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Bei der Redaktion eingelaufene Bücher:
(D ie  R e d a k tio n  v e rp f lic h te t sich n ic h t z u r Besprechung der eingesandten W erke.)

Livres reçus par la Rédaction:
(La  rédac tion  ne s’engage pas à p u b lie r des analyses des ouvrages q u i lu i son t soum is.)

V irg ilio  Bolcalo, d e ll’ I s t i tu to  d i R icerehe d i N ova ra  délia Société M on te ca tin i, 
La Ghimica delle Fermentazioni, M icrob io log ia , E nzim o log ia , C h im ica  o Tecn ica de llo  F er- 
m en taz ion i, N icola Z àh ichd li, E d ito re , Bo logna 1946, X I X  e 493 pagine, lire  600 ne tte .

T ra ité  de C him ie  a n a ly tiq ue  q u a lita tiv e  m inéra le , pa r Paul-E . Wenger, D r . ès Sc., 
Professeur, D ire c te u r des Labora to ires  de Chim ie a n a ly tique  e t de M ic roch im ie  de l ’U n i
ve rs ité  de Genève, Roger Duckerl, D r . ès Sc., P riva t-d o ce n t, Chef de tra v a u x  au x  L a b o ra 
to ires de C him ie  a n a ly tiq u e  e t de M ic /och im ie  de l ’U n ive rs ité  de Genève, e t Yvonne 
Rusconi, co llabo ra trice . L ib ra ir ie  de l ’U n ive rs ité  Georg cf; Cie. S.A., Genève 1946, X I I  
e t 467 pages.

F e s tsch rift E m il Barell. H e rrn  E m il Christoph Barell, D r. p h il. ,  D r .  med. h. c., D r. 
rer. po l. h . c., P räs iden t des V erw a ltungsra tes der F . Hoffm ann-La Roche &  Co., A ktien 
gesellschaft, z u r F e ie r seiner fü n fz ig jä h rig e n  T ä t ig k e it  im  Hause „R o che “  übe rre ich t von  
den w issenschaftlichen M ita rb e ite rn  de r „R o che “ -U ntcrnehm ungen, Basel, 27. J u n i 1946, 
468 SS.

Les engrais phosphatés, pa r A . Sanfourche, Conseiller sc ien tifique  de la  Compagnie de 
S a in t-G ob in , X I I  +  278 pages avec 37 figu res, 1946, Dunod, éd iteur, Paris, F rs . franç . 
S50.- .

B o le tim  da Escola de Farm âeia  da  U n ive rs id ad é d e  C oim bra. V o l. 5 °,.C o im bra  1945, 
414 pag.

L a  funzione  d i a lcu n i a m inoac id i ne lla  difesa na tu ra le  con tro  le  in fe z io n i e ne lla  
chem ioterapia  su lfam id ica , P ro f. D o tt .  F . Vacirca, A t tu a lità  d i C hem ioterap ia, e s tra tto  
1944.

A zione  deg li a c id i am inova le rian ico  e am inocapronico su lla  respirazione b a tte r ie s , 
R. Deotto e F . Vacirca, E s tra tto  d a l „B o l le t t in o “  d e ll’ Is t i tu to  S iero terap ico M ilanese, V o l. 
X X I I I  (1944).

L ’a t t iv i tà  a n tim ic ro b ica  d i a lcu n i d e r iv a ti d e ll’acido am inova le rian ico  ed a m ino 
capronico, F . Vacirca c B. Ciocca, E s tra tto  d a l „ B o lle t t in o “  d e ll’ Is t i tu to  S iero terap ico 
M ilanese, V o l. X X I I I  (1944).

A zo to  am iu ieo  e b ila n c io  q u a n tita t iv o  de i s ingo li am inoac id i ne l sangue a lla  luce 
delle p ro p rie tà  b io log iche d i a lcu n i am inoac id i, D o tt .  F. Vacirca. E s tra tto  da A rc li iv io  
per le  Scienze M ediche, A n n o  L X X ,  V o l. 80, N . 4— 5—6 (Lug lio -A gosto -S e ttem bre  1945).

