nicht oder gunstigenfalls bis zu 10 % Ausbeute. Das
Phenyl-tetramethyl-ammonium hatte sich an das Benzophenon
anlagern missen, wie das metallorganische Verhalten des in der vor-
stehenden Mitteilung beschriebenen 9-Fluorenyl-tetramethyl-
ammoniums gegeniber dem Keton nahelegt.

Auch die weitere Annahme trifft nicht zu, dafl sich das primér
entstandene Phenyl-tetramethyl-ammonium zu Toluol und Tri-
methylamin zersetzt hat (entsprechend der thermischen Spaltung
von 9-Fluorenyl-tetramethyl-ammonium in 9-Methylfluoren und Tri-
methylamind), und dall der als Base titrierbare Niederschlag eine
Komplexverbindung von Trimethylamin und Lithiumchlorid ist. Denn

12 557, (1947).

)Tetram ethyl-ammonium-jodid reagiert nicht mit Phenyllithium, wohl

wegen seiner Unléslichkeit in Ather.
3) Vgl. vorstehende Mitteilung.

Annaleu der Chemie. 557. Band n
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nach der Hydrolyse ist nur Benzol (bis zu 80 %) auf Grund des Siede-
punktes und des daraus hergestellten m-l)initro-benzols nachweisbar,
dagegen kein Toluol. AuBerdem lief sich Trimethylamin nur in
Ausbeuten von etwa 10 % Uber sein Pikrat fassen.

Eine Klarung fuhrte das Verhalten des datherunldslichen Anteils
gegeniiber Benzophenon herbei. Es bildet sich kein Tritanol — wie
schon gesagt —, sondern eine in Wasser merklich und in Ather kaum
losliche Verbindung, deren Analyse auf ein Addukt von Tetramethyl-
ammonium-chlorid an das Keton hinwies:

|(C6HB)2C -C H 2. N(CH3)3ICL

I OH J
Die Konstitution dieser Verbindung ergibt sich aus ihrem Verhalten
bei der thermischen Zersetzung. Hierbei entsteht ein basisches Ol, das
ein wohldefiniertes Pikrat vom Schmp. 186—188° (korr.) liefert. Der
Analyse nach handelt es sich um das Pikrat des Diphenyl-dimethyl-
amino-dthanols:

(C6H5)2C-CH2. N(CH3)2
OH

das mit dem Pikrat eines Vergleichspréparates4 vom Schmp. 187 bis
188° keine Schmelzpunktsdepression zeigt. AufRerdem erhielt man bei
der Anlagerung von Methylbromid an das Diphenyl-dimethylamino-
athanol in Nitromethan-Losung das zu erwartende quaterndre Am-
moniumbromid vom Schmp. 234—235°, das mit dem Addukt aus
Tetramethyl-ammonium-bromid und Benzophenon seinen Eigenschaften
nach identisch ist.

Die Bildung des Adduktes von Tetramethyl-ammonium-halogenid
an Benzophenon 143t sich nur so deuten, daR das Ammoniumsalz bei
der Einwirkung von Phenyl-lithium metalliert wird, wie das von Wittig
und Mitarbeitern5) bei halogenierten Kohlenwasserstoffen nachgewie-
sen ist:

[GH3+ N(CH3)3] Cl + CB6H5+ Li = [Li*CH, » N(CH3)3] Cl + C6H6.
Dieses Metallierungsprodukt geht dann unter Abspaltung von Lithium-
chlorid in das Trimethyl-ammonium-methvlid dber:

[(CH3)3N « CH2+ LiCl (CHS)S‘\T)—CHZI—(-L Licl.
Die Bildung des Alkylides kann auch in direkter Reaktion entsprechend
dem Vorgang:

_ (), ) N ) :
[(CHs)tN « CH3]CL + CBH5 = '+ Li= (CH33N-CI12 ~ "+ C6H6+ LiCl

erfolgt sein.
Bei der Hydrolyse des inneren Ammoniumsalzes entsprechend dem
Schema:

(CH3)3N—CH2— + HOH = [(CH3}N]011

4) Eidebenz, Arch. Pharm. Ber. dtsch. pharm. Ges. 280. 49 (1942).
5) Letzte Mitt. B. 77, 306 (1944).
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entsteht dann das acidimetrisch bestimmbare Tetramethyl-ammo-
nium-hydroxyd.

Das gewonnene Trimethyl-ammonium-methylid ist der Grundkd&rper
der bereits bekannten ,,Ylide*, wie man Verbindungen mit semipolarer
C— N-Bindung benennen kann. Bereits von dem einen von uns dar-
gestellt ist u.a. das Trimethyl-ammonium-fluorenylid6):

das ein gelbes, in Ather kaum lésliches Pulver darstellt, wahrend das
Methylid farblos ist. In Ather ist es ebenfalls als salzartige Verbindung
praktisch unléslich, in absol. Tetrahydrofuran dagegen kann es in
Losung gebracht werden. Es stellt das Analogon zum Trimethyl-
aminoxyd dar:

(CH3)gl\P (CH3)§N) NH— (CH3)§N) CH2—
Dashfehlende ZW|schengI|ed in dieser ,isosteren* Reihe wird noch unter-
sucht.

Wie das Fluorenylid, vermag auch das Methylid an seine semipolare
C— N-Bindung Alkyhalogenide anzulagern. Bei Einwirkung von
Methyljodid bildet sich das zu erwartende Trimethyl-athyl-ammo-
nium-jodid, das jedoch von dem noch vorhandenen Tetramethyl-
ammoniumsalz bislang nicht abgetrennt werden konnte. Indirekt lieR
sich das Jodid nachweisen, als man das Salzgemisch in sein Hydroxyd
verwandelte und dieses thermisch zersetzte:

[(CH3)3N « CH2+ CHJOH —* (CH33N -f CH2= CH2+ H20.
Hierbei konnte neben Trimethylamin Athylen iber sein Dibromid
gefallit werden, das sich aus dem Tetramethyl-ammonium-hydroxyd
nicht bilden kann.

Ein (berzeugendes Argument fur die Struktur des Trimethyl-
ammonium-methylids liefert sein Verhalten gegen Jod, das sich an die
semipolare Doppelbindung unter Bildung von Jodmethyl-trimethyl-
ammonium-jodid anlagert:

«© Hs)sgN —CHj— Oy gas RGH3)3N « CH2]]J.

Das leicht zu isolierende Salz bildet farblose Kristalle, die nach plotz-
lichem Aufschdumen bei 180° wieder erstarren und sich bei 228—230°
unter Dunkelfarbung zersetzen. Das vergleichsweise aus Methylen-
jodid und Trimethylamin gewonnene Préparat besitzt die gleichen
Eigenschaften.

6) W ittig und Fellctschin, A. 555, 133 (1944); auf anderem Wege haben

bereits Krollpfeiffer und Schneider, A.530, 38 (1937) den Zugang zu den
Fluorenyliden erschlossen.

13*
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Das Trimethyl-ammonium-methylid halt sich in dtherischer Suspen-
sion unter Stickstoff wochenlang unveréndert, ohne seine Aktivitét ein-
zubliBen: nach seiner Ldsung in Tetrahydrofuran reagiert es mit Benzo-
phenon in der oben beschriebenen Weise. Anzeichen einer Steveus-
schen LTnlagerung. wie sie beim Benzyl-dimethyl-ammonium-
fluorenylid7) beobachtet wurde, konnten hier nicht gefunden werden.
Es wurde nach dem zu erwartenden Dimethyl-athylamin gesucht,
das gemaR dem Vorgang:

(VH3)3V -A "\U - « (t'H3)2X « CH* - CH,
entstanden sein koénnte. Doch konnte das tertidre Amin, dessen ver-
gleichsweise hergestelltes Pikrat bei 208—210° schmilzt, weder in dem
atherunléslichen Rickstand noch in der dekantierten Ldsung nach-
gewiesen werden. Entscheidend gegen die Mdglichkeit der Stevens-
schen Umlagerung spricht der Befund, da nach der Hydrolyse und
nach Zusatz von Jodwasserstoffsdure das urspriingliche Tetramethyl-
ammonium-chlorid in Form des schwerléslichen Jodids bis zu 88proz.
Ausbeute zuriickzugewinnen war: die Tetramethyl-ammoniumbase
wurde auflerdem als Pikrat vom Schmp. 314—316° charakterisiert.
Mit dem Nachweis einer Metallierung von Tetramethyl-ammonium-
chlorid bei seiner Umsetzung mit Phenyl-lithium ist gleichzeitig ent-
schieden. daB Phenyl-tetramethyl-aminonium®8) nicht existenz-
fahig sein kann, da es im Falle seiner Bildung nach folgendem Schema:

[SCHsMN] C6H5 — (CH3Q@N -C Hs- ')+ C 6Hs

zerfallen miRte. Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Ammonium-
verbindungen mit finf Kohlenwasserstoffresten wird demnach durch
die unterschiedlichen Protonenbeweglichkeiten am Methyl und am
ionogen zugeordneten Kohlenwasserstoff-liganden bestimmt. Das von
SchlenkundHoltz9) hergestellteBenzyl-tetramethyl-ammonium
besitzt also deshalb eine gewisse Lebensfahigkeit, weil die Protonen am
Methyl fester als an der Benzylgruppe haften.

Beschreibung der Versuche.

l)as zu den Reaktionen verwandte Phenyl-lithium wurde in der von W ittig 10)
beschriebenen Weise aus Broinbenzol und Lithium hergestellt. Sein Gehalt in &the-
rischer Ldsung wurde durch Titration eines aliquoten Teiles mit 0,1 n-Salzsdure gegen
Methylorange ermittelt. Darstellung und Umsetzungen erfolgten im Stickstoffstrom
unter Ausschluf von Sauerstoff und Feuchtigkeit.

T1lc

8) Aus dem gleichen Grunde waren auch die Versuche von llager und Marvel
(Journ. Am. ehem. Soc.48, 2089 (1920)) zur Synthese von Ammoniumverbindungen
mit finf Kohlenwasserstoffresten zum Scheitern verurteilt: vgl. auch die Versuche
von Rosmarie Schulz zur Darstellung von Pentamethylstickstoff (Diplom-
arbeit. Freibur? i. Br. (1942)).

9) B. 50. 274 (1917).

10) Angew. Chemie 53. 242, 243 (1940).
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Das zu den Versuchen benutzte Tetramethyl-ammonium-chlorid (Heyl
& Co.) trocknete man in der Pistole i. V. bei 100° tber Phosphorpentoxyd, bis es
gewichtskonstant war. Entsprechend verfuhr man mit dem Tetramethyl-ainmonium-
bromid und -jodid.

Samtliche hier angefuihrten Schmelzpunkte sind korrigiert.

Darstellung des Trimethyl-ammonium-methylids und seiu
Verhalten gegen Benzophenon.

l. Zu 5.5 ¢ (0,05 Mol) Tetramethyl-ammonium-ehlorid gibt
man 0.05 Mol Phenyl-lithium in 40 ccm Ather in einer Schlenkrohre.
die abgeschmolzen wird. Beim ersten Umschutteln nimmt die Mischung
einehimbeerroteFarbean, die nach einigen Minuten wieder verschwindet.
Nach eintdgigem Schitteln ist die Losung hellbraun gefarbt und der
Niederschlag feinkdrniger geworden. Die Umsetzung scheint beendet
zu sein, eine duBerlich sichtbare Verdnderung tritt auch nach langerem
Schiitteln (2Wochen) nicht auf.

Ein Ansatz wurde nach mehrtagigem Schiitteln durch Dekantieren und Xach-
waschen mit wenig absol. Ather in einen 1. 16slichen und 2. unldslichen Anteil zerlegt
und beide wurden mit Wasser zersetzt.

1. Die wéRrige Schicht der Atherlésung verbrauchte bei der Titration mit 0.1
n-Salzsdure 36 ccm, das entspricht 0.0036 Mol oder 7% Alkali.

2. Der hydrolysierte Xiederschlag verbraucht 445 ccm 0,1 n-Salzsdure, wonach
sich 0,045 Mol oder 90 % Alkali im &therunl6slichen Anteil befinden.

Aus der atherischen Schicht der dekantierten Lésung (1) lieRen sich bis zu 3,3 g
(80%) Benzol vom Sdp. 80° herausdestillieren. Eine Probe wurde mit Xitrier-
sédure in das m-Dinitro-benzol vom Schmp. 89—90° verwandelt (Mischprobe).
Xeben Benzol findet man eine geringe Menge Diphenyl vom Schmp. 68—69°, das
durch die aus Brombenzol und Lithium dargestellte Phenyl-lithium-L&sung einge-
schleppt ist. Toluol lieR sich nicht nachweisen. Trimethylamin konnte am
Geruch erkannt werden.

Umsetzung mit Benzophenon. Gibt man zu dem Reaktionsgemisch von
0,05 Mol Tetramethyl-ammonium-chlorid und 0,05 Mol Phenyl-lithium
nach 4tagigem Schatteln eine Losung von 0,05 Mol Benzophenon in 40 ccm absol.
Ather, so bildet sich unter schwacher Erwdrmung ein dicker, farbloser Xiederschlag.

Nach 3stiindigem Schiitteln setzte man auf das_Schlenkrohr einen Tropftrichter
mit Ableitungsrohr, das in eine Vorlage mit wenig Ather taucht. Man hydrolysierte
nun die Suspension durch langsames Zutropfen von Wasser, wobei in die Vorlage
Trimethylamin entweicht, das durch partielles Abdestillieren des Athers restlos
Ubergetrieben wird. Sein Pikrat schmilzt bei 220—223° und gibt mit einem Ver-
gleichspraparat keine Schmelzpunktsdepression. Ausbeute bis zu 2,0 g (15%).

Das im Ather unlésliche \3 w/3-Diphenyl-/S-oxy-athyl]-tri-
methvl-ammoniuni-chlorid (Rohausbeute 6 g) wurde abgesaugt,
mit Ather, dann wenig Wasser gewaschen und mit halbkonz. Salzsiure
digeriert, um die hydrolysierten Anteile in das Chlorid zurtick zu verwan-
deln. Die Verbindung ist in Wasser merklich, in Kohlenwasserstoffen
und in Essigester kaum léslich, leichtléslich dagegen in Athanol. Aus
Amylalkohol 148t sie sich Umbkristallisieren und bildet farblose Mikro-
kristalle, die sich je nach der Art des Anheizens zwischen 140—145°
unter Blaschenbildung zersetzen.

CI7HmONCL. Ber. €700 117.0. Gef. C70.0. H 7«
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Aus dem datherischen Filtrat wurden 4,5 g (50%) Benzo phen on vom Sdp.12165
bis 168° und Schmp. 46° herausdestilliert, wobei 1,5 g (12%) Tritanol vom Schmp.
160° (aus Benzol) zuriickblieben.

11.1) 119 (0,1 Mol) Tetramethyl-ammonium-chlorid wurden
in einem Doppelschlenkrohr, das aus zwei mit ihren seitlichen Stutzen
verschmolzenen Rohren besteht, unter Stickstoff 2 Wochen mit 0,1 Mol
Phenyl-lithium in Ather geschittelt. Dann wurde die Losung im stets
verschlossenem Doppelrohr vom Niederschlag in das zweite leere Rohr
dekantiert und der Niederschlag mit dem immer wieder Uberdestillier-
ten und zurlckdekantierten Ather 5mal ausgewaschen. Den Rest des
noch am Niederschlag haftenden Athers destillierte man durch gelindes
Erwérmen ab, so dal jetzt im einen Rohr der Niederschlag und im
anderen die &dtherische Ldsung gesammelt waren.

Das uoppelrohr wurde nun unter Stickstoff gedffnet und die &the-
rische Losung abgegossen. Hierauf wurden in das freigewordene Rohr
150 ccm Uber Natrium destilliertes Tetrahydrofuran vom Sdp. 64,5°
(bei 719 mm) geflllt und darin aus etwas Benzophenon und Kalium-
schnitzeln eine Lésung von Benzophenon-kalium hergestellt. Das
hierdurch vollkommen wasser- und luftfrei gemachte Tetrahydrofuran
destillierte man nun aus dieser Ldsung in das andere Rohr mit dem
Niederschlag.

Die zundchst gebildete fast farblose und beim ldngeren Stehen braun
werdende Losung des Trimethyl-ammonium-methylids lieferte
beim Aufgielen auf Benzophenon, das sich in einem mit Stickstoff
gefillten Schlenkrohr befand, unter gelinder Erwérmung einen dicken,
farblosen Niederschlag. Nach 2tadgigem Stehen unter Stickstoff wurde
dieser abgesaugt und mit Ather gewaschen. Nach dem Ldsen mit verd.
Salzsdure fielen beim Zusatz von Kaliumjodid 7 g [? w/I-Diphenyl-
/?-oxdthyl]-trimethyl-ammonium-jodid aus, das nach dem Um-
kristallisieren aus Amylalkohol bei 235—236° schmolz. Ausbeute 18,5 %.

0,3877 g Subst.: 9,85 ccm 0,1-n AgNO03.
0H2Z0NJ. Ber. J 332. Gef. J 33,0.

Die Halochromie in konz. Schwefelsiure ist zunéchst orange, dann

unter Jodausscheidung violett, schlieBlich grin.

Im Reaktionsrohr waren nach dem Abgieen der Methylid-Ldsung
noch 3 g unveréndertes Tetramethyl-ammonium-chlorid verblieben, das
nach der Halogentitration in reiner Form vorlag.

Thermische Zersetzung des |8 ./?-1)iphenyl-/J-oxyéthyl]-
trimethyl-ammonium-chlorids.
Eine Probe des Chlorids wurde im Destillierkdlbchen i. V. thermisch
zersetzt, wobei ein hellgelbes Ol mit aminartigem Geruch vom Sdp.15175

u) Bearbeitet von Dr. Gustav Pieper.
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bis 180° Uberging. Dieses liefert mit &therischer Pikrinsdure ein Pikrat
vom Schmp. 186—188°.
('"2H208N.. Ber. C56,2, H 4,7, N 119
Gef. C56,5, H4,9, N 120.
Zum Vergleich wurde das B-/f-Diphenyl-/?-oxy-athyl-dimethylaminlil)
und dessen Pikrat hergestellt, das bei 187—188° schmilzt und mit dem Pikrat
vom Schmp. 186—188° keine Schmelzpunktserniedrigung gibt.

[ «B-Diphenyl-R-oxathyl]-trimethyl-ammonium-bromid: AuUS einer
Loésung von Ig nach Eidebenz13) dargestelltem Diphenyl-dimethyl-
amino-athanol und etwas Uberschiissigem Methylbromid in 10 ccm
Nitromethan fielen nach 6stiindigem Stehen farblose Nadeln aus, die nach
dem Absaugen und Nachwaschen mit Ather fast rein sind. Nach dem
Umkristallisieren aus Amylalkohol schmelzen sie bei 234—235° unter
Zersetzung.

0,1507 g Subst.: 4,45 ccm 0,1-n AgNO03.
CITH2ONBr. Ber. Br238. Gef. Br23,6.
Die Halochromie in konz. Schwefelsdure ist zundchst orange, dann grin.

\R+R-Diphenyl-RB-oxyathyl]-tnmethyl-ammonium-jodid: Darstellung analog dem
Bromid. Weile Nadeln vom Schmp. 235—236° unter Zersetzung. Mischschmelzpunkt
mit dem Bromid bei 226—233°. Beide Salze beginnen bei 130° etwas zu sintern,
werden dann aber bei langsamem Erhitzen wieder vollig fest.

Halochromie des Jodids die gleiche wie die des aus dem Trimethyl-ammonium-
methylid und Benzophenon erhaltenen Adduktes. Mischprobe mit diesem Préparat
gab keine Schmelzpunktsdepression.

Einwirkung von Phenyl-lithium auf Trimethylamin
und anschlieBend auf Benzophenon.

Trimethylamin wird nicht metalliert, wie der folgende Versuch beweist. Man
vereinigt eine Losung von 3 g Trimethylamin in 35 ccm absol. Ather mit 0,05 Mol
Phenyl-lithium in 40 ccm Ather. Nach 4tdgigem Stehen werden 0,05 Mol festes
Benzophenon hinzugefiigt. Nach 24 Std. zersetzt man das Gemisch mit Wasser,
wobei Trimethylamin (Pikrat vom Schmp. 221—223°) entweicht. Aus der ver-
bleibenden é&therischen Losung wurden 12,1g (93%) Tritanol vom Schmp. 158
bis 160° isoliert.

Weitere Reaktionen des Trimethyl-ammonium-methylids.

Die zur Reaktion gelangenden Ansétze von jeweilig 0,05 Mol Tetra-
methyl-ammonium-chlorid mit 0,05 Mol Phenyl-lithium wurden
3—4 Wochen auf der Maschine geschuttelt. Beim Offnen des Rohres
ist kein nennenswerter Druck festzustellen, der bei der Bildung von
0,05 Mol Athylen recht erheblich sein mufte.

Beim zersetzen mit Wasser ist eine Erwarmung festzustellen. Nach
dem Abheben der &therischen Schicht wurde die waRrige Losung mit
konz. Jodwasserstoffsdure versetzt, wobei 88¢g Tetramethyl-

12) Nach Eidebenz a.a. 0.
Blec
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ammoiiium-jodid auskristallisierten. Ausbeute 88%. Das in Wasser
schwerldsliche Salz schmilzt oberhalb 360°.

CAHINJ. Ber. J63.2. Gef. J 633.

Zur Charakterisierung wurde weiterhin eine Probe (ber das Hydroxyd mit
Pikrinsdure in das Tetramethyl-ammonium-pikrat vom Schmp. 314—316°
verwandelt (Mischprobe).

Nachweis des Trimethylamins. Ein Ansatz wurde vorsichtig mit Eiswasser
hydrolysiert und die dtherische Schicht unter guter Kiihlung der mit Ather beschick-
ten Vorlage eingeengt. Bei Zugabe von atherischer Pikrinsdurelésung fallt das
Pikrat des Trimethylamins vom Schmp. 213—215° (unkorr.) aus, das in Mi-
schung mit dem Vergleichspraparat vom Schmp. 216—217° bei 214—216° schmolz.

Eine Probe des nach Eschweilerl4) gewonnenen Dimethyl-dthylamins
vom Sdp. 35—37° wurde in das Pikrat vom Schmp. 208—210° verwandelt. Dieses
erniedrigt in der Mischprobe mit dem Pikrat des Trimethylamins seinen Schmelz-
punkt.

Mit Methyljodid. Ein Ansatz wurde nach dem Dekantieren der
Uberstehenden Lésung mit 14 g (0,1 Mol) Methyljodid versetzt, wobei
sich das Reaktionsgemisch erwérmte. Nach dem Abklingen der Reaktion
schuttelte man das verschlossene Rohr 10 Tage lang. Darauf wurde
das Salzgemisch mit feuchtem Silberoxyd in die gemischten Hydroxyde
verwandelt. Nach dem Eindampfen bis zur Trockne fiullte man den
Rickstand in ein Destillierkdlbchen, das mit einer pneumatischen Wanne
verbunden war. Das bei der trocknen Destillation entweichende Gas
wurde in einem darin stehenden kalibrierten GefalR aufgefangen und
dann durch eine mit Brom beschickte Vorlage gedriickt. Insgesamt
wurden 120 ccm Gas von Brom absorbiert, das entspricht 0,005 Mol
(10 %) Athylen. Das Bromierungsprodukt wurde mit Natronlauge zur
Entfernung des Broms und dann mit Ather durchgeschiittelt. Nach
dem Trocknen und Verjagen des Athers verbleibt ein Ol vom Sdp. 131
bis 132°, also Athylenbromid.

Mit Jod. Ein weiterer Ansatz wird durch Dekantieren von der
Uberstehenden Ldsung befreit. Nach Uberschichten des Niederschlages
mit wenig absol. Ather gibt man portionsweise festes Jod zur Suspension.
Unter lebhafter Reaktion kommt der Ather zum Sieden und die braune
Farbe des Jods verschwindet. Nach Zusatz von 8,5 g (65 % der Theorie)
bleibt die braune Farbe bestehen. — Der Niederschlag wird abgesaugt
und aus heilem Wasser unter Zusatz von Kaliumjodid und etwas Tier-
kohle umkristallisiert. Bei der Abnahme des Schmelzpunktes beob-
achtet man bei 180° eine plotzliche Zersetzung und rotliche Farbe,
dann kristallisiert die Substanz wieder und zersetzt sich unter Schwarz-
farbung bei 227—230°. Jodmethyl-trimethyl-ammonium-jodid15)
und eine Mischprobe damit verhalten sich ebenso. Ausbeute 25°/0.

0,1214 g Substanz: 3,8 ccm 0,1 n-AgNO.r

(4HnNJ2 Bor. ] 388. Gef. J39,7.

14) B. 38. 881 *(1905).
15 Schmidt und Litterscheid, A. 337, 70 (1904).
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Der zu hohe Jodwert ist auf die Bildung von Perjodid zuriiekzufiihren. Die
Bestatigung erbrachte eine Blindprobe. Zu einer in Ather suspendierten Probe von
vergleichsweise hergestelltem Jodmethyl-trimethvl-ammonium-jodid wurde
Jod zugeflgt, wobei die Jodkdrnchen verschwinden und der Niederschlag brdunlich
gefarbt wird. Das angelagerte Jod konnte auch durch wiederholtes Umkristallisieren
aus Wasser unter Zusatz von Kaliumjodid nicht entfernt werden.

CAHuNJ2 Ber. J 38,8 Gef. J405.

Zu einer in Wasser gelésten Probe des Praparates fligt man atherische Pikrin-
sdure, wobei das Pikrat des JodmethvI-trimethyl-ammonium-hydroxyds
in hellgelben Nadeln ausféllt. Der Zersetzungspunkt des aus Alkohol umkristalli-
sierten Pikrates liegt bei langsamem Anheizen des Bades bei 194—195° (Zers.). Die
Mischprobe mit dem Vergleichspikrat zersetzte sich bei 194—195°.

Uber ,, metallorganische* Tetramethyl-ammonium-
verbindungen.

Von Georg Wiitig, Manfred Heintzeler und
Maria-Helene Wetterling.

(Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universitdt Freiburg i. Br.)
[Eingelaufen am 19. Oktober 1944.]

In dem von Schlenk und Holtzl) dargestellten Trityl- und
Benzyl-tetramethyl-ammonium liegen Verbindungen vor, die in
ihrer Farbe und elektrischen Leitfdhigkeit den alkalimetall-organischen
Derivaten entsprechen und wie diese in Wasser zum Kohlenwasserstoff
und zur Base hydrolysiert werden.

Trityl-kalium und Trityl-tetramethyl-ammonium sind also
heteropolare Verbindungen, in denen ein Kohlenwasserstoffrest negativ
aufgeladen ist und die Rolle des Anions Ubernimmt:

[(C6H,)3C-]1(-) [N(CH3M(+).

Als ammonium-organische Salze sollten sie wie die Abkdmmlinge
mit anorganischen Sdureresten thermisch nach folgendem Schema:
[N(CH34]X —»N(CH33+ CH3e X
zu zerlegen sein. Weiterhin war zu erwarten, dal diese Zerfallsreaktion
um so leichter erfolgen wiirde, je weniger acid die salzbildende Saure
ist. Die praparative Auswertung des Vorgangs sollte die Methylierung

von Verbindungen (ber die Stufen:

HmEX — MeesX — [(CH34N]X — CH3« X
ermdglichen, sofern sie auf dem kiirzeren Wege:

Me+ X + GH.,+Hai= ClIS- X + Me -+ Hai
Schwierigkeiten bereitet. Praktisch konnte diese Methylierung fur die
Verwandlung von Butadien-polymerisaten in Isoprenketten (bei Natur-
stoffen) von Bedeutung werden

») B. 49, 003 (1916); 50, 274 (1917).



202 Wittig, Heintzeler und Wetterling,

.. .CH2¢0OH = CH mCH2 CH2+C(CH.)= CHe<CH2...,

zumal dem Wasserstoff an der C= C-Bindung eine gewisse Aciditét
zuzuerkennen ist2.

Es wurde daher die Bestidndigkeit von Tetramethyl-ammOnium-
verbindungen bei niedrigen und héheren Temperaturen geprift, wobei
auch Phenolate, Alkoholate und Amide zur Untersuchung gelangten,
da man (ber diese Stoffklassen so gut wie nichts weil3). Alle hier
aufgefiihrten Ammonium-verbindungen sind durch Umsetzung der
Alkalimetallderivate mit Tetramethyl-ammonium-chlorid leicht zu ge-
winnen und bei Zimmertemperatur unbegrenzt haltbar.

Das Tetramethyl-ammonium-/3-naphtholat bildet einen
Sirup, der sich bei etwra 110° unter lebhafter Entwicklung von Tri-
methylamin zersetzt; neben wenig /?-Naphthol konnte das Nerolin
in einer Ausbeute von 80 % erhalten werden4).

Tetramethyl-ammonium-tritanolat zersetzt sich bereits in
siedendem Dioxan (102°), wrnbei neben 35% Tritanol 37% Trityl-
methyldather nachzuweisen war.

Tetramethyl-ammonium-piperidid ist fest und liefert beim
Erhitzen auf 100° neben 30% Piperidin 45% Methyl-piperidin,
das uber sein Pikrat charakterisiert wurde.

Tetramethyl-ammonium-malonester zersetzt sich unter plotz-
lichem Aufschdumen, wenn man die feste farblose Verbindung i. V. auf
160° erhitzt. Unter Trimethylamin-Entwdcklung destilliert der reine
Methyl-malonesterin einer Ausbeute von 58 % Uber; er wurde uber
sein Sauredihydrazid identifiziert.

Wahrend der metallorganische Charakter des Ammonium-malonesters
nicht eindeutig festgelegt ist5), liegt in dem abschlielend dargestellten
9-Fluorenyl-tctramethyl-ammonium mit Sicherheit ein Car-
beniat vor:

Diese noch unbekannte Verbindung ist sehr viel leichter als die von
Schlenk hergestellten Tetramethyl-ammonium-Derivate zuganglich.

-) Wittig und Harborth, B. 77, 308 (1944).

3) Bekannt ist das von Meisenheimer (A. 397, 295(1913)) dargestellte Tetra-
methyl-ammoniu m-athylat.

4) Die Methylierung von Phenolen und Aminen Uber Tetramethyl-ammonium-
verbindungen ist nicht neu, wie die Verwandlung des M orphins iber sein Natrium-
salz mittels Phenyl-trimethyl-ammonium-chlorid in Codein beweist. Allerdings ist
das zugehorige Tetramethyl-ammonium-phenolat nicht isoliert worden (URP. 247180:
Frdl. X, 1215).

5) Vgl. Eistert, ,Tautomcric und Mesomerie*, 8. 12(i, Stuttgart (1938).
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Man gewinnt sie durch Umsetzung von Fluoren mit Phenvl-lithium.
wobei in glatter Reaktion das in Ather orangefarben losliche 9-Fluo-
renyl-lithium entsteht, das mit Tetramethyl-ammonium-ehlorid das
in orangefarbenen Kristallen ausfallende 9-Fluorenyl-tetramethyl-
ammonium bildet. Die unter Stickstoff anscheinend unbegrenzt halt-
bare Substanz zersetzt sich erst bei mehrstindigem Erhitzen der athe-
rischen Losung auf 100°, wobei neben Fluoren das 9-M ethyl-fluoren
entsteht.

Der metallorganische Charakter folgt aus der Anlagerung an Benzo-
phenon. Das Tetramethvl-ammonium-Derivat addiert sich wie das
9-Fluorenyl-lithium — wenn auch langsamer — an das Keton,
wobei das erwartete 9-Fluorenyl-diphenyl-carbinol gebildet wird.

Beschreibung der Versuche.

T etramethyl-ammonium-R-naphtholat.

Eine L6sung von 0,46 g (0,02 Grammatom) Natrium in 10 ccm absol.
Methanol wird (wie auch bei allen folgenden Ansétzen) unter Stickstoff
mit einer L6sung von 2,9 g (0,02 Mol) /9-Naphthol in 10 ccm absol.
Methanol vereinigt. Das verwandte Naphthol war vorher durch Destil-
lation (Sdp. ,;154—155°) gereinigt worden. Bei Zusatz von 2,2 g
(0,02 Mol) Tetramethyl-ammonium-ehlorid (hier wie in allen
Fallen scharf getrocknet bis zur Gewichtskonstanz, i. V. (12 mm) bei
100° Uber Phosphorpentoxyd) in 10 ccm absol. Methanol féllt Kochsalz
aus, von dem dekantiert wurde. Nachdem das Ld&sungsmittel i. V.
abgezogen war, trocknete man das Naphtholat i. V. Uber Phosphor-
pentoxyd und konz. Schwefelsdure. Auch nach mehrmonatigem Stehen
wurde der hellbraune, blauviolett fluoreszierende Sirup nicht zur Kri-
stallisation gebracht.

Beim Erhitzen nahm man ab 95° eine schwache Trimethyl-amin-
Entwicklung (Geruch und Lackmusblauung) wahr, die bei 100—110°
lebhaft wurde. Nach ihrer Beendigung wurden aus dem Rickstand
durch Ausziehen mit Natronlauge 0,4 g /3-Naphthol und 2,5 g rohes
Nerolin vom Schmp. 70° gewonnen, das aus Athanol umkristallisiert
den Schmp. 73—74° (korr.) zeigte.

T etramethyl-ammonium-tritanolat.