S u lla  costituz ione  ch im ica  delle a gg lu tin ine , D r . F . Vacirca, E s tra tto  d a l „B o l le t t in o “  
d e ll’I s t i tu to  S iero terap ico M ilanese, V o l. X X I V ,  Fasc. G ennaio-G iugno 1945.

A n tib io s i, B a tte rios ta s i, B a tte r ic id ia , F. Vacirca, E s tra tto  da l G io rna le  d i B a tte r io -  
log ia  e Im m u n o lo g ia , V o l. X X X I V ,  N . 2 (Febbra io  1946).



C o p y rig h t 1947 b y :  Schweizerische chemische Gesellschaft, Basel —  
Société suisse de C h im ie , B â le  —  Società svizzera d i ch im ica , Basilea. 
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56. Zur Kenntnis von Anionentrennungen mittels 
Adsorption an Tonerde

vo n  H . K u b l i .

(25. X I I .  46.)

D ie  A n w e n d u n g e n  d e r  F ä l  1 u n g s- (K a t io n e n )- u n d  d e r  A u s t a u s c h -  
(A n io n e n ) - C h r o m a t o g r a p h ie  a u f  e in e r  e n ts p r e c h e n d  v o r b e h a n d e lt e n  
S ä u le  v o n  H a n d e ls t o n e r d e  s in d  s p e z ie ll  in  d e r  a n o r g a n is c h e n  C h e m ie  
n o c h  n ic h t  s e h r  z a h lr e ic h .

E s  h a t  s ic h  g e z e ig t ,  d a s s  d ie  A d s o r p t io n s z o n e n  e in e s  I o n s  in  
g ü n s t ig e n  F ä l le n  s e in e r  M e n g e  p r o p o r t io n a l  s in d , so d a s s  s ic h  a u s  d e r  
H ö h e  d e r  Z o n e n  e in e  a n g e n ä h e r te  q u a n t i t a t iv e  B e s t im m u n g  d e s  a d 
s o r b ie r te n  I o n s  a b le i t e n  lä s s t .  V o n  Schwab u n d  D attler1) i s t  d ie  B r a u c h 
b a rk e it. d ie s e r  M e th o d e  a n  e in ig e n  w e n ig e n  B e is p ie le n  g e z e ig t  w o r d e n .

P .  Jacobs  u n d  P .  T om pM ns2) u n te r s u c h te n  d ie  S te l lu n g , D u r c h -  
la u fg e s c h w in d ig k e it  u n d  d ie  H ö h e  v o n  a d s o r b ie r te n  I o n e n  u n d  z e ig te n , 
d a s s  f ü r  K a t io n e n  n u r  u n t e r  g a n z  b e s t im m te n  B e d in g u n g e n  e in  A u s 
m e s s e n  d e r  Z o n e n h ö h e  z u r  S c h ä t z u n g  d e r  M e n g e  d es  a d s o r b ie r te n  
Tons f ü h r t .

D e s  w e it e r n  h a b e n  Schwab u n d  Gosh3) e in e  q u a l i t a t iv e  T r e n n u n g  
d e r  M e t a lle  d e r  H C l- ,  d e r  H 2S- u n d  d e r  ( N H 4)2S - G r u p p e n  a u f  d r e i  v e r 
s c h ie d e n  v o r b e h a n d e lt e n  u n d  e n tw ic k e lt e n  T o n e r d e s ä u le n  a u s g e fü h r t .  
A u f  u n v o r b e h a n d e lt e r  (b a s is c h e r)  A lu m in iu m o x y d s ä u le  g e la n g e n  
ih n e n  n e u e  s e h r  e m p fin d lic h e  M ik r o n a c h w e is e 4) v o n  e in z e ln e n , a u s 
g e w ä h lt e n  K a t i o n e n  m it  H il fe  d e r  A d s o r p t io n s a n a ly s e .  H ie r b e i  w u r 
d e n  d ie  E r fa s s u n g s g r e n z e n  f ü r  d ie  K a t io n e n  F e ( I I I ) ,  C u ( I I ) ,  C o ( I I ) ,  
N i, U 0 9, A g ,  P b ( I I )  u n d  T I (I ) n a c h  d e r  c h r o m a to g r a p h is c h e n  M e th o d e  
a u f  0 ,0 0 5 - 1  y  f e s t g e le g t .