Beim Erwérmen einer Losung von 1,3g Tritanol (0,005 Mol) in 20 ccm ge-
reinigtem6) Dioxan, dem 0,7 g Kalium zugesetzt sind, bildet sich unter lebhafter
Wasserstoff-Entwicklung das in Dioxan lésliche Kalium -tritanolat (das Natrium-

6) Dioxan wird mit viel Natrium- und Kalium-schnitzeln unter Stickstoff
10 Stdn. gekocht, das Dioxan abdestilliert und der ProzeR wiederholt. SchlieBlich
erhitzte man ein drittes Mal 4 Stdn. lang unter Zusatz von Metall und Phenyl-
biphenyl-keton, dessen dunkelblaugriines Metallketyl in Dioxan I6slich ist und
die letzten Verunreinigungen fortnimmt. In das abdestillierende Dioxan wird schlieB-
lich Natrium eingepreft.
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tritanolat ist darin kaum l6slich). Nach dem Aufhoren der Gasentwicklung (nach
etwa 1 Stunde) und nach dem Erkalten wurde das Uberschissige Metall ,heraus-
geloffeltl’, und der Losung fiugte man 0,77 g Tetramethyl-ammonium-bromid hinzu.
Nach 6stiindigemSchitteln erhitzte man die Lésung des Tetramethyl-a mmonium-
tritanolats bis zum Sieden, wobei Trimethylamin in lebhafter Reaktion entwich.
Nach beendeter Umsetzung go man das Gemisch in Wasser und saugte ab. Durch
wiederholtes Digerieren mit Cyclohexan konnte der darin losliche Trityl-methyl-
ather vom unléslichen Tritanol getrennt werden. Durch Umkristallisieren beider
Substanzen aus Athanol gewann man 0,5 g reinen Ather vom Schmp. 83° (korr.)
und 0,45 g Tritanol vom Schmp. 163° (korr.).

Tetramethyl-ammonium-piperidid.

Zu einer dtherischen Losung von 1,7 g (0,02 Mol) Piperidin (frisch tiber Kalium-
hydroxyd destilliert, Sdp. 105—106°) gab man 0,02 Mol Phenvl-lithium in Ather
und anschlieBend 2,2 g (0,02 Mol) Tetramethyl-ammonium-chlorid. Nach 2tdgigem
Schitteln wurde der Ather unter Stickstoff abdestilliert und der feste Riickstand
bis zur Beendigung der Trimethylamin-Entwicklung auf etwa 100° erhitzt.

AnschlieBend wurde mit Wasser versetzt und nicht umgesetztes Piperidin durch
kurzes Schitteln mit p-Nitro-benzoylchlorid unter Zusatz von Soda entfernt, wobei
1,49 p-Nitro-benzoyl-piperidid vom Schmp. 122° (korr.) entstanden, die
0,59 Piperidin entsprechen. Aus dem walrigen Filtrat wurde das N-Methyl-
piperidin mit dem Kutscher-Steudel-Extraktionsapparat ausgedthert und als
Pikrat gefallt. Ausbeute 3,0 g Pikrat vom Schmp. 149—151° (Mischprobe mit Ver-
gleichsprdparat), was 0,9 g Methyl-piperidin entspricht.

Tetramethyl-ammonium-malonséure-didthylester.

Eine Losung von 1,2 g Natrium in 25 ccm absol. Athanol vereinigte man mit
einer Ldésung von 55g (0,05 Mol) Tetramethyl-ammonium-chlorid in wenig absol.
Athanol. Zu dem sich sofort bildenden Tetramethyl-ammonium-athylat fiigt
man 8,0 g Malonsédure-didthylester vom Sdp. 89—90°. Nach dem Abdestillieren
des Alkohols bei gewdhnlichem Druck?7) wurde der farblose feste Rickstand i. V.
langsam bis auf 160° (Bad) erhitzt. An diesem Punkt begann die Masse plétzlich
unter Entwicklung von Trimethylamin stark aufzuschdumen, wobei 5,0 g Methyl-
malonsdure-didthylester bei 80—84° Ubergingen. Bei nochmaliger Destillation
siedet der Ester bei 82,5—83° (12 mm).

1g davon wurde in 7 ccm absol. Athanol mit 0,65 g Hydrazinhydrat gekocht.
Beim Abkuhlen schieden sich 0,6g Methyl-malonsdure-dihydrazid ab, das
nach einmaligem Umkristallisieren aus Athanol bei 181° (korr.) schmolz. Keine
Schmelzpunktserniedrigung mit einem Vergleichsprdparat vom Schmp. 180—181°.

Da vor der Zersetzung des Tetramethyl-ammonium-malonesters bei
12 mm unverédnderter Malonester restlos uberdestilliert, so ist dieses Verfahren
sehr gut geeignet zur Darstellung von reinem Methyl-malonester. Ein zu Vergleichs-
zwecken aus Natrium-malonester und Methyljodid hergestelltes Praparat mufte
erst durch partielle Verseifung von Malonester befreit werden und ergab nur eine
40proz. Ausbeute an reinem Produkt.

9-Fluorenyl-tetramethyl-ammonium.

Zu 8,3 g (0,05 Mol) Fluoren vom Schmp. 115° fiigt man eine Lésung von 0,05 Mol.
Phenyl-lithium in insgesamt 50 ccm Ather. Unter lebhafter Erwdrmung bildet sich

Beim Abdestillieren des Alkohols i. V. entsteht ein Rickstand, der sich
160° andersartig zersetzt; vgl. Diplomarbeit von Manfred Heintzeler, S.6/7
Freiburg i. Br. (1942).
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die orangefarbene Losung des 9-Fluorenyl-lithium s8), aus der sich eine geringe
Menge eines gelben Niederschlags absetzte. Nach Zugabe von 55 g Tetramethyl-
ammonium-chlorid schuttelte man den Rohreninhalt mehrere Stunden, wobei ein
did;elrl orangefarbener Niederschlag von 9-Fluorenyl-tetramethyl-ammonium
ausfallt.

Thermische Zersetzung. Nach o&stundigem Erhitzen auf 100° und nach
Zugabe von Wasser erhédlt man ein Gemisch von Fluoren und 9-M ethyl-fluoren,
aus dem sich dieses nur durch chromatische Adsorption der Petroldtherlésung an
einer Aluminiumoxyd-séule vom leichter sich adsorbierenden Fluoren trennen 1431t9).
Der Mischschmelzpunkt mit dem Vergleichspraparat vom Schmp. 44—45° gibt
keine Depression.

Anlagerung an Benzophenon. Eine étherische Suspension von 0,05 Mol
9-Fluorenyl-tetramethyl-ammonium vereinigt man mit einer Ldsung von
9,1g Benzophenon in 40 ccm absol. Ather, wobei unter gelinder Erwarmung die
orange Farbe allméhlich verschwindet. Nach 12stindigem Stehen wird der farblose
Niederschlag mit Wasser zersetzt und das aus dem Ather sich abscheidende 9-
Fluorenyl-diphenyl-carbinol abgesaugt. Beim Aufkochen in Eisessig mit konz.
Salzsdure entsteht das reine Diphenylen-diphenyl-dthylen vom Schmp. 230
bis 231°, das mit einem aus 9-Fluorenyl-lithium und Benzophenon herge-
stellten Vergleichspréparatl0) vom gleichen Schmp. 230—231° keine Schmelzpunkts-
depression zeigt. Ausbeute 9 g.

Uber den EinfluR der metallorganischen Bindung
auf die Isomerisierbarkeit metallierter Ather.

Von Georg Witig und Wilhelm Happe.

(Aus den Chemischen Instituten der Universitdten Freiburg i. Br.
und Tubingen.)

Mit einer Figur im Text.

Nach den grundlegenden Arbeiten von Meerweinl) Uber die Iso-
merisierbarkeit von veresterten Alkoholen wird deren Umlagerungs-
geschwindigkeit symbat mit der Dielektrizitdtskonstanten des Losungs-
mittels und auBerdem durch komplexbildende Salze beschleunigt. Da
es sich hierbei um Einflisse handelt, die die lonisierung geldster Stoffe
begtnstigen, so ist die Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeiten auf
eine wachsende Polarisation der Estergruppe zurlickzufihren. Dal
chemische Umsetzungen wie die Hydrolyse von Halogeniden Uber die
Stufe der elektrolytischen Dissoziation

R3C — Cl —»R3C<+) + CI*)
erfolgen kénnen, haben umfangreiche Untersuchungen von Ingold und
Mitarbeitern2) nahegelegt.

8) Vgl. Schlenk u. Bergmann, A. 463, 192 (1928).

9) Nach Wieland u. Probst, A. 530, 281 (1937).

10 Schlenk u. Bergmann, A. 463, 215 (1928).

» A. 453, 16 (1927); 455, 227 (1927).

2) s. W. Huckel, ,,Theoret. Grundl. d. org. Chem.”, I. Band, S. 563ff., Leipzig
(1943).
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Alle Anzeichen deuten daraufhin, dall auch die Reaktionsfahigkeit
der metallorganischen Verbindungen in entscheidender Weise vom
Polarisationszustand der reaktiven, hier metallorganischen Bindung
bestimmt wird. Die salzartigen, festen Alkalimetallalkyle sind ungleich
reaktionsfreudiger als etwa die homdopolaren, flussigen Zinkalkvle.
Nach Gilman und Young3) addieren sich die metallierten Phenyl-
acetylene vom Typus C6H5¢C = Ce+Me an Benzonitril in folgender
Reihe mit zunehmender Geschwindigkeit:

Me = MgBr (Li (Na <K <Rb <Cs.
In der gleichen Folge steigt die Leitfahigkeit der entsprechend sub-
stituierten Metalldthyle (C2H5+Me) in Didthylzink an4). Also auch
hier wie dort wirken die ionisationsbeglinstigenden Faktoren reaktions-
beschleunigend.

Doch erscheint es verfriht, diese Beobachtungen in einem verall-
gemeinernden Gesetz zusammenzufassen, da in der metallorganischen
Chemie auch Anomalien bekannt sind.- So leitet Phenyl-natrium in
Dimethylzink — im Gegensatz zum Phenyl-lithium — nicht den Strom,
obwohl es reaktionsfreudiger als dieses ist. Es durfte daher angebracht
sein, die Reaktionsfahigkeit metallorganischer Verbindungen in Ab-
hangigkeit vom metallorganischen Bindungszustand auf breiterer ex-
perimenteller Basis zu untersuchen.

Besonders geeignet hierfir wird das Studium der Isomerisations-
prozesse sein, da sich das chemische Ereignis innerhalb der metall-
organischei: Molekel abspielt und damit Komplikationen weitgehend
ausgeschlossen werden. Dall die durch Metallierung bedingte negative
Aufladung von Kohlenstoff (Anionisierung organischer Molekeln)

R3C— H —»R3C — + Me <>

ahnlich wie die von Meerwein festgestellte positive C-Aufladung
(Kationisierung) Verschiebungen im Atomgerust herbeifihren kann, ist
bei metallorganischen Verbindungen wiederholt5) beobachtet worden.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist, die Abh&ngigkeit der Umlagerungs-
fahigkeit von der Natur der metallorganischen Bindung zu ermitteln.
Nach W ittig und L6hmann6) lassen sich gewisse Benzylather bei
ihrer Metallierung mit Phenyl-lithium in die isomeren Alkohole umlagern:
so bildet sich aus Benzyl-methylather Phenyl-methyl-carbinol:
C8H5¢ CH(Li)0 » CH3 —* C6Hs » CH(CH3)0 - Li.
Entsprechend wird der Benzhydryl-methyldther?7) bei der Einwir-
kung von Phenyl-lithium zum Diphenyl-methyl-carbinol iso-

3) J. org. Chem., 1, 315 (1936).

4) Hein u. Mitarb., Z. anorg. allgem. Chem. 141, 161 (1924); 158, 153 (1926).

5) Schorigin, B. 58, 2028 (1925); Schlenk u. Bergmann, A. 464, 35 (1928);
Ziegler u. Crofmann, B. 62, 1768 (1929); Littringhaus u. v. Saaf, A. 542
241 (1939).

6) A. 55« 260 (1942).

7) Bearbeitet von Elisabeth Mangels, Diplomarbeit, Freiburg i. Br. (1942).
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merisiert8). das man nach Schlenk und Bergmann9) auch hei der
Spaltung von Benzophenon-dimethyl-acetal mit Lithium findet:
((’6115)2C(0-("H3)2-H 2Li=CH,,-0-Li + (C6Hs)X'(Li)u-CHt —* (C6H,)2’(("H,)().Li.
Dagegen liefert der 9-Fluorenyl-methyldther?7 ein bestdndiges
Lithiumderivat, das bei der Hydrolyse den urspriinglichen Ather quan-
titativ zurickgewinnen laBRt, und das sich als metallorganische Ver-
bindung an Benzophenon glatt anlagert. Erst nach Bwdehigem Stehen
bei Zimmertemperatur oder nach mehrstindigem Erhitzen auf 100°
hat sich der metallierte Ather zu 25% bzw. 40% in das erwartete 9-
M ethyl-fluorenol umgelagert.

Obwohl der Fluorenylather seinen beweglichen Wasserstoff bei der
Einwirkung von Phenyl-lithium augenblicklich, der Benzhydrvlather
erst innerhalb einiger Stunden gegen das Metall austauscht, erfolgt der
sich daran anschlieRende intramolekulare Platzwechsel von Methyl gegen
Lithium beim Fluorenderivat sehr viel langsamer als beim Diphenyl-
methan-Derivat. Der metallierte Fluorenylather isomerisiert sich also
langsamer als der Benzhydrvlather, obwohl seine C— Li-Bindung ent-
sprechend der groReren Protonenbeweglichkeit seiner C— H-Gruppe
polarer als die des Diphenylmethan-Derivates ist. Dieses Ergebnis war
Uberraschend, da die negative Aufladung des Kohlenstoffs bei der
Metallierung erst eine Atomverschiebung an diesem Isomerisations-
zentrum herbeifihrt, und da deshalb die Umlagerungsgeschwindigkeiten
symbat der Polarisation der metallorganischen Bindung zunehmen
sollten.

Da die Polaritat der C— Me-Bindung nicht nur von der Natur des
organischen Liganden, sondern auch in entscheidendem Male vom
Metall bestimmt wird, so wurde nun die Umlagerungsfahigkeit ein und
desselben Athers in Abh&ngigkeit vom substituierenden Metall unter-
sucht. Ausgangsprodukt war das oben genannte Benzophcnon-
dimethylaeetal, das bei der Einwirkung von Alkalimetallen unter
Abspaltung von Metallmethylat in den metallierten Benzhydryl-
methylather Ubergeht. Diese Acetalspaltung ist bereits von Ziegler
und Thielmannl10 mit einer Kalium-Natrium-Legierung durchgefiihrt
worden, wobei das Kaliumderivat (C6H5)2C(K)0 «CH, uber sein Re-
aktionsprodukt mit Kohlendioxyd als Methylather der Benzilsdure nach-
gewiesen wurde. Schlenk und Bergmann9 isolierten nach drei-
wochigem Schiitteln des Acetals mit Natrium oder Lithium das Di-
phenyl-methyl-carbinol, also das Isomerisationsprodukt des me-
tallierten Benzhydryl-methylathers.

Da die abweichenden Resultate wahrscheinlich auf stark diffe-
rierende Reaktionszeiten zurliekzufuhren sind, so wurde nun das Benzo-

8) Hier wie bei der Isomerisation des Benz vI-methyldthers bilden sich neben-
her Kondensationsprodukte ungeklérter Zusammensetzung.

9) A 464. 35 (1928).
10) B. 56. 1740 (1923).
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phenon-acetal mit den drei Metallen unter vergleichbaren Bedingungen
nmgesetzt. Eine Lodsung von 11,4 g (0,05 Mol) des Acetals in Dioxan,
in dem die Spaltung merklich rascher als in Ather erfolgt, lieferte nach
ftagigem Schitteln mit Lithium, Natrium und Kalium und nach an-
schlieBender Alkoholyse in folgenden Mengen (in g) das Ausgangs-
produkt, den Benzhydryl-methyldather und dessen Isomeres:

Li Na K
(CBHE)C(OCH3)2 . . - 5,0 0,6
(CBH5XCH «0ch3 . 1.0 32 8,0
(CBHE)C(CH3)OH. . 6,5 13 03

Der vorliegende Befund scheint dafiir zu sprechen, dalR die Isomeri-
sationsgeschwindigkeiten der metallierten Benzhydryl-methylather von
der lithium- zur kalium-organischen Verbindung hin abnehmen. Doch
ist dieser SchluR nicht zwingend, so lange die Bildungsgeschwindig-
keiten der metallierten Benzhydrylather noch unbekannt sind. Auf3er-
dem bilden diese metallorganischen Verbindungen Suspensionen statt
Losungen in Dioxan, was die Verhaltnisse noch weiter kompliziert.

Ein fir vergleichende Untersuchungen geeignetes Losungsmittel,in
dem die Acetalspaltungen mit Metallen besonders rasch erfolgen, und
in dem die entstehenden Metallather l6slich sind, ist das Tetrahydro-
furan. Nach dreitdgigem Schitteln des Benzophenon-dimethylacetals
(11,4 g) mit den drei Alkalimetallen wurde der Benzhydryl-methylather
und das Diphenyl-methyl-carbinol in folgenden Mengenverhéltnissen
gefunden:

Li Na K
(C6H52CH-OCH3 . 2,0 6,5 U3
(C6H5)XC(CH3)OH. . 6,3 1,6 1.8

Da die Acetalspaltungen innerhalb einer Stunde praktisch beendet
sind und deren Geschwindigkeitsdifffrenzen gegentber den {ber drei
Tage sich erstreckenden Umlagerungszeiten gréRenordnungsgemaf nicht
ins Gewicht fallen, so ist mit diesem Befund das Ergebnis gesichert,
dall sich die lithium-organische Verbindung rascher als das
natrium- und kalium-organische Derivat isomerisiert.

Weiterhin wurde die Umlagerungsfahigkeit des metallierten Benz-
hydrylphenyldathers untersucht, der durch Metallspaltung des
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Bcnzophenon-diphenylacetals oder besser des Benzpinakon-
diphenyldthers zu gewinnen ist:
(CBHB)2C -----m--- CfC6115)2 (CBH5)2C * Me
+ 2Me= 2
0-t’6H5 0-C 6H5 0-C.Hj.

Wie Schlenk und Bergmann9) bereits festgestellt haben, ist auch
die Phenyl-gruppe wanderungsféahig und tauscht ihren Platz gegen das
Metall, wobei Triphenyl-carbinolat entsteht.

Die Spaltung des Benzpinakon-diphenylathersll) zum metallierten
Benzhydryl-phenyléather vollzieht sich sehr schnell in einer Losung von
Tetrahydrofuran. Sie ist bei der Einwirkung von Lithium und Natrium
in 15 Minuten, beim Schitteln mit Kalium bereits in o Minuten beendet.
Die nachfolgende Zersetzung mit Alkohol liefert in quantitativer Aus-
beute den Benzhydryl-phenyldther; ein Beweis daflir, dal sich die drei
metallorganischen Verbindungen in dieser Zeit nicht merklich isomeri-
sieren.

Weiterhin war zu prifen, ob nicht ein Teil der metallierten Ather
durch das Tetrahydrofuran zersetzt wird:

(CBIL)2C(Me)0-CcH5 + CAH8) — (CBHE)CH-0-CEH5+ KO-CH2-CH2-CH:CH2

Der entstehende Benzhydryl-phenylather wiirde sich natirlich der Iso-
mérisation entziehen und statt dessen mit dem Metall weiterreagieren :

(C6H5)2CH m0 mCBH5+ 2 Me= (C6H5)2CH * Me + CBH5-0 « Me.

Der Nachweis von Diphenylmethan bei langer stehenden Ansatzen
der natrium- und kalium-organischen Verbindung weist darauf hin;
doch sind die gefundenen Mengen verhaltnismaRig gering. Wir haben
uns davon Uberzeugt, dal Kalium-benzhy dryl-phenylather, derdas
Lésungsmittel am ehesten angreifen sollte, unter den Bedingungen der Iso-
mérisation (z. B. in 5 Std. bei 40°) nicht zum Benzhydryl-phenylather zer-
setzt wird. Denn bei der Einwirkung von Kohlendioxyd auf die kalium-
organische VerbindungbildetsichdieDiphenyl-phenoxy-essigsaure,
die Gber den wohldefinierten Methylester (C6H5)2(C6H5¢0) C« C02+ CH3
in einer Ausbeute von 90 % gewonnen wurde.

Beachtet man schlieBlich, daR die metallierten Benzhydryl-phenyl-
ather in Tetrahydrofuran geldst sind, also im homogenen System zum

u) Benzpinakon-diphenyldther, dessen Entstehung bereits einem Iso-
merisationsprozeR zu verdanken ist — er bildet sich bekanntlich (Wieland, B. 44,
2550 (1911)) durch thermische Zersetzung des Triphenyl-methyl-peroxyds —
verdient wegen seiner Umlagerungsfahigkeit besonderes Interesse. Mit Zink in Eis-
essig bildet sich neben den erwarteten Reduktionsprodukten der der Ausgangs-
verbindung isomere parasubstituierte Tritanolather:

t'aH,(C,Hs « 0)CH m< 3 > + C(0 » C6H#) (C6HE)2

In siedendem Eisessig unter Zusatz von Salzsdure dagegen lagert sich der Pinakon-

dther in das Benzpinakolin um, wobei sich Phenol abspaltet (s. experiment. Teil
S. 217).

Annalen der Chemie; 55". Band 14
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Tritanolat isomerisiert werden, so sind damit alle Voraussetzungen
erfullt, in vergleichenden Ansétzen die Reihenfolge der sich umlagern-
den Ather in Abhéangigkeit-vom substituierenden Metall festzulegen.

Die Losungen der durch Metalleinwirkung auf 1,3 g Benzpinakon-
diphenylather erhaltenen metallierten Benzhydryl-phenylather lieferten
an Triphenyl-carbinol in g:

Li Na K
nach 22 Tagen bei 20° 0,9 0,25 0,15
nach 12 Stdn. bei 40° 0.9 0.6 0.3

Weiterhin wurden die aus 1,3 g Benzpinakonéther in Tetrahydro-
furan hergestellten Lésungen der metallierten Ather unter Einbeziehung
der Rubidium- und Céasium-Derivate 5 Std. auf 40° erwdrmt. Die tief-
roten Ldsungen lieferten nach der Alkoholvse an Triphenyl-carbinol
und Benzhydryl-phenylather1?2) in g:

Li Na K Rb Cs
(C,H,)3+C+OH . . 04 015 0,15 0.1 0.1
(C6H52CH « O+ C6Hg 0.4 0.55 055 05 0.45

Aus den beschriebenen Versuchen folgt mit Sicherheit, dal der
lithium-organische Ather erheblich rascher als die Ubrigen alkalimetall-
organischen Derivate umgelagert wird. Ob die experimentell nachge-
wiesene weitere Verlangsamung der Isomérisation Uber die Reihe:

Na) K) Rbund Cs

reale Bedeutung besitzt, bleibe dahingestellt, da die praparative Tren-
nung der Reaktionsprodukte eine gewisse Unsicherheit in sich einschlief3t.

12 Unter den Nebenprodukten konnte aufer Diphenvimethan auch Tetra-
phenyléthan in geringen Mengen (0,05 g) isoliert werden/sofern die natrium- und
kalium-organischen Losungen 22 Tage bei 20° bzw. 12 Stdn. bei 40° sich Gberlassen
waren. J)a dieser Kohlenwasserstoff bei der Bildung von metalliertem Benzhydryl-
phenylather aus Benzpinakon-diphenvlather nicht gefunden ‘'wird, so kann er nicht
aus diesem durch Atherspaltung:

(t’6H5)2(C6H5+ 0)C - C(0 » C,H5) (C,HE2+ 4 Me =
(CBH5),(Me)C - C(Me) (C61I5)2 + 2 C6HAOMe
und nachfolgende Alkoholvse. sondern nur durch Kondensation des Metallbenzhydryl-
phenylathers tber folgende Stufen entstanden sein:
2 (C8H5)2C(Me)0 « C6H5 — «',H5),((;H5+0)C - (*(Me) ((’,«,),
«BHB2Me)C - C(Me)(CBH5)2 — (06|[5)( Il - CH(C6H5)2
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In diesem Zusammenhang war es von Interesse, die Reihe der metall-
organischen Ather auch nach der anderen Seite der weniger polaren
Verbindungen zu ergénzen und auch diese auf ihre Umlagerungsféahigkeit
hin zu untersuchen. Sie wurden aus dem Lithium-benzhvdryl-
phenylather durch Umsetzung mit den entsprechenden Metall-
chloriden gewonnen :

(C8H5)«((Li)0 *P.H, + Me(%= (C6HE)2((Me(l)ii mC.H, + LiCl.

Nach diesem Schema lieR sich in glatter Reaktion die Grignard-
verbindung (Me = MgCIl) und der zinkorganische Ather (Me = ZnCl)
darstellen. Die Farblosigkeit der entstehenden Metallbenzhydrylather
weist darauf hin, daB ihre metallorganischen Bindungen weniger
polar sind als die der Alkalimetalle. Die Lésungen in Tetrahydrofuran
zeigen keinerlei Neigung zur Isomérisation. Die zinkorganische Ver-
bindung blieb auch nach 27tdgigem Stehen bei etwa 20° unverédndert,
die Grignard Verbindung sogar nach 36stiindigem Erhitzen auf 150°.
Denn bei der nachfolgenden Hydrolyse lieR sich der Benzhydryl-phenyl-
ather in Ausbeuten von 80—90% gewinnen, ohne daR Triphenyl-carbinol
nachzuweisen ware.

Versuche, auch die Beryllium-, Cadmium- und Quecksilber-Derivate
des Athers herzustellen, scheiterten, da der Lithium-benzhydryl-phenyl-
ather mit Berylliumchlorid ausschlieBlich zum Tetraphenyl-
athylen 13) kondensiert wird und bei der Einwirkung von Cadmium -
und Quecksilber-chlorid quantitativ in den Benzpinakon-
diphenylather Ubergeht.

Die Gesamtheit der bei den metallierten Benzhydryl-phenvldthern
beobachteten Erscheinungen laRt eine Isomerisationstendenz erkennen,
die von den zunéchst nicht umlagerbaren zink- und magnesium-organi-
schen Derivaten zu dem leicht isomerisierbaren Lithium-benzhydryl-
phenyladther und dariber hinaus zu den wieder langsamer umlager-
baren alkalimetall-organischen Verbindungen fuhrt. Die Reihe der
metallorganischen Ather, deren Folge durch den zunehmend elektro-
positiven (elektronen-abstoRenden) Charakter der Metallsubstituenten
bestimmt wird, durchlauft also hinsichtlich ihrer innermolekularen Re-
aktionsfahigkeit ein Maximum:

C—H. C—2ZnCl, (—MgCl (C—Li>C—Na, C—K, C—Rb. C—Cs.

Die Verhaltnisse liegen hier also anders als etwa bei der eingangs ge-
nannten Reihe der metallierten Phenyl-acetylene, deren Anlagerungs-
geschwindigkeiten bei der Umsetzung mit Benzonitril symbat mit dem
elektropositiven Charakter des Metalls, und damit symbat mit der
Polarisation der C— Me-Bindung zunehmen14).

13) Vgl. die Bildung von Tetraphenyl-dthylen aus Benzophenon-thio-
aeetal und Natrium, Schdnberg, B. 66, 234 (1933).

14 Vgl. dazu die Reaktionsweise von Alkalimetall-alkvlen. Ziegler und Mitarb..
A 473, 1—17 (1929).

14*
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Nachdem die Abhéangigkeit der Isomerisierbarkeit vom organischen
Rest und vom Metall untersucht ist, blieb noch, den EinfluR des L0-
sungsmittels auf die Umlagerungsgeschwindigkeiten zu prifen. Die
Auswahlmadglichkeiten sind hier auBerordentlich klein, da nur solche
Solventien in Betracht kommen, die von den metallorganischen Ver-
bindungen nicht angegriffen werden. Zur Untersuchung gelangte das
Pyridin, das diesen Forderungen genugt. AuBerdem durfte seine
Dielektrizitdtskonstante 12,5 hdher als die noch unbekannte des Tetra-
hydrofurans liegen, da ihr Wert sehr viel hoher als der des acyclischen
Diathylathers 4,5 liegt.

Pyridin bildet beim Schitteln mit Lithium eine dunkel olivgrine
schleimige Masse, aus der gelegentlich das solvatisierte Metall in hell-
grunen Kristallen (!) abgeschieden wurde. Bei der Zugabe des Benz-
pinakon-diphenyldthers erfolgt die oben beschriebene Spaltung
zum Lithium-benzhydryl-phenylather, der sich in Pyridin mit
dunkelroter Farbe 16st. Nach 5stiindigem Erwadrmen der Lésung auf
40°, also unter Bedingungen, bei denen sich die gleiche Verbindung in
Tetrahydrofuran fast zur Halfte isomerisiert hatte (S. 210), blieb der
lithium-organische Ather hier unverédndert, wie die Gewinnung des
Benzhvdryl-phenyldathers (0,99 aus 1,3 g Benzpinakon-diphenyl-
ather) nach der Alkoholyse zeigt. Erst nach 14stindigem Erhitzen auf
80° hatten sich rund 40% des metallierten Athers zum Triphenyl-
c-arbinolat umgelagert.

Zusammenfassend 14Bt sich sagen, dalR von allen hier beschriebenen
metallierten Athern der Lithium-benzhvdrylather in Tetrahydrofuran
die groRte Isomerisationsgeschwindigkeit besitzt. Alle Einflisse, die die
C — Li-Bindung starker polarisieren sollten, fuhren zu einer Verminde-
rung der Umlagerungsgeschwindigkeit. Dieses unerwartete Ergebnis
der Umlagerungsfahigkeit anionisierter Molekulreste laRt noch keine
Analogien mit der von Meerwein festgestellten Isomerisierbarkeit
kationisierter Molekile erkennen. Es hat den Anschein, als ob bei
Uberschreitung des Grenzzustandes der polarisierten metallorganischen
Bindung zu den freien organischen Anionen hin die Umlagerungstendenz
wieder absinkt. Man kann das so deuten, daR das bei der lonendissozia-
tion am Kohlenstoff freiwerdende Elektronendublett mesomer in die
Wolke der rr-Elektronen hineingezogen wird. Dem energiearmeren
Zwischenzustand des Molekulrumpfes entspricht eine geringere Reak-
tionsbereitschaft aktiver Bindungen und damit eine grdfRere Stabilitat
des Atomgefiiges. Danach liegen hier bei den metallorganischen Ver-
bindungen die Verh&ltnisse anders als bei kationisierbaren Molekilen,
da die letzteren bei ihrem Ubergang zu den lonen am aufgeladenen
Kohlenstoff eine Oktettlicke ausbilden, die im freigewordenen Anion
als einem Zustand maximaler Instabilitédt die Grenze ihrer Wirksamkeit
erreicht hat. In diesem Zusammenhang wére die Feststellung von
Wi ichtigkeit, in welchem MaRe beim Ubergang organischer Molekiile in
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freie Anionen oder Kationen Stabilisierungsenergien frei werden. Der
Weg dahin wirde Uber die Ermittlung der Temperaturabhangigkeit
der Dissoziationsgesehwindigkeiten fihren — entsprechend den fiir die
Bildung freier Radikale angewandten Methoden von Ziegler15 und
dem einen von unsl6), die eine wenn auch geringe Stabilisierungsenergie
nach der Radikaldissoziation errechnen konnten.

Aus diesen Uberlegungen heraus entwickelt sich die Frage nach
der Natur der metallorganischen Bindung Uberhaupt. Da Uber die Ab-
hangigkeit des Reaktionsvermdégens vom metallorganischen Bindungs-
zustand noch keine systematischen Untersuchungen vorliegen, so ist
es an der Zeit, trotz experimenteller Schwierigkeiten dem Fragenkomplex
auf physiko-chemiseher Basis ndherzutreten.

Abb. 1

Die ersten, noch tastenden Schritte wurden mit Messungen der
Lichtabsorption und der Leitfdhigkeit des Lithiuin-benz-
hydrvl-phenyldthers in Tetrahydrofuran von uns unternommen.
Die Absorptionsmessungen wurden einmal subjektiv mit dem Spektral-
photometer von Konig und Martens und zweitens objektiv mit dem

15 Angew. Chemie 43,. 915 (1930).
Ifiy Wittig u. Petri, A 513, .34 (1934).
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Quarzspektograph (Poolsche Sektormethode)l?) durchgefihrt. Das
Ergebnis der nach beiden Methoden festgestellten Abh&ngigkeit der
Absorption von der Konzentration des gel6sten Lithium-benzhydrvl-
athers ist aus Fig. 1 zu entnehmen.

Der Absorptionsbereich der lithium-organischen Verbindung liegt
Uberwiegend zwischen den Wellenlangen 400 mp und 500 mp, das Ab-
sorptionsmaximum, das sich mit zunehmender Konzentration etwas
nach dem langwelligen Gebiet hin verschiebt, liegt bei etwa 460 mp.
Aus der Zunahme der ¢-Werte mit sinkender Konzentration folgt, dal
das Lambert-Beersehe Gesetz:

t = 'mc'4d
Jd

hier nicht gilt, daf also die Zahl der absorbierenden Teilchen mit wach-
sender Verdinnung zunimmt. Das aber ist nur mit einer zunehmenden
Dissoziation der geldsten Verbindung zu erklaren. Da eine thermische
Dissoziation in Radikal und Metall hier ausgeschlossen ist, so kann es
sich nur um eine elektrolytische Dissoziation des Lithium-benzhydryl-
phenylathers handeln.