Richard Kuhn  u n d  Th. Wieland5) a kkum u lie rten  an  m it  Chlorwasserstoffsäure v o r 
behandelter Tonerde  das Panto thensäurean ion aus einem  T hun fisch lebe rkonzen tra t und  
e lu ie rten  es h ie ra u f w ieder m it  ve rdünn tem  N a tr iu m - oder B a riu m h yd ro xyd .

A n  e iner in  g le icher W eise vo rbere ite ten  Säule gelang es R. Kuhn, Th. Wieland 
und  M ülle r6) (a ,y -D io xy -/? ,/? -d im e th y l-b u ty ry l)-ta u rin , eine der Pantothensäure analog 
gebaute Sulfosäure, vo n  dem bei der Synthese n ic h t umgesetzten T a u r in  abzutrennen. 
Dabei lässt s ich das T a u r in  (H 2N  • C H 2 • C H 2 • SO.,H), das als A m p h o ly t, verg le ichbar m it  
dem a -A la n in , a u f  saurer Säule n ic h t festgehalten w ird , m it  Wasser ins F i l t r a t  auswaschen, 
w ährend sich d ie  E lu t io n  des gewünschten Körpers w ie bei der Pantothensäure erzielen 
lässt.

*) Z . angew. C h . 51, 709 (1938).
2) T rans. F a ra d a v  Soc. 41, 388, 395, 400 (1945).
3) Z . angew. Ch. 52, 389 (1939).
4) Z . angew. Ch. 53, 39 (1940).
5) B . 73, 962 (1940). «) B . 74, 1605 (1941).
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Ausser den an g e fü h rten  T rennungs-, Nachweis- und  R e in igungsoperationen, is t 
d ie U m w a n d lun g  in  andere Salze vo n  p räp a ra tivem  W e rt. So lässt sich z. B . das P ik ra t 
eines A lk a lo id s  oder e iner Base an e iner m it  H C l (HCIO.,) beladenen sauren Säule in  das 
H y d ro c h lo r id  (P e rch lo ra t) übe rfüh ren .

Es is t  auch m ög lich , A n ionentausch  im  aceton-wässrigen M ilie u  vorzunehm en. 
So gelang es 1L Wieland u . M ita rb e ite rn 1) d u rch  F ilt ra t io n  e iner siedenden W asser-Ace to n  - 
lösung des /9 -A nthrach inon-su lfonates eines C urarealka lo ides d u rch  eine m it  H C l beladene 
A lu m in iu m oxyd sä u le  des H y d ro c h lo r id  zu e rha lten , w ährend d ie  /? -A nthrach inon-su lfo - 
säurc a u f  de r Säule zurückgeha lten  w urde.

G ute  D ienste  h a t d ie  C hrom atograph ie  bei der T rennung  u n d  Iso lie ru n g  von  A m in o 
säuren ge le is te t. H ervorgehoben sei d ie  A b tre n n u n g  vo n  d{— )G lu tam insäure  m it  R ü c k 
s ich t a u f  ih r  ve rm e in tliches  V o rkom m en  in  m alignen  T um oren2). D abe i sp ie lte  b is  vo r 
ku rzem 3) A lu m in iu m o x y d  als Adsorbens eine w ich tig e  R o lle , indem  a u f unvo rbehande ltc r 
basischer Säule d ie  D iam inosäu ren1), m it  Ausnahm e von  H is t id in ,  vo n  den M onoam ino- 
carbonsäuren un d  M onoam inodicarbonsäuren abge trenn t werden können.

A u f  m it  H C l4), H C lO j5) oder C H 3C O O H 6) vo rbehande ltem  A lu m in iu m o x y d  ha ften  
A sparag in - un d  G lu tam insäure, w ährend sow ohl basische als auch neu tra le  Am inosäuren 
in  F il t ra  t  w andern . D u rch  eine saure Säule f i l t r ie r t ,  lassen sich sogar neu tra le  Säuren, w ie 
G ly k o k o ll u n d  Serin, adsorb ieren, vorausgesetzt, dass sie in  705)— 807)-proz. Ä th a n o l oder 
in  10-proz. Form a ldehyd lösung8) (basenabschwächond-säuroverstärkend) zur A d so rp tion  
gelängen.