Dieser lonenzerfall:

(C,1U2CeH5-0)C- Li (CEH52(C6LV 0)C-<-> + Li(+)

konnte durch das Ergebnis der elektrischen Leitfdhigkeits-
messungen bestatigt werden. Die molare Leitfahigkeit der lithium-
organischen Verbindung in Tetrahydrofuran liegt in der GroRen-
ordnung 10 fur die Volumina 10 und 40. Erdrterungen Uber den Zu-
stand der metallorganischen Elektrolyte in Ldsung seien fir den Zeit-
punkt Vorbehalten, wenn die in Gemeinschaft mit Herrn Kortim in
Angriff genommenen Messungen abgeschlossen sind.

Beschreibung der Versuche.

1 Umsetzungen mit Benzhydryl-methylather.

9,9 g (0,05 Mol) Benzhydryl-methyldther vom Sdp.12 143—146°
werden unter Stickstoff mit einer &therischen Lésung von 0,05 Mol
Phenyl-lithium in insgesamt 70 ccm absol. Ather versetzt (Wasser-
kihlung). Die sofort auftretende gelbe Farbe verwandelt sich im Lauf
von 5 Min. in eine dunkelrote Farbe. Nach 5stindigem Stehen
wurde der Ansatz hydrolysiert, wobei die rote Farbe verschwindet.
Nach dem Abheben und Trocknen der Atherschicht und nach dem
Verjagen des LoOsungsmittels verblieben 8,5 g einer dligen Flussigkeit,
aus der sich allmahlich Kristalle ausschieden. Die Abscheidung vermehrte
sich bei Zusatz von gekihltem Petroldther. Nach dem Absaugen wurden

)7) Herrn Professor fi. Kortiim danken wir fiir die Uberlassung des Spektral-
apparates und Frau Dr. H. Schmid, Tubingen fur ihre wertvolle Hilfe bei den
Messungen.
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die Kristalle (2,5 g) mit siedendem Petrolather ausgezogen, wobei 1,2 g
ungeldst blieben, die nach h&aufigem Umldsen aus Essigester bei 165,5
bis 168° schmelzen (I).

('2)rHia50. Ber. ("89,1, H59. Gef. C89,1, 115,9.

Aus dem warmen Petrolather schieden sich beim Abkuhlen 1,2 g
Diphenyl-methyl-carbinol (IlI) ab, das nach dem Umlésen aus
Benzin bei 80—81° schmilzt (Mischprdbe).

Das aus den Petrolatherlésungen erhaltene Ol (5,6g) wurde i.V.
bei 12 mm destilliert, wobei 4 g bei 148—153° (bergingen, die nach
12stindigem Stehen in einer Eis-Kochsalz-Mischung 0,05 g der Ver-
bindung Il vom Schmelzpunkt 80—81° abschieden. Der Rest lieferte
bei einer erneuten Vakuumdestillation 3,8 g Benzhydryl-methyl-
dther vom Sdp.12 144—147°. Aus dem o0ligen Ruckstand der ersten
Vakuumdestillation schieden sich beim Verreiben mit Petrolather noch
0.4 g der Verbindung I vom Schmelzpunkt 166,5—168° (aus Essig-
ester) ab.

Aus einem weiteren Ansatz von 0,05 Mol Benzhydryl-methylather mit

(1.05 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 50 ccm Ather gewann man nach 4Ost indigem
Stehen der LoOsung:

1.3 g Benzhydryl-methylather vom Sdp.12143—146°,

2.3 g Diphenyl-methyl-carbinol vom Schmp. 80—81° und
4,7 g Rohprodukt der Verbindung I vom Schmp. 106,5—108°.

Il. Umsetzungen mit 9-Fluorenyl-methylather.

Hydrolyse: 259 (0,0125 Mol) 9-Fluorenyl-methyldther vom Schmp. 42
bis 43°, der aus 9-Brom-fluoren durch Behandlung mit methanolischem Silber-
nitrat zu erhalten ist18), werden mit 0,0125 Mol Phenyl-lithium in insgesamt 25 ccm
abs. Ather unter Stickstoff vereinigt. Die Losung farbt sich rot und scheidet nach
kurzer Zeit orangefarbene Kristalle des Lithium-fluorenyl-methyl&thers ab.
Nach 24stiindigem Stehen wurde die Suspension mit Wasser zersetzt, die dthe-
rische Schicht abgehoben und getrocknet. Man erhdlt 2,3g 9-Fluorenyl-methyl-
dther vom Schmp. 40—41° (Mischprobe) zurick.

Benzophenon-Anlagerung: Zu dem im gleichartigen Ansatz gebildeten
9-Lithium-fluorenyl-methylather-(9) fiigt man 0,0125 Mol Benzophenon,
wobei die orange Farbe verschwindet und eine milchig tribe L&sung entsteht. Sie
wurde nach einer Stunde mit Wasser zersetzt. Aus der atherischen Ldsung erhielt
man durch Behandlung mit Essigester 2,2 g farblose Kristalle vom Schmp. 109—171°.
Das entstandene [9-Methoxy-fluorenyl-(9)-]-diphenyl-carbinol I6st sich in
konz. Schwefelsdure mit orangeroter Farbe, die nach einigem Stehen in grunlich-
violett umschlagt. R

('2TH2U2  Ber. ('85,7, 115,9. Gef. (785,0, H5.8.

Jsomerisationen: Eine Lo6sung von 0,0125 Mol Fluorenyl-
methylather und 0,0125 Mol Phenyl-lithium in 25 ccm Ather uber-
lieR man 6 Wochen sich selber, wobei sie eine schmutziggrine Farbe
annahm. Beim Zersetzen mit Wasser verschwindet die Farbe. Der
Ruckstand der atherischen Schicht lieferte nach dem Umkristallisieren
aus Benzol 0,6 g 9-Oxy-9-methyl-fluoren vom Schmp. 173—174°.

16) France, Maitland u. Tucker, J. ehem. Soc. 1937. 1741.
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Das aus Fluorenon und Methyl-lithium dargestellte Vergleichs-
praparat vom gleichen Schmelzpunkt gab bei der Mischprobe keine
Schmelzpunktsdepression. Schmelzpunkt nach Ullmann und v. Wur-
stemberger19 174,5°.

Ein gleicher Ansatz wurde im verschlossenen Rohr 4 Std. auf 100°
erhitzt. Nach der Hydrolyse wurden 1,1 g 9-O xy-9-methyl-fluoren
vom Schmp. 173—174° erhalten.

I1l. Umsetzungen mit Benzophenon-dimethylacetal.

Die aus dem Acetal bei der Einwirkung von Alkalimetallen in Dioxan
bzw. Tetrahydrofuran unter Stickstoff erhaltenen Reaktionsprodukte
wurden in folgender Weise aufgearbeitet. Man fiigt unter Stickstoff
Methanol bis zum Verschwinden der Farbe hinzu, wobei die metall-
organischen Verbindungen zersetzt werden. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels nimmt man den Riickstand in Ather unter Zusatz
von wenig Wasser auf, trocknet und verjagt das Ldsungsmittel. Bei
Zugabe von absol. Methanol kristallisiertdasBenzophenon-dimethyl-
acetal vom Schmp. 106—107° aus. Nach dem Abdestillieren des
Methanols wird der Rickstand mit Petrolather aufgenommen, wobei
das Diphenyl-methyl-carbinol auskristallisiert, das nach Umldsen
aus Benzin bei 80—81° schmilzt (Mischprobe). Der nach dem Verjagen
des Petrolathers verbleibende Benzhydryl-methylather wird i. V.
rektifiziert und siedet bei 146—148° (12 mm).

Cl4H140. Ber. C84,8, H 7,1. Gef. C84,8, H 7,2

Zum Ansatz gelangten stets 11,4g (0,05 Mol) Benzophenon-dimethyl-
acetal.

a) In Dioxan0).

Mit Lithium (3,0 g): Die dunkelrote Ldsung in 70 ccm absol. Dioxan wurde
nach 6 Tagen aufgearbeitet. Erhalten 0,5g Diphenyl-methyl-carbinol und 1,0g
Benzhydryl-methylather.

Mit Natrium (7,0 g): Nach 6 Tagen erhalten 1,3 g Diphenyl-methyl-carbinol.
3,2 g Benzhydryl-methylather und 5,0 g Benzophenon-dimethylacetal.

Mit Kalium (10,0g): Nach 6 Tagen erhalten 0,3 g Diphenyl-methyl-carbinol.
8,0 g Benzhydryl-methylather und 0,6 g Benzophenon-dimethylacetal.

b) In Tetrahydrofuran2i).

Mit Lithium (3 g): Die rote metallorganische Losung in 60 ccm Tetrahydrofuran
lieferte nach 3 Tagen 6,3 g Diphenyl-methyl-carbinol und 2,0gBenzhydryl-meth vl-ather.
19 B. 38. 4107 (1905). .
20) Uber Acetalspaltungen in Ather s. Dissertation W. Happe, S. 21, Tihbingen
1944).
( 2%) Fiir die freundliche Uberlassung von Tetrahydrofuran sei der LG. Farben-
industrie AG., Werk Ludwigshafen (Rhein) gedankt. Das Ld&sungsmittel wurde
analog wie das hier verwendete Dioxan zur Reinigung 3 Tage uber Atzkali und
4 Tage uber Natrium gekocht. AnschlieBend destillierte man es unter Stickstoff
Uber Lithium und Benzophenon, wobei das sich l6sende Metallketyl die letzten
Verunreinigungen fortnimmt. Der Siedepunkt des Tetrahydrofurans liegt dann bei
64—65° (745 mm).
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Mit Natrium (7 g): Man erhielt nach 3 Tagen 1,6 g Diphenyl-methyl-carbinol
und 6,5 g Benzhydryl-methylather.

Mit Kalium (10g): Man erhielt 1.8g Diphenyl-methyl-carbinol und 7,3g
Benzhydryl-methylather.

IV. Umsetzungen mit Benzpinakon-diphenyidther.

Der Benzpinakonather wurde in Anlehnung an eine Vorschrift von Wieland-2)
aus Ditrityl-peroxyd durch 20minutenlanges Kochen einer Losung in Xylol
dargestellt. Der erhaltene Ather wurde 3mal aus Benzol unter Kohlendioxyd um-
kristallisiert und etwa eine halbe Stunde i. V. bei 60° getrocknet. Er schmilzt beim
Eintauchen des Rohrchens bei 215° in das Bad bei 220—222° unter Rotférbung.

C38H3002. Ber. C88,0, 1158 Gef. C87,9, H 6,0.

a) Pinakolin-Umlagerung.

0,59 Benzpinakon-diphenyidther wurden in 6 ccm Eisessig nach Zugabe
einiger Tropfen konz. Salzsdure etwa 15 Min. lang gekocht. Nach dem Erkalten
schieden sich die farblosen Kristalle des Benzpinakolins vom Schmp. 182—1830
aus (Mischprobe). Ausbeute 0,22 g.

Zum Nachweis des Phenols wurde das Filtrat mit Natronlauge neutralisiert und
mit Bromwasser versetzt. Das entstandene 2, 4, 6-Tribromphenol schmolz nach
dem Umkristallisieren aus Methanol bei 92—94° (Mischprobe).

b) Metalleinwirkung in Tetrahydrofuran.

Lithium: 1,3g Benzpinakon-diphenyidther wurden in 20 ccm absol .Tetra-
hydrofuran (unter Stickstoff) mit 0,5 g Lithiumschnitzeln unter Zugabe von Glas-
scherben kraftig geschittelt (am besten mit der Hand). Nach 5 Min. beginnt sich
die Losung gelb zu farben, nach 15 Min. ist sie tiefrot. Nun wurde der Inhalt des
Schlenkrohres mit Methanol zersetzt, das Losungsmittel verjagt und der Riickstand
nach Zusatz von wenig Wasser in Ather aufgenommen. Nach dem Trocknen und
Abdestillieren des Athers verblieb ein Ol (0,9 g), das véllig erstarrte. Schmp. und
Mischschmp. mit Benzhvdryl-phenylather 52—54°.

Natrium: Der entsprechende Ansatz mit lIg Natriumpulver lieferte nach
ISmindtigem kraftigen Schutteln 0,85 g Benzhydrvl-phenvldthei vom Schmp.
52—54°,

Kalium: Der entsprechende Ansatz mit 1 g Kaliumpulver lieferte nach
Ominutiger Schittelzeit und nach der oben beschriebenen Aufarbeitung 1,0 g Ruck-
stand, der nach dem Aufnehmen in wenig Methanol 0,7 g Benzhydryl-phenvl-
ather abgab. Das Filtrat lieferte bei der Vakuumdestillation 0,29 Diphenvl-
methan vom Sdp. 12127—131°. Impfkristalle von Diphenylmethan lieBen das Ol
bei Zimmertemperatur erstarren.

c) Isomérisation der Metall-benzhydryl-phenylather.

Bei den folgenden Ansatzen wurden jeweilig 1,3 g Benzpinakon-
diphenyidather in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran gelést und unter
Stickstoff in der eben beschriebenen Weise mit Lithium, Natrium bzw.
Kalium geschttelt. Die blutroten Lésungen des M etall-benzhydryl-
phenylathers wurden dann durch Dekantieren in ein zweites mit
Stickstoff gefulltes Schlenkrohr vom Uberschissigen Metall befreit und
bei Zimmertemperatur bzw. bei 40° (Hoépplerthermostat) sich selbst
Uberlassen.

) B. 4, 2550 (1911).



218 Wittig und Happe,

Nach Zusatz von Methanol bis zur Entfarbung destillierte man das
Losungsmittel ab, nahm den Rickstand in Ather unter Zugabe von
wenig Wasser auf, trocknete die &atherische Lésung und vertrieb den
Ather. Das Reaktionsgemisch wurde nun in wenig Petrolather auf-
genommen, wobei sich zuerst das Tetraphenyl-&than abscheidet,
das nach dem Umkristallisieren aus Athanol bei 210° schmilzt. Beim
Verdinnen mit Petrolather fallt das Triphenyl-carbinol nahezu rein
aus: Schmp. 160— 161° (Mischprobe). Nach dem Abdestillieren des
Petrolathers verreibt man das verbleibende Ol mit Methanol, wobei sich
der Benzhydryl-phenylather Kkristallin abscheidet; aus Methanol
Schmp. 53—54°. Der nun noch verbleibende Ruckstand liefert bei der
Destillation i. V. bei 12 mm das Diphenyl-methan vom Sdp. 128 bis
131°. Beim Impfen mit einem Vergleichpréparat erstarrt das OL Die
Mischung mit Diphenylmethan bleibt bei Zimmertemperatur fest, zeigt
aber nicht den scharfen Schmelzpunkt des reinen Kohlenwasserstoffs
bei 28°.

Lithium-benzhydryl-phenyldthcr: Nach 22tdgigem Stehen bei Zimmer-
temperatur gewann man 0,9g Tritanol.

N atrium-&ther: Nach 22tdgigem Stehen bei Zimmertemperatur erhielt man
0,25g Tritanol aus einem Gemisch, das nicht weiter zerlegt wurde.

Kalium-dther: Nach 22tdgigem Stehen bei Zimmertemperatur (gleichzeitig
mit dem Lithium- und Natrium-Ansatz) isolierte man 0,15g Tritanol, 0,05 g
Tetraphenyl-dthan-(l, 1,2,2) und 0,1g Diphenyl-methan.

Die entsprechend angesetzte Versuchsreihe bei 40° lieferte nach 12stindiger
Isomerisationszeit 0,99 Tritanol (aus dem Lithium-ather), 0,4g Tritanol (aus
dem Natrium-ather) und 0,3 g Tritanol (aus dem Kalium-ather).

Eine weitere Versuchsreihe bei 40° lieferte nach 5sfiindiger Isomerisationszeit
Tritanol und Benzhydryl-phenyldther in den Mengen, die S. 210 tabellarisch wieder-
gegeben sind. Erganzend seien die Ansatze mit Rubidium und Céasium beschrieben.

Rubidium-ben zhydryl-phenyléther: Eine Lésung von 13g Benz-
pinakon-dipheny lat her in 20 ccm Tetrahydrofuran wurde mit0,5 g Rubidium 23)
8 Minuten kraftig geschuttelt, wobei das Metall weitgehend verbraucht wird. Die
rotbraun geférbte Losung wurde dann 5 Stdn. auf 40° gehalten und anschlieRend
mit Methanol entfarbt. Bei der Aufarbeitung isolierte man 0,1 g Tritanol und
0,59 Benzhydryl-phenylather.

Césium-benzhydryl-phenyldther: Der entsprechende Ansatz wurde mit
der berechneten Menge Cdasium23) (0,67 g) durchgefiihrt. Das Metall gab man nach
guter Kihlung in fester Form hinzu. Die Schuttelzeit betrug 6 Min. Die rotbraune
Losung lieferte nach dstiindigem Stehen bei 40° 0,1 g Tritanol, 0,45 gBenzhydryl-
phenylédther und Diphenylmethan, das wie beim Ansatz mit Rubidium am charak-
teristischen Geruch zu erkennen war.

() Giphenyl-phenoxy-essigsaure-methylester aus Kalium-
benzhydryl-phenylather.

Zur Prifung der Bestdndigkeit von Kalium-benzhydryl-phenylédthcr
gegen Tetrahydrofuran wurde die aus 1,3g Bcnzpinakon-diphenyldather und
metallischem Kalium gewonnene Ldsung von Metall durch Dekantieren getrennt und
die Losung 5 Stdn. auf 40° erwédrmt. Hierauf figte man festes Kohlendioxyd bis

23) Geliefert von der Firma Franke in Frankfurt (Main).
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zur Entfarbung hinzu und destillierte das Losungsmittel i. V. ab, wobei der Riick-
stand erstarrte.

Das entstandene Kaliumsalz der Diphenyl-phenoxy-essigséure 18st sich
infolge Hydrolyse nur z. T. in Wasser; bei Zugabe von Natronlauge fallt das Natrium-
salz indistelartiy angeordneten Nadeln aus. Dadie beim Ansduernteigig sich ab-
scheidendeBenzilsédure nur schwierig zu reinigen ist, 16ste man 1 gAther unduber-
flhrte sie mit Diazomethan in deren Methylester. Nach dem Verjagen des
Losungsmittels erstarrte er und schmolz nach dem Umkristallisieren aus Methanol
bei 121—122°. Ausbeute 0,9 g.

C2H1803. Ber. C79,2, 1157, UCH3 9,8
Gef. C79,3, H57, 0('H3 9,7.

e) Isomérisation von Lithium-benzhydryl-phenyldther in Pyridin.

Bildung: lg geschnitzeltes Lithium wurde in 25 ccm absol. Pyridin24) unter
Stickstoff 3 Stdn-. kraftig geschittelt, wobei sich das Metall zu einer dunkel oliv-
grunen, schleimigen Masse verteilt.Nach Zugabe von I,3gBenzpinakon-diphenyl-
ather (unter Stickstoff) schittelte man noch 1 Stde. und zersetzte die braune Ldsung
mit Methanol. Nach dem Verjagen des Pyridins gab man salzséurehaltiges Wasser
hinzu, &therte aus und verjagte den Ather nach dem Trocknen. Das hellgelbe Ol
(0,9 g) erstarrte vollstandig. Schmelzp. und Mischschmp. mit Benzhydryl-phenyl-
ather 51—53°

Isomérisation: Ein gleicher Ansatz hatte nach dstiindigem Erwéarmen auf 40°
eine blutrote Farbe und lieferte nach der Alkoholvse 0,99 Benzhydryl-phenyl-
dther vom Schmp. 52—54°.

Einem weiteren Ansatz wurde die berechnete Menge Lithium (0,035 g) zugesetzt
und der Rohreninhalt nach der Metalleinwirkung 14 Stdn. auf 80° erhitzt. Nach
der Zersetzung mit Methanol erhielt man 0,3g Tritanol und 0,5g Diphenyl-
methan.

f) Umsetzung von Lithium-benzhydryl-phenylather
mit Metallchloriden.

13 g Benzpinakon-diphenyl&ther werden zunéchst in 25 ccm absol. Tetra-
hydrofuran mit 0,5 g Lithium gespalten. Zu der dekantierten Loésung von Diphenyl-
phenoxy-methvl-lithium fligt man dann (stets unter Stickstoff) die berechnete
Menge des wasserfreien Metallchlorids und schittelt kréftig durch, wobei die urspriing-
lich rote Farbe verschwindet.

Mit Magnesiumchlorid (0,59) trat die Entfarbung nach % Stde. ein —
unter Abscheidung eines farblosen, flockigen Niederschlags. Nach 27tadgigem Stehen
bei Zimmertemperatur zersetzte man den Rohreninhalt mit wenig Wasser, verjagte
das Tetrahydrofuran und &therte nach Zusatz von Wasser, das Ammoniumchlorid
enthielt, aus. Man erhielt 0,9 g Benzhydryl-phenyldther vom Schmp. 50—52°
(Mischprobe).

Auch nach 36stindigem Erhitzen derLdsung von Diphenyl-phenoxv-methyl-
magnesiumchlorid in Tetrahydrofuran auf 150° gewann man 0,9g Benzhydryl-
phenyléather und kein Tritanol.

Mit Zinkchlorid (0,7 g) schlug die rote Farbe der lithiumorganischen Ver-
bindung sofort in hellgrin um. Nach 27tdgigem Stehen bei Zimmertemperatur und
nach dem Zersetzen mit Wasser gewann man neben 0,059 Tetraphenvl-dthan-
(1,1,2,2) 089 Benzhydryl-phenylather.

Mit Berylliumchlorid (0,5 g) schlug die rote Losungsfarbe nach 10Ominutigem
Schitteln in eine hellbraune Farbe um. Man lieB die Mischung % Std. stehen und

21) Reinigung nach Weygand, ,Organisch-chemische Experimentierkunst®.
S. 120, Leipzig (1938).
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zersetzte Sie mit wenig Wasser, wobei die Farbe verschwand. Bei der Aufarbeitung
erhielt man 0,69 Tetraphenvl-dthylen, das mit einem Vergleichsprédparat vom
Schmp. 221° keine Schmelzpunktsdepression zeigte.

Ein 36 Stdn. auf 100° erhitzter Ansatz der Tetrahvdrofuran-Lésung filhrte zum
gleichen Ergebnis.

Mit Cadmiumchlorid (1,0g) schied die lithiumorganische Lésung augenblick-
lich und unter Entfarbung metallisches Cadmium als grauen Niederschlag ab. Das
Filtrat davon lieferte 1,0g Benzpinakon-diphenvlather.

Mit Quecksilber-(I1)-chlorid (1.4g) entfarbt sich der Lithium-benz-
hydryl-phenylather ebenfalls augenblicklich, wobei sich Quecksilber als graues
Pulver absetzte. Man gewann 0,959 Benzpinakon-diphenvléther.

Y. Absorptions- und Leitfdhigkeitsmessungen.

Einzelheiten Uber das Apparative und Methodische zu den Absorptions- und
Leitfahigkeitsmessungen sowie eine Zusammenstellung der MeRresultate findet man
in der Dissertation von Wilhelm Happe, S.47ff, Tibingen (1944).

Kurchi-Alkaloide. 1V.])
Das Verhalten des Conessins bei der Oxydation.
Von Alfred Bertho.

(Unter teilweiser Mitarbeit von Walter Schénberger.)
(Aus den Chemischen Laboratorien der Universitditen Minchen und Tibingen.)
[Eingelaufen am 14. Aug. 1944.]

Von den beiden Médglichkeiten, in die Konstitution des im Jahre 1858 von
L Stenhouse2) und R. Haines3) aufgefundenen Conessins einzudringen, haben
bisher lediglich die bekannten Methoden zur Eliminierung des Stickstoffs aussichts-
reiche Ergebnisse gezeitigt, wahrend Eingriffen oxydativer Art bisher fast jeder
wesentliche Erfolg versagt geblieben ist. Der Hofmannsche Abbau des Conessin-
dimethyldiammoniumhydroxyds, der von G. Giemsa und J. Halberkann4) sowie
von D. D. Kanga, P. R. Avyar und J. L. Simonsenb5) zuerst studiert wurde, ist
von E. Spédth und O. Hromotka®6) in allen seinen Einzelheiten aufgeklért worden.
Er fuhrt in erster Stufe unter Abspaltung von Trimethylamin zu einer Base
C23H3BN, dem Apoconessin, dessen Chlormethylat nach Emde unter Abspaltung
von Trimethylamin in einen Kohlenwasserstoff CalH30 lbergefiihrt werden
kann6). Damit ist das erste Stickstoffatom des Conessins in einer seitenstdndigen
Dimethylaminogruppe, das zweite als eine Methylgruppe tragender Ringstickstoff
festgelegt. Der Kohlenwasserstoff C2IH30 ist zu einem Kohlenwasserstoff C21H36
hydrierbar. besitzt somit drei Doppelbindungen, jedoch keinen Benzolring, was
auch mit der Atomdispersion und Atomrefraktion seines Hexahvdroproduktes uber-
einstimmt. Es wadre nach Spdath als ein aus vier hydroaromatischen Ringen be-
stehendes System mit einer Seitenkette zu deuten, an deren Stelle im Falle des
Conessins als funfter Ring der heterocyclische angegliedert ist.

# 111, Mitteil. Ann. 555, 214 (1944).

-) Pharm. Journ. and Transact., London, (2) V, p. 493.

3) Transact. of the med. and physikal. Soc. of Bombay, ~ol. I\, p. 28.
4) Arch. Pharm. 256. 201 (1918).

i) Journ. Chem. Soc. Londoff 1926, 2123.

6) B. 63. 126 (1930)-.
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Als bisher einziges Oxydationsprodukt des Conessins ist das
sog. Dioxyconessin C24H420 2N2 — richtiger als Dioxydihy dro-
conessin zu bezeichnen — bekannt geworden. H. Warnecke") zeigte,
daB Conessin unter dem EinfluR von Jodséure zwei Hydroxyle addiert,
wobei dieses Glykol gebildet wird, dessen Diacetyl- und Dibenzoyl-
derivate von Giemsa und Halberkann8) beschrieben wurden. Die
damit im Conessin aufgezeigte Doppelbindung mufite auch fur die Ent-
stehung eines von F. Ulrici9) aufgefundenen Monobromconessins
verantwortlich gemacht werden, das Uber das bisher nicht gefal3te

Dibrom-dihydro-conessin durch Bromwasserstoffabspaltung entstanden
sein durfte.

Versuche, Conessin mit Kaliumpermanganat zu oxydieren, sind schon von
verschiedener Seite unternommen worden; so von W arnecke (L c.) und von Giemsa
und Halberkann (L c.) in schwach alkalischen, essigsauren und neutralen Medien,
aber ohne Erfolg. Dies gilt auch fir Versuche von Spéth und Hromotka sowie
fur solche von S. Siddiqui und V. Sharmall. Mit Merkuriacetat wurde eine
bisher noch nicht ndher untersuchte basische Substanz erhalten1l).

Oxydationsversuche mit Chrom sdure liegen bei Dioxydihydroconessin vor.
Hierbei haben Giemsa und Halberkann neben Dimethylamin eine nicht kristalli-
sierte und lediglich in Form ihres Platinsalzes gefalte Substanz aufgefunden, die
sie als eine Laktoncarbonsdure auffassen, fiir die aber jedes Kriterium der Einheit-
lichkeit fehlt.

AuRer Dioxydihydroconessin sind in den letzten Jahren von Siddiqui und
Sharm al2) zwei weitere vermutliche Hydroxylderivate des Conessins beschrieben
worden. Bei der Einwirkung von rauchender Salpetersdure isolierten die beiden
indischen Forscher zwei Mononitroderivate des Conessins, die sich voraussichtlich
durch die Stellung der Nitrogruppen an der Doppelbindung unterscheiden. Das
eine liefert bei der Reduktion an Stelle des erwarteten Amins ein Monooxyconessin
CmHI00N2. Bei dieser Reaktion entsteht auferdem ein Isodioxydihydro-
conessin. Monooxyconessin bildet sich nach Siddiqui und Sharm al3) auch noch
bei der Einwirkung von salpetriger Séure oder von Formaldehyd auf das Oxim,
das aus Nitroconessin durch katalytische Hj-drierung zu erhalten war.

In unseren Oxydationsversuchen mit Conessin war es uns darum
zu tun, wenn nicht Oxydationsprodukte saurer Natur, so doch
wenigstens in annehmbarer Ausbeute O xydationsbasen zu gewinnen,
deren Abbau nach den Methoden der Stickstoffeliminierung aussichts-

reich sein muf3. In letzterer Hinsicht sind die erzielten Ergebnisse
befriedigend.

Die Oxydation des Conessins mit einer 3 Atomen Sauerstoff entsprechenden
Menge Kalium bichromat in schwefelsaurer Losung lieferte lediglich in einer
Ausbeute von 12 his 16% das schon bekannte Dioxy-dihydro-conessin, das
auch mit Kaliumpermanganat in schwefelsaurer Losung sowie mit Ceri-
sulfat in einer Ausbeute von einigen Prozenten angetroffen wurde. Oxvdations-

® Arch. Pharm. 2«, 248, 281 (1888).

8) Arch. Pharm. 256, 201 (1918).

9) Arch. Pharm. 256, 57 (1918).

,0) Proc. Ind. Acad. Sei. A. 6, 199 (1937).

u) Kanga, Ayvar und Simonsen, Chem. Soc. 1926, 2123.
12) Proc. Ind. Acad. Sei. A. 6. 199 (1937).

;1) Proc. Ind. Acad. Sei. A. 10. 417 (1939).
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versuche mit groReren Mengen Permanganat (30 bis 400) lieferten bereits in nennens-
werter Menge Bernsteinsdure.

Ermutigender war das Ergebnis eines Oxydationsversuches mit
Kaliumpermanganat in wésserig-alkalischer Lésung. Es gelang
uns schon vor einer Reihe von Jahren, unter diesen Bedingungen in
geringer Menge eine Base zu isolieren, die zweifelsfrei identisch mit
dem spéter beschriebenen Desmethyl-dehy dro-oxvconessin
C23H£60N2 war.

Wirklich brauchbare Ergebnisse wurden erst erhalten, als die Oxy-
dationsversuche mit Kaliumpermanganat und Chromséure-
anhydrid in indifferenten organischen Ldsungsmitteln bei 0°
durchgefihrt wurden. Im ersteren Falle gelangte Aceton in An-
wendung. im letzteren Essigsaureanhydrid, dessen Verwendung als
Losungsmittel fur Chromsdureanhydrid bei Oxvdatione'n zuerst von
Vr. Treibs14) beschrieben worden ist.

Die Oxydation mit Chromsdureanhydrid in Essigsaure-
anhydrid in einer 7y2 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge
liefert in makiger Ausbeute einewasserldsliche Verbindung C24H ,60 2N 2.
Der Gehalt von nur zwei Methylimidgruppen — gegen deren drei im
Conessin —, ihr Sauerstoffgehalt und ihre Wasserldslichkeit erwecken
den Eindruck, als ob in ihr die N-Carbonsaure des Desmethyl-
dehy dro-conessins, C24H360,N 2, vorliege. Obwohl die Eigenschaften
dieser Verbindung mit der angenommenen Konstitution nicht voll im
Einklang stehen — so findet beim Schmelzen keine C02-Abspaltung
statt —, geben wir ihr mangels einer befriedigenderen Interpretation
vorlaufig die angefiithrte Bezeichnung. In Ubereinstimmung mit unserer
Auffassung betdtigt die Substanz bei der Salzbildung nur noch eine
basische Gruppe. Sie ist demnach zur Bildung eines Mono-hydro-
jodids sowie eines Mono-jodmethylats fahig. Die Ld&sung des
quartaren Salzes ist erwartungsgemdaf schwach sauer. Dadurch, dal}
im Jodmethylat nur 3 NCH3Gruppen festgestellt wurden, wird be-
statigt, daB die tertiare Base nur deren 2 enthalten kann.

Oxydationsbasen mit einer kleineren Anzahl von Kohlenstoffatomen
wie im Conessin werden bei der Oxydation des Conessins mit Kalium -
permanganat in Acetonlésung bei 0° aufgefuiden. Mit einer Per-
manganatmenge, die 6 Atomen Sauerstoff entsprach, lieB sich in
einer Ausbeute bis zu 70% des eingesetzten Conessins eine Base
~230 3BON2 isolieren. Sie war identisch mit der bereits oben erwéhnten
Base und war auBerdem bei der Verseifung des bei der Einwirkung
von Brom auf Conessin gewonnenen Perbromids schon friher
erhalten worden. Die beiden Entstehungsweisen der Substanz bei der
Oxydation und bei der Bromierung des Conessins charakterisieren
sie als Desmethyl-dehydro-oxyconessin.

1) B. 6L, 459 (1928).
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Im Falle des oxydativen Abbaues wird unter Aboxydation des
ringstandigen Methyls die Gruppierung — N — CH < im Heterozvklus

CH3

in die Gruppierung — N = C < verwandelt, die in gleicher Weise vor-
aussichtlich auch im Conkurchini15 angenommen werden muR. In Uber-
einstimmung damit kann die Base nur noch die zwei Methyle der
Dimethylaminogruppe besitzen. Die Tatsache, dall in der Base ledig-
lich ein Stickstoffatom basische Eigenschaften betétigt, was in der
Bildung eines M onojodmethylates und eines Monohydrojodides
zum Ausdruck kommt, kénnte als Anzeichen dafiir gedeutet werden,
daB die in die Doppelbindung eingetretene Hydroxylgruppe und somit
auch jene selbst in naher Nachbarschaft des Ringstickstoffs liegen
mussen, woflr Ubrigens auch eine Reihe weiterer, noch mitzuteilender
Befunde sprechen. Diese Doppelbindung, die maéglicherweise wegen
ihrer schweren Hydrierbarkeit zwei Ringen gemeinsam ist, diurfte sich
in Analogie zur Entstehung des Dioxydihydroconessins bei der Oxy-
dation mit Permanganat mit zwei Hydroxylen beladen, und zwar erst
nach der Aboxydation des ringstandigen Methyls, weil das wegen seiner
glnstigen Eigenschaften leicht isolierbare Dioxyconessin, dessenBildung
nur in saurer Losung statthat, niemals als Zwischenprodukt vorliegender
Oxydation aufgefunden wurde. Die schlieBliche Entstehung des Mono-
oxyproduktes kdme dann durch Wasserabspaltung zustande.