A l s  A d s o r p t io n s m it t e l  in  a lle n  o b e n e r w ä h n te n  u n d  n o c h  z u  b e 
s c h r e ib e n d e n  F ä l le n  d ie n te  A lu m in iu m o x y d  v e r s c h ie d e n s t e r  P r o v e 
n ie n z  u n d  V o r b e h a n d lu n g .  D a b e i  k a n n  g e z e ig t  w e r d e n , d a s s  f ü r  d ie  
E r z ie lu n g  v o n  r e in e n  I o n e n a d s o r p t io n s e f fe k t e n  v o r  a lle m  d ie  A r t  d e r  
V o r b e h a n d lu n g  u n d  d ie  M e n g e  d e r  B e la d u n g  d e r  T o n e r d e  m it  m e is t  
a n o r g a n is c h e n  S ä u r e n  o d e r  B a s e n  d e n  A u s s c h la g  g ib t .  D ie  K o r n g r ö s s e  
u n d  d ie  T r o c k n u n g s t e m p e r a t u r  ( , ,A k t iv ie r u n g s t e m p e r a t u r ’ ’ ) in n e r 
h a lb  e in e s  n o r m a le n  B e r e ic h e s  v o n  3 0 0 — 600° C is t  v o n  u n t e r g e o r d 
n e te r  B e d e u t u n g .

I c h  f a n d  b e i  r e in e n  u n d  t e c h n is c h e n  T o n e r d e n  (M erck, K ahlbaum , 
M erck „B rochm ann ” , K e u h a u s e n  u s w .) ,  d ie  s ic h  u n v o r b e h a n d e lt  
d ir e k t  z u r  K a t io n e n a d s o r p t io n  e ig n e n , e in e n  n a h e z u  g le ic h e n  G e h a lt  
a n  K a 2C 0 3 u n d  e in e n  p H- W e r t  v o n  9 ,2 — 9 ,4 °). E s  z e ig t  s ic h  d a b e i ,  d a ss  
f ü r  d ie  K a t io n e n a d s o r p t io n ,  d ie  a u f  d e r  A u s fü llu n g  d e r  M e ta llc a r b o -  
n a t e ,  b z w . H y d r o x y d e  b e r u h e n  so ll, e b e n s o g u t  H a n d e ls t o n e r d e  w ie

J) A . 547, 153 (1941).
2) Th. Wieland, B . 75, 1001 (1942).
3) V g l.  K . Freudenberg un d  M ita rb e ite r, N a tu rw iss . 30, 87 (1942); Th. Wieland, 

B . 77, 539 (1944): Basische W o fa tite  (M ) adsorb. d ie sauren A m inosäuren, saure W o fa tite  
(A . I \ ,  K S )  adsorb. a lle  A m inosäuren , saure W o fa tite  (C) adsorb. n u r  d ie  basischen 
A m inosäure  n , W o fa t it  (C) m it  K O H  vo rbehande lt adsorb. n u r  A rg in in  und  L y s in . W o fa tite  
haben 10 m a l grössere K a p a z itä t als Tonerde.

4) T h . Wieland, Z . phys io l. Ch. 272, 24 (1942).
5) J . Bergsland, D iss. E .T . l l .  (1944).
6) Turba , B . 75, 340 (1942); Turba  un d  Richter, N a tu rw iss . 3J, 508 (1943).
')  G. Schramm, B . 76, 373 (1943).
8) Th. Wieland, N a tu rw iss . 30, 374 (1942); vg l. I I '.  D. Treadwell und  J . Bergsland, 

H e lv . 28, 945 (1945).
9) V g l. Siewert un d  M ita rb e ite r, B . 76, 210 (1943); H . K v b li, D iss. E .T .H . (1945).



Volumen x x x , Fasciculus n  (1947).

r e in s t e s  A lu m in iu m o x y d  (z. B .  s e lb s t  h e r g e s t e ll t e  F a s e r t o n e r d e  n a c h  
W islicenus1)), d a s  n a c h t r ä g l ic h  m it  N a 8C 0 3 b e h a n d e lt  w u r d e , v e r 

w e n d e t  w e r d e n  k a n n .

B e h a n d e l t  m a n  d ie  a lk a l is c h  r e a g ie r e n d e  T o n e r d e  m it  w ä s s r ig e r  
S a lz s ä u r e ,  so w ir d  2s a O l g e b i ld e t .  G le ic h z e it ig  l ä d t  s ic h  d a b e i  d a s  
A l a0 3 z u  e in e m , w o h l in fo lg e  H y d r o ly s e ,  h y d r o x y lh a lt ig e n  K a t i o n  a u f ,  
d a s  n u n  d ie  A n i o n e n  v e r s c h ie d e n e r  S ä u r e n  m e h r  o d e r  w e n ig e r  fe s t  
a ls  w a s s e r u n lö s lic h e  S a lz e  z u  b in d e n  v e r m a g . W ie  Schwab u n d  JDattler2) 
z e ig e n  k o n n t e n ,  lä s s t  s ic h  a n  T o n e r d e , d ie  m it  S a lp e te r -  o d e r  S a lz s ä u r e  
v o r b e h a n d e lt  w a r ,  e in e  T r e n n u n g  v o n  a n o r g a n is c h e n  S ä u r e g e m is c h e n  
d u r c h fü h r e n , w e n n  m a n  d ie  w ä s s r ig e  L ö s u n g  ih r e r  A lk a l is a lz e  d u r c h  
e in e  so  v o r b e h a n d e lt e  S ä u le  p a s s ie r e n  lä s s t .

D e r  M e c h a n is m u s  lä s s t  s ic h  w ie  f o lg t  fo r m u lie r e n :

S in n g e m ä s s  e n t s p r ic h t  n u n  d ie  R e ih e n fo lg e ,  d . h . d ie  S t e l lu n g  d e r  
A n io n e n  u n t e r e in a n d e r  a u f  e in e r  S ä u le , d e r  Z u n a h m e  d e r  L ö s l ic h k e it  
d e r  g e b i ld e t e n  b a s is c h e n  A lu m in iu m s a lz e  i 'o n  o b e n  n a c h  u n te n . I m  
G e g e n s a t z  z u  d e n  V o r g ä n g e n  a u f  d e r  b a s is c h e n  S ä u le , d ü r fe n  w ir  h ie r  
v o n  e in e m  e ig e n t l ic h e n  a n io n is c h e n  T o n e r d e p e n n u t i t  s p re c h e n .

D ie  E lu t io n  o d e r  V e r d r ä n g u n g  d e r  S ä u r e n  k a n n  in  d ie se n  F ä l le n  
a u f  d r e i  v e r s c h ie d e n e  A r t e n  g e s c h e h e n :

1 .  D u r c h  L a u g e  ( U m s t im m u n g  d e r  S ä u le ) :

2 . D u r c h  A n io n e n , w e lc h e  n o c h  s c h w e r e r  lö s lic h e  b a s is c h e  A l u 
m in iu m s a lz e  b ild e n .

3 . D u r c h  d ie  p r im ä r  a n  d ie  S ä u le  g e b u n d e n e n  A n io n e n  (C T , 
K 0 3') in  h ö h e r e r  K o n z e n t r a t io n .  I n  d ie s e m  F a l le  b e r u h t  d ie  e lu ie r e n d e

A l— 0 ,
>A1— O H  +  H - +  X '  — y

- A I— CK

A l— 0

A l— 0
N a i x + h , o
i/

« A l— 0. = A 1— 0.

u n t e r  d e r  V o r a u s s e t z u n g ,  d a s s  d ie  L ö s l ic h k e it  v o n

k le in e r  i s t  a ls  d ie  v o n

A l— 0 ,  A l— 0 .
> A 1 - Y + 0 H ' ----- >- > A 1 - 0 H + Y '

A l— CK A I— CK

>) Z . angew. Ch. 17, SOI (1904). 
-) Z. angew. Ch. 50, 691 (1937).
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W ir k l in g  a u f  d e r  U m k e h r u n g  d e r  z u r  A d s o r p t io n  fü h r e n d e n  R e a k t io n :  
- A l — (X =A1— Os

\ a i -ÿ + x '  z = r  ‘  N a i -x  +  y '
1 /  „ A l  _ n /=A1— 0 /  - A l — O '