Im Gegensatz zu Dioxydihydroconessin, das leicht Diacylderivate
liefert, gelang es bisher unter keinen Umstanden, Acylderivate der neuen
Base herzustellen. Eine derartige Resistenz der Hydroxylgruppen wird
auch bei den anderen hydroxylierten Basen der Conessinreihe, die als
Oxydationsprodukte gewonnen werden konnten, angetroffen.

Erfolgt die Oxydation des Conessins in der angegebenen Weise mit
einer 15 Atomen Sauerstoff entsprechenden Menge Permanganat,
so wird neben einer geringen Menge der obigen Monooxyverbindung
als hauptsachlichstes Oxydationsprodukt in einer Ausbeute von etwa
10% eine ganz schwach basische, selbst in 2 n-Salzsédure nur beim
Erwédrmen lésliche Substanz von der Zusammensetzung C23H360 3N 2
gewonnen. In etwas geringerer Menge wird diese Substanz auch in
den Oxydationsansdtzen mit 12 und 13 Sauerstoff-Atomen gefunden,
aus denen sie zwecks Abtrennung von dem gleichfalls entstandenen
Desmethyl-dehydro-oxyconessin durch Extraktion der schwach schwefel-
sauren Losung bzw. Suspension mit Ather gewonnen werden kann. Sie
lieB sich bisher nicht in ein Jodmethylat Gberfuhren. Wegen ihrer gene-
tischen Beziehungen zum Desmethyl-dehydro-oxyconessin muf} ihr die
Formel eines Desmethyl-dehvdro-trioxyconessins zugeschrieben
werden, in dem Uber die Lage der zweiten und dritten Hydroxylgruppe
keinerlei Aussage gemacht werden kann.

5) 111, Mitteil. S. 215 und S. 222.
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In dem Bestreben, gelindere Oxydationsmittel zur Anwendung zu
bringen, haben wir auch Hydroperoxyd verwendet, zumal im Falle
der Abwesenheit fixer Bestandteile derartige Ansdtze leicht aufzu-
arbeiten sind. Die erste Stufe der Einwirkung von Hydroperoxyd auf
Conessin besteht in der Bildung von Additionsprodukten.

Wenn die absolut-dtherische Lésung von Conessin mit n-atherischer
Hydroperoxydlésung versetzt wird, kristallisiert sofort in groBen prach-
tigen Nadelrosetten oder in Blattchen ein in Ather unlésliches Ad-
ditionsprodukt (Peroxyhydrat) vom F.P. 98,5—99° aus, das wegen
seiner leichten Veranderlichkeit nach Istindiger Trocknung im
Exsikkator zur Analyse gebracht wurde und die Zusammensetzung
C24H40N2 1y2 H20 2 besaR. Bei langerem Lagern nimmt der Gehalt der
Verbindung an H2 2 stark ab und deshalb kann in ihr kein N-Oxyd
vorliegen. Allerdings zeigte das Produkt beim Erwarmen seiner Essig-
saureanhydridlosung eine Tiefrotfarbung, wie sie fir N-Oxyde typisch
ist16). Indes liel sich aus dem Acetylierungsgemisch nur unverdndertes
Conessin isolieren, wahrend sich N-Oxyde bereits bei der Einwirkung
von Essigsaureanhydrid in der Kélte in die Acetylverbindungen der
Norbasen umwandelnl?). Auch die Tatsache, dal unsere Substanz aus
angesauerter Kaliumjodidlésung Jod abscheidet, was N-Oxyde nicht
vermdgen, steht in Ubereinstimmung damit, daR es sich um Additions-
produkte handelt.

An Oxydationsprodukten, die uns bei der Einwirkung von
Hydroperoxyd auf Conessin in saurer Losung in die H&nde fielen, wurde
zundchst wiederum Dioxydihydroconessin, und zwar in einer Aus-
beute von 85 % erhalten.

Wenn Conessin lediglich mit etwa Illproz. Hydroperoxyd bis zu
seiner Losung erhitzt wird, eine Reaktionsbedingung, unter der allge-
mein Alkaloidoxyde und -peroxyde entstehen, lalt sich in einer Menge
von 60 bis 65% das Chlorhydrat einer in allen Verhéltnissen in
W asser loslichen, in Ather unléslichen Base der Zusammen-
setzung C24H4002N 2 gewinnen, die selbst durch Umsetzung des Chlor-
hydrates mit Silberoxyd als glasiger, zum Teil auch als strahlig-kristallin
erstarrter Rickstand gewonnen wurde. Nach den Analysen der kristalli-
sierten Salze dieser Base, von denen aufler dem Dichlorhydrat auch
das Chlorplatinat und das Jodhydrat in kristallisiertem Zustand
erhalten werden konnten, liegt in ihr das Di-N-oxyd des Conessins
vor. Fur das Vorliegen dieses Derivates sprechen auch die besonderen
Loslichkeitsverhaltnisse sowie das Ausbleiben der Jodkali-Starke-
Reaktion. Indes zeigte eine Probe des Dichlorhydrats keinen nennens-
werten Gehalt an N-oxydisch gebundenem aktivem Sauerstoff. Auch
blieben die wiederholten Versuche, durch Acetylierung der Base zu den
Acetylverbindungen der Norbasen zu gelangen, auch hier ergebnislos.

16) M. und M. Polonowsky, Journ. Pharm, et Chim. Il, 429 (1930).
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Auch die Reaktion mit Ketoreagentien sowie mit Jodmethyl blieb aus.
Voraussichtlich liegt demnach in der Verbindung C24H4002N2 bereits
ein Umlagerungsprodukt des Di-N-oxyds vor. Derartige Falle
sind bekanntl7).

Ein C4-Kdérper mit dem géanzlich unverédnderten Skelett des Cones-
sins entsteht auch bei der Einwirkung von Selendioxyd auf diese
Base in Wasser oder, weniger gut, in Eisessig. So lieBen sich bis zu
71% einer farblosen Base der Zusammensetzung C24H400N2, also der-
jenigen eines O xyconessins, vom F. P. 1595—160° isolieren, die
gegentber Conessin nur wenig veranderte Eigenschaften besitzt. Ihr
ditertidarer Charakter geht aus der Bildung eines Dijodmethylates
hervor. Die zahlreichen Versuche, die Natur der sauerstoffhaltigen
Gruppe durch Acylierung festzulegen, scheiterten hier wiederum géanz-
lich. U. a. setzte sich die Substanz auch nicht in der Benzoes&ure-
anhydridschmelze um. Fir das von S. Siddiqui und V. Sharmalg)
beschriebene Oxyconessin vom F. P. 202—203° ist die Nichtacetylier-
barkeit bekannt. Auch Ketoreagentien blieben ohne Einwirkung. Da
insbesondere auch Phenylmagnesiumbromid die Substanz vollkommen
unverandert lieB, ist jedenfalls das Vorliegen einer Ketogruppe zu-
néchst auszuschlieBen.

AVir haben schlieflich versucht, auch durch Vergleich der U.V.-
Absorptionsspektren des Conessins und der vorliegenden Basel9)
Anhaltspunkte fur die Art der Sauerstoffbindung zu finden. Ebenso
wie beim Conessin selbst fehlt jedes typische Maximum, wie es etwa
bei einer Carbonylverbindung im langerwelligen U \T zu erwarten wére.

Diese Ergebnisse sprechen eindeutig flir das A”orhandensein einer
Hydroxylgruppe. Wir bezeichnen dieses von dem bereits bekannten
Oxyconessin  vom F.P. 202—203° verschiedene Monoxyderivat des
Conessins als a-O xyconessin.

l)a Selendioxyd spezifisch a-standige Methylengruppen olefini-
scher Arerbindungen zu sekundéren Alkoholgruppen (bzw. Ketogruppen)
oxydiert, unterliegt es keinem Zweifel, daB die Hydroxylgruppe an
einem der Doppelbindung des Conessins benachbarten Methylen, also
in Allylstellung eingetreten ist.

Fruhzeitig haben wir die Einwirkung von Ozon auf Conessin untersucht20).
Wenn Conessin in Chloroformlésung der Ozonisation mit etwas weniger als 1 Mol
Ozon unterworfen wird, 1&4Rt sich nach der Verkochung mit Wasser zu etwa 50%
ein wasserldslicher Anteil gewinnen, aus dem sich bis zu 10% eine aus Aceton in
groRen Nadelbiischeln kristallisierbate Substanz abtrennen lieR. Sie sprach als
Base eben noch auf Lackmus an, zeigte aber weder Aldehydreaktioneri, noch redu-
zierendes Verhalten. Die wiederholten an verschiedenen Proben ausgefiihrten Ana-

17) M. und M. Polonowsky, Journ. Pharm, et Chimie II, 431 (1930).

15 Proc. Ind. Acad. Sei. A. 6, 199 (1937).

19) Fur die Aufnahme der U.V.-Spektren sind wir Herrn Prof. Dr. G. Kortim
in Tubingen sehr zu Dank verpflichtet.

20) S. Dissertation Kaltenborn, Universitdt Minchen 1940.
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lysen und Molekulargewichtsbestimmungen zeigten zwar untereinander ausgezeichnete
Ubereinstimmung, jedoch war es nicht mdglich, mit ihrer Hilfe der Substanz eine
eindeutige, in jeder Hinsicht befriedigende Formel zuzuerteilen. Als wahrschein-
lichste Formel kommt C2H4003N2 in Betracht.

Die ermittelten Methylimidwerte, die auf rund 3% Methvlimidgruppen stimmen
und das gefundene Molekulargewicht (195) stehen jedoch mit dieser Formel nicht
in Einklang. Die auBerdem diskutierbare Formel CI3H202N (Mol.Gew. 225,2) ent-
sprache allen analytischen Befunden mit Ausnahme des Stickstoffwertes, der um
etwa 0,8% zu hoch ist. und auch dem ermittelten Molekulargewicht einigermafen
befriedigend. Die Substanz enthielte nach dieser letzteren Formel zwEi N-Methyle.
Wir halten die Zusammensetzung C2H4003N2 fir die wahrscheinlichere, wonach die
Verbindung am ehesten als Monohydrat eines Diketons zu formulieren ware,
woflr auch ihre Bildungsweise und ihr Verhalten beim Schmelzen sprechen. Die
Substanz dirfte bei der Schmelztemperatur des Camphers dissoziieren, und der zu
hohe N-Methylwert (3y2 statt 3 Methyle) konnte durch eine am Ringstickstoff
haftende labile Gruppe verursacht sein.

Die Bildung von Formaldehyd, der in Form seines Kondensationsproduktes
mit Dimethyldihydroresorcin leicht quantitativ zu ermitteln war, war in den Uber-
ozonisierten, negative Ergebnisse liefernden Ansédtzen besonders grof. Seine Ent-
stehung kommt offenbar durch Aboxydation der Methyle zustande.

Die im Conessin vorhandene Doppelbindung gab uns Veranlassung,
erneut das Verhalten des Conessins gegeniiber Brom zu studieren.
Nach F. Ulrici2l) wird bei der Einwirkung von in Eisessig geléstem
Brom rasch die zwei Atomen entsprechende Menge Halogen verbraucht.
Fassen lieR sich jedoch dabei nur das Monobromderivat des Co-
nessins, das offensichtlich aus dem urspringlich entstandenen Di-
bromconessin durch Bromwasserstoffabspaltung entstanden war. Als
eine atherische Conessinlosung mit der 4 Atomen Brom entsprechen-
den Losung von Brom in Chloroform versetzt wurde, wurde ein tief-
gelbes Produkt erhalten, das beim Stehen in Athanol zu einer farblosen
Loésung fuhrte, aus der mit Ather in betrdchtlicher Ausbeute ein in
farblosen Nadeln Kkristallisierendes Bromid zur Abscheidung gelangte.
Es besitzt die Zusammensetzung eines Dibromconessin-dibrom -
hydrates, C24H40N2Br2+2 HBr « H20, war aber unter keinen Um-
standen durch Verseifung in Dioxyc-onessin Uberzufiihren.

Ein oxydativer Eingriff unter Verminderung der Kohlenstoffzahl
des Conessinmolekills wurde erst dann erzielt, als in Eisessiglésung
Brom in groRem UberschuR auf Conessin zur Einwirkung gelangte.
Hierbei wird zunachst ein braunes, zahflissiges, in Eisessig nur wenig
losliches Perbromid erhalten. Durch Verkochen dieses Produktes mit
Pyridin unter Zusatz vonNatrium sulfit wird in der schon beschrie-
benen Weise in einer Ausbeute von 28,5 % das schon auf anderem Weg
erhaltene Desmethyl-dehydro-oxyconessin gewonnen.

Die Entstehung dieser typischsten Oxydationsbase des Conessins im
vorliegenden Fall wird verstandlich unter der Annahme, dall einerseits
im ursprunglichen Perbromid die mit 2 Atomen Brom beladene Doppel-

21) Arch. Pharm. 256, 57 (1918).
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bindung ein Molekil Bromwasserstoff abspaltet, wobei durch an-
schlieBende Verseifung des so entstandenen Monobromderivates eine
Hydroxylgruppe entsteht, wéhrend es andererseits zwischen dem durch
Addition von einem Molekil Brom quartdr gewordenen Kingstickstoff
und der benachbarten Kohlenstoffgruppe unter Abspaltung von Brom-
methyl sowie Brom Wasserstoff zur Ausbildung einer Doppelbindung
kommt.

Die Anwendung zahlreicher anderer, auch spezieller Oxydationsmittel und
-methoden als der angegebenen ergab bisher keinerlei Resultate. Dies gilt vorldufig
auch fir Dioxyconessin und Apoconessin2), die auch unter den meisten der
oben wiedergegebenen Reaktionsbedingungen keine irgendwie definierten Oxydations-

produkte lieferten. Auch Dehydrierungsversuche mit Conessin blieben bisher ohne
befriedigendes Ergebnis.

Versuchsteil.
Oxydation des Conessins mit Chromsaure.

N-Carbonsdure des Des-methyl-dehydro-conessins.

In eine Loésung von 10,68 g reinsten Conessins in 300 g zweimal
rektifiziertem Essigsaureanhydrid (Kp. 136—140°), die durch Eis ge-
kuhlt war und sich in einem mit Schliffen und RiUhrwerk versehenem
2-1-Kolben befand, wurde im Verlauf von 7 Stunden unter starkem
Turbinieren mittels Tropftrichters eine Lésung von 15 g Chromséure-
anhydrid (7y20) in 375 g Essigsdureanhydrid eingetragen, die zwecks
feiner Verteilung am Ruhrer herunterlief. Die gelbbraune Lésung blieb
Uber Nacht im Eisschrank und wurde hernach 5 Stunden auf dem
AVasserbad erhitzt. Sodann wurde das Anhydrid i. V. restlos abdestil-
liert, der Rickstand in 600 ccm AVasser gelést und mit 900 ccm verd.
Ammoniak % Stunde auf dem AA"asserbad erhitzt. Das tiefgelbe, chrom-
freie Filtrat wurde zundchst i. V. auf 500 ccm eingeengt, wobei sich
bereits etwas Substanz abscheidet, zweimal mit je 100 ccm Chloroform
ausgeschuttelt, hernach i. V. auf 100 ccm gebracht und nochmals drei-
mal mit insgesamt 100 ccm Chloroform ausgeschiittelt. Nach dem Ab-
destillieren des Chloroforms hinterbleibt ein braunes Ol, das im Exsik-
kator Uber Paraffin restlos von Chloroform befreit wurde.

Dieses Ol wurde in verd. Schwefelsdaure gelést und von braunen
Schmieren abfiltriert. Zur Entfernung letzter Reste Chloroform wurde
die sauere Losung einmal mit Petrolather (Kp. 40—60°) ausgeschuttelt.
Beim Alkalisieren mit Natronlauge scheidet sich die Base ab und kann
am vorteilhaftesten durch wiederholtes erschépfendes Ausschitteln mit
mehreren Litern Petroldther (Kp. 40—60°) in reinem Zustand gewonnen
werden, wobei der ungeldst gebliebene Rest immer wieder durch Auf-
I6sen in Schwefelsdure und Ausfallen mit Natronlauge in feine Ver-

42) s. auch Dissertation Jacobi, Munchen 1943.
15*
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teilung gebracht werden muB. Hierbei scheidet sich ein Teil der Sub-
stanz bereits noch wahrend der Ausschiittelung in der Petrolatherldsung,
ein weiterer wéhrend deren Trocknung Uber Natriumsulfat in Form
weiler Kristallrosetten ab, wahrend der Hauptteil beim Einengen der
Petrolatherlosung auf 50 ccm in kristallisiertem Zustand gewonnen
werden kann. Sowurden insgesamt 0,73 g kristallisierte Base gewonnen,
die wenige Grade Uber 200° schmolz. Aus der Petroldthermutterlauge
kann die Base in Form eines kristallisierten Jodmethylates gewonnen
werden, ebenso aus jenen Anteilen, die nach der Petrolatherausschiitte-
lung durch Ausschitteln mit Ather gewonnen werden.

Die Base wurde durch zweimaliges Umkristallisieren aus Aceton,
worin sie sich leicht 16st, in Form von Schuppen und Blattchen vom
F.P. 218—219° (nach ganz kurzer voraufgehender Verfarbung unter
Blasenbildung) analysenrein erhalten. Sie ist in Wasser méRig, in Petrol-
&ther schwer, in Benzol spielend 16slich. Durch einstiindiges Kochen
mit verd. Salzsdure wird sie nicht veréndert.

C»Hj602N* (384,3). Ber. 0 74,94 H 9,44 N 7,29 2NCH3 15.11
Gef. C7524, 7493 H 9,38, 943 N 723 2NCH., 1565

Jodid. Die L6sung der Base in verd. Essigsdure wird mit viel konz. Kalium-
jodidlosung versetzt und sofort filtriert. Das Jodid fallt in gelben Kristallen alsbald
aus. Nach dreimaliger Umkristallisation aus Wasser kleine gelbliche Warzen vom
F.P. 300° (Zers.).

C2H,e02N2 HJ (512.2)
Ber. C 56,23, H 7,28
Gef. C56,37, 56,25, 56,19, H 7,25, 7,20, 7,34.

Jodmcthylat. 0,4 g der reinen Base wurden in 10 ccm Uber Pottasche destilliertem
reinen Aceton geldst und mit 4 g Jodmethyl 2 Stunden auf dem Wasserbad unter
RickfluB erhitzt. Das Jodmethylat scheidet sich alsbald als braunlicher Bodensatz
ab. Durch Einengen bis auf wenige Kubikzentimeter wird die Abscheidung ver-
vollstandigt. 0,43 g. Die Substanz wird in Wasser unter Zusatz von Tierkohle kurze
Zeit aufgekocht und so in derben, noch bréaunlich gefarbten Warzen vom F.P. 252
bis 254° (Zers.) kristallisiert erhalten (0,27 g). Zur Gewinnung der analysenreinen
Substanz war es notwendig, diese Probe eine Stunde mit Tierkohle in Wasser zu
kochen. Aus der nunmehr farblosen Ldsung kristallisierte das Jodmethylat in Nadel-
sternen vom gleichen Schmelzpunkt (0,2 g). Die Substanz verlor nach 6stiindigem
Trocknen bei 80° i. V. und auch bei anschlieRender 2stindiger Trocknung bei 110°
i. V. nicht an Gewicht.

CBH30N,J. ILO (544.3)
Ber. C55.12 ' 117.59 N5,15 3 NCH3 16.00
Gef. C55.06. 55.21, 5500 11745, 7.54, 756 N4,90 3 NCI13 16.35.

Oxydation des Conessins mit Kaliumpermanganat.

Eine Ldsung von 2 g Conessin in 50 ccm 2 n-Schwefelsdure wurde mit Wasser
auf 11 verdinnt. Durch Zugabe von 11 n/5-Natronlauge wurde die Base in feiner
Verteilung wieder abgeschieden. Unter starkem Ruhren wurde im t erlauf kurzer
Zeit bei Zimmertemperatur 11einer Lésung eingetragen, die aufRer 3,0 g Kalium-
permanganat (~ 5 0) 8 g festes Natriumhydroxyd enthielt. Nach dstiindigem Rihren
wurde vom Braunstein abgesaugt und aus diesem mit Ather Conessin ausgezogen. Das
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alkalische Filtrat wurde griindlich mit Ather ausgeschiittelt. Im Ather war eine
geringe Menge weiler Kristalle enthalten, die sich als identisch mit der im nach-
folgenden Versuch eingehend beschriebenen Base vom F.P. 177,5° erwiesen.

In Aceton.

Des-methyl-dehydro-oxyconessin.

In die turbinierte und durch Eis auf 0° gekiihlte Lésung von 3,56 g
Conessin (1/100 Mol) in 300 ccm reinem Aceton lieR man im Verlauf
von 3 Stunden eine Lésung von 6,32 g Kaliumpermanganat (6 0) in
400 ccm Aceton einflieBen. Nach 5 Stunden weiteren Rihrens wurde
der Versuch abgebrochen. Das Filtrat vom Braunstein wurde bei etwa
100 mm zur Trockne gebracht, der bereits kristallisierte Riickstand im
Exsikkator von letzten Resten Aceton befreit und in verd. Schwefel-
saure geldst. Er liefert nach dem Alkalisiercn die noch durch Conessin
verunreinigte Base, die aus der durch mehrmaliges Ausathern ge-
wonnenen Atherldsung nach deren Trocknung liber Pottasche beim Ein-
engen auf 5 ccm, zumal beim Animpfen in Form kleiner Rosettchen
erscheint. Mit mindestens ebenso gutem Erfolg kann man den nach
dem restlosen Entfernen des Athers erhaltenen Basenriickstand (2,2 bis
2,5 @) in verd. Sduren lésen, diese Ldsung alkalisieren und die abge-
schiedene Base durch wiederholtes Ausschiitteln in niedrigsiedendem
Petrolather (Kp. 40—60°) aufnehmen. Beim Einengen der getrockneten
Ldsung auf ein kleines Volumen kristallisiert die Base in Rosetten aus,
wahrend das leichter l6sliche Conessin in Lésung bleibt. Die Aus-
schittelung mit Petrol&ther hat sich auch zur weiteren Reinigung der
bereits aus Ather abgeschiedenen Base empfohlen. Durch mehrmalige
Umkristallisation aus Aceton wird die vorgereinigte Base in analysen-
reinem Zustand erhalten. Sie kristallisiert aus Aceton in vollkommen
farblosen quadratischen Platten und abgeschragten flachen Séulen vom
Schmp. 177,5°.

Die Base neigt offenbar zur Aufnahme von Wasser, denn selbst
eine Uber das analysenreine Sulfat (s.u.) hergestellte und zweimal um-
kristallisierte Probe ergab noch keine ganz befriedigenden Analysenwerte.
(VHU KA *A (3562

Ber. (' 77,46. 11 10,18 N 7,86 2 Nt'H3 16,30
Gef. C77,19,76,89 H 10,41, 10,23 N 7,89, 7,94 2 NCH3 454.
Ber. M356.3 Gef. 327,9. (nach Rast, in Campher)
[alp6°= + 31,4° (abs. Athylalkohol lproz. Lésung).

mSulfat. Die zweimal umkristallisierte Base wurde in .\th3dalkohol gelést und mit
2 n-Schwefelsaure bis zum Umschlag von Kongo neutralisiert. Bei restlosem Ver-
dunsten erscheint das Salz zum Teil schon in klaren Prismen. Es wurde mit Athyl-
alkohol angerieben und abgesaugt. Aus Athylalkohol mit einer Spur Wasser wird
das Salz in derben Quadern erhalten, die im Aussehen jenem der Base &hneln.
Schmp. 293° (Zers.).

C23H30X2,11.,504 (454.4) Ber. C60.74 118,43 X6.17
Gef. C60,69 11851 X 6.19.
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Chlorid. C2H360N2, 2 HCI, % H2. Die Losung der reinen Base in verd. Salz-
sdure wurde im Exsikkator zur Trockne gebracht und der erhaltene Salzriickstand
aus wenig abs. Athanol umkristallisiert. Beim Stehen im Eisschrank kristallisiert
das Salz in groRen, unregelméRig begrenzten, weiBlich-gelben Platten der obigen
Zusammensetzung aus. Es schmilzt klar bei 284° nach ganz kurzem Sintern unter
Braunfarbung.

C2ZBH360N2 2 HCI, 12H2 (438,24) Ber. C 62,98 H 897
Gef. ,, 6291 ,, 8,93

Jodid. Es fallt als schwach bréunlich-gelber Niederschlag beim Versetzen der
in verd.Essigsdure geldsten reinen Base mitkonz. Kaliumjodidlésung aus. Aus
WassergroRe gelbe Platten von &hnlicher Form wie die Kristalle von Base und
Sulfat. F.P. 182°. Zur Analyse wurde das zweimal umkristallisierte Salz benutzt.
C2H360N2, HJ, H2 (502,2)

Ber. C54,95 H 7,83 N 5,558 2 NCH3 11,56
Gef. C55,15, 5492 H793, 7,88 N559 2 NCI43 9,75.

Jodmethylat. 0,3 g Base wurden mit 3 ccm Jodmethyl 4 Stunden im Ein-
schlufrohr in der Wasserkanone erhitzt. Der gesamte Rohrinhalt wird mit verd.
Ammoniak und Ather durchgeschiittelt und die so erhaltene ammoniakalische Lsung
noch zweimal mit Ather gereinigt. Die ammoniakalische Losung scheidet beim Ein-
dampfen im Exsikkator Uber konz. Schwefelsdure zundchst einen gelben Nieder-
schlag ab, von dem abfiltriert wurde. Es hinterbleiben schlieBlich groBe rechteckige
Kristallplatten, die auswenig absol. Methanol umkristallisiert werden. Das erste
Kristallisat wird verworfen. Die i. V. zur Trockne gebrachte Mutterlauge wurde in
10 ccm Wasser auf dem Wasserbad geldst und von der beim Abkuhlen auftretenden
Trubung rasch filtriert. Die alsbald auftretenden Kristalle wurden wiederum geldst
und die noch gelbe Losung auf dem Wasserbad mit Tierkohle 10 Min. digeriert.
Die nunmehr wasserhelle Ldsung scheidet alsbald groBe Kristallblatter ab, die zur
Analyse nochmals aus Wasser umkristallisiert wurden. F.P. 267° (Zers.).

(',4H39ON2J, H20 (516,3) Ber. C 55,79 H 8,00 N 5,43
Gef. C55,95 H 8,15 N 5,08.

Des-methyl-dehydro-trioxyconessin.

Wie in den beiden vorausgehenden Versuchen wurde eine eisgekihlte
Edsung von 3,56 g Conessin in 300 ccm Aceton der Oxydation mit 15,8 g
Kaliumpermanganat (15 O), geldst in11 Aceton, unterworfen. Dauer
des Eintropfens 7 Stunden. Die Reaktionsldsung stand 2 bis 3 Tage im
Eisschrank. Das dann noch vorhandene Permanganat wurde durch Zu-
gabe von etwas schwefliger Saure beseitigt. Aufarbeitung wie mehrfach
beschrieben. Es wurde ein helles Ol erhalten, das, in starker Natron-
lauge emulgiert, dreimal mit Ather durchgeschittelt wurde. Die Ather-
lésung wurde bis auf ein kleines VVolumen abdestilliert und der Ruck-
stand der Verdunstung Uberlassen. Nach einigem Stehen ist dieser zum
groReren Teil zu Rosetten durchkristallisiert. Das Kristallisat wurde
durch Anreiben mit Ather von dem anhaftenden Ol befreit. Es schmolz
dann zwischen 191 und 196° (0,35—0,40 g) und wurde aus Wasser
unter Zusatz von etwas Athanol umkristallisiert. Dabei erschien der
Hauptteil der Substanz tber Nacht in Form derber veréstelter Kristalle.
Zur Analyse wurde die Substanz noch zwei- bis dreimal in der be-
schriebenen Weise umkristallisiert, wobei glanzende, stark licht-
brechende, ausgezeichnet Kkristallisierte Nadeln erhalten wurden, die
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eine Stunde bei 56° i. V. Uber Pentoxyd (ohne Gewichtsabnahme) ge-
trocknet wurden. Die Kristalle verlieren jedoch dabei ihr glasiges Aus-
sehen und nehmen das Aussehen schneeweifRer, stark aneinander haf-
tender Federdaunen an. Die Substanz schmilzt bei 211—212° ohne
Zersetzung. Sie 10st sich leidlich in Wasser, jedoch gut in den Alkoholen
und Aceton, in 2 n-Salzsaure erst beim Erhitzen, fallt aber aus der er-
kalteten Salzsduren Ldsung nur bei Zugabe von Alkali aus.

123736732 (388,3
Ber. C71.08 H934 N721 2NCH3 14,95
Gef. C71,07, 70,77, 71,37, 71,50 H 9,20, 9,27, 9,19, 9,30
N 7,21, 7,19, 7,29, 7,56 2 NCH3 12,74.

Aus den Athermutterlaugen 14Bt sich durch Verdunstenlassen aus Athanol-
Wasser ein weiterer kristallisierter Anteil gewinnen, der neben den Rosetten schnee-
weilBe Kristallwarzchen in sehr geringer Menge enthélt, die nach kurzem Er-
weichen bei 191—192° schmelzen. Durch Umkristallisation aus Wasser unter Zusatz
von wenig Athanol werden kleine Kristallknopfe von F.P. 202° erhalten. Der Misch-
schmelzpunkt mit der Substanz lag bei 209° (!) nach ganz kurzem Sintern.

OMH340 2N2 (370,3) Ber. C 74,54 H9,25 N7,57.
C,2H30 2N2 (358,3) Ber. C 73,68 H9,56 N7,57
Gef. C7333, 73,72 H 9,26, 9,30 N 7,42

Oxydation des Conessins mit Cerisulfat.

3 g Conessin in 60 ccm 2 n-Schwefelsaure wurden mit einer Ldsung von 15¢g
Cerisulfat [Ce(Su4)2, 4 H20, Merck], (2,2 0), in 300 ccm Wasser zwei Stunden auf
dem Wasserbad erhitzt. Nach einer halben Stunde verschwindet die gelbe Farbe
und macht einer braunlichen Platz. Sodann wird mit Uiberschiissigem Natron gefallt
und der Oerihydroxydniederschlag scharf abgesaugt. Er wurde gut getrocknet und
dann im Extraktor 10 Stunden mit absol. Ather extrahiert. Der bereits an der
Wandung des Extraktionskolbens sich abscheidende kristalline Niederschlag ver-
groRert sich beim Einengen auf 5 ccm. Die feinen Nadeln erweisen sich als Dioxy-
conessin (0,15 g).

Verhalten des Conessins gegeniiber Hydroperoxyd.

a) Hydroperoxydadditionsprodukt ( Peroxyhydr&t).

1g in wenigen ccm absol. Ather geléstes Conessin wurde mit einigen ccm n-
&therischer Hydroperoxydldsung versetzt. Das Additionsprodukt kristallisiert sofort
in groReren Nadelrosetten oder Blattchen aus, die roh bei 98,5—99° schmelzen.
Das eine Stunde im Exsikkator getrocknete Praparat wurde zur Analyse gebracht.
Mit angesauerter Kaliumjodidldsung gelangt ein tiefgefarbtes Ol, offenbar ein Per-
jodid, zur Abscheidung.

C2H40N2, iy2 1120, (407,4) Ber. 070,70 111064 N 6,88 akt. 05,89
Gef. C71,02 H 1046 N 6,53 akt. O6,12.

Die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs wurde nach den Angaben von A. Pictet
und G. Jenny 23) vorgenommen. Die Substanz wurde in einer Mischung von 20 ccm
2 n-BaCl2Losung und 40 ccm 2 n-HCl aufgeldst, in die zundchst bei Zimmertemperatur
und anschlieBfend 30 Min. bei 80° S02 eingeleitet wurde. AnschlieBend wurde noch
30 Min. bei dieser Temperatur gehalten. Die Bestimmung an einer 40 Tage alten
Probe ergab nur noch 12—13% des urspriinglichen Gehaltes an akt. Sauerstoff.

2) B. 40, 1172 (1907).
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b) Oxydationsprodukte (Sch.).

Dioxyconessin, CAHZ02N2 1Ig Conessin wurde in 25 ccm 2 n-
Schwefelséure gelost und mit 1 ccm Perhydrol 3y2 Stunden auf dem
Wasserbad bei 80—85° stehengelassen. Der UberschuR von Hydro-
peroxyd wird mit schwefliger Saure entfernt. Dann wird unter Ather
mit Natronlauge alkalisiert und geschuttelt. In den Ather geht nur
eine geringe Menge Substanz. Das in Ather unldsliche Produkt entsteht
in einer Ausbeute von 0,959 (= rund 85 %). Es schmilzt, nachdem
bei 260° Verfarbung eingesetzt hat, bei 292/293°. Die Substanz fallt
aus salzsaurer Losung mit Alkali kristallin und kann aus Athanol am
besten unter Zuspritzen von Wasser in kleinen Nudelchen erhalten
werden. Die umkristallisierte Substanz zeigte im Mischschmelzpunkt
mit Dioxyconessin, das durch Oxydation von Conessin mit Kaliur