E s  w u r d e  n u n  v e r s u c h t  :
a) D ie  R e ih e n f o lg e  d e r  A n io n e n  a u f  d e r  m it  S ä u r e  v o r b e h a n d e lt e n  

T o n e r d e  z u  b e s t im m e n , u m  d ie  v o n  Schwab u n d  D attier1) a u fg e s t e l l t e  
R e ih e  z u  e r w e ite r n .

b )  D i e  c h r o m a t o g r a p h is c h - a n a ly t is c h e n  E m p f in d l ic h k e it s g r e n z e n  
fü r  b e s o n d e r s  g e e ig n e t e  A n io n e n  z u  b e s t im m e n .

c) B e is p ie le  v o n  q u a n t i t a t iv e n  T r e n n u n g e n  a u fz u f in d e n .

a )  D i e  A n i o n e n r e i h e n f o l g e .

E in e  m it  S ä u r e  v o r g e w a s c h e n e  T o n e r d e s ä u le  ( „ s a u r e  S ä u l e ” ) 
lä s s t  d ie  K a t io n e n ,  im  G e g e n s a t z  z u r  „ b a s is c h e n  S ä u le ” , w e lc h e  a u s  
u n v o r b e h a n d e lt e r  T o n e r d e  b e s t e h t ,  d u r c h la u fe n  u n d  h ä l t  d ie  A n io n e n  
n a c h  Schwab u n d  D attier1) in  d e r  fo lg e n d e n  R e ih e n f o lg e  f e s t :

O H '— P O / " — F — 1■1’ e(C X^  - S O / ' - ^ ™  — CI'— N 0 3'— M n O /— 0 1 0 /— S "  
C r0 4 Cr20 7

( Z w is c h e n  ü b e r e in a n d e r g e s e tz te n  A n io n e n  is t  n u r  s c h w e r  o d e r  g a r  
n ic h t  e in  Z o n e n u n t e r s c h ie d , b z w . A d s o r p t io n s u n t e r s c h ie d  z u  e r k e n n e n . )

E s  g e la n g  m ir  n u n , je d e s  d e r  fo lg e n d e n  A n io n e n :  C 20 4' ' ,  S 0 3" ,  
C N S ',  K O , ' ,  J ' ,  B r ' ,  S , 0 3"  u n d  C H 3C O O ' d u r c h  s y s t e m a t is c h e n  V e r 
g le ic h  m it  j e  e in e m  d e r  v o n  Schwab u n d  D attier1) u n t e r s u c h t e n  
A n io n e n  in  d ie  b e r e its  b e s te h e n d e  R e ih e  e in z u g lie d e r n , so  d a ss  n u n  
fo lg e n d e  e r w e it e r t e  R e ih e n f o lg e  a n g e g e b e n  w e r d e n  k a n n :

[Fe(C N )e] ' "  N O ,'
OH'— P 0 4" ' — C jO /'— F — [Fe(CN)0] "  — S20 3" — S 0 4" —  \  , / 6j -  * -  

CrÖ4"  u ’2 7
J '— B r '— C I'— N 0 3'— M n O /— CIO.,'— C H 3COO'—  S ".

b )  E m p f i n d l i c h k e i t s g r e n z e n  e i n i g e r  A n i o n e n  a u f  d e r  
„ s a u r e n ”  T o n e r d e s ä u l e .

D ie  M ik r o a n a ly s e  a u f  c h r o m a to g r a p h is c h e r  G r u n d la g e  h a t  g e 
g e n ü b e r  ä n d e r n  M e th o d e n , w ie  d e r  T ü p f e lp la t t e ,  fo lg e n d e  V o r t e i le :

D a s  z u  a n a ly s ie r e n d e  I o n  i s t  in n e r h a lb  d e r  E r fa s s u n g s g r e n z e  
p r a k t is c h  a n  k e in e  V e r d ü n n u n g s g r e n z e  g e b u n d e n , d a  m it  H i l f e  d e r  
S ä u le  b e in a h e  b e l ie b ig  a k k u m u lie r t  w e r d e n  k a n n ,  o h n e  d a s s  m a n  d u r c h  
V e r d a m p f e n  d e s  L ö s u n g s m it t e ls  d ie  K o n z e n t r a t io n  d e s  z u  b e s t im 
m e n d e n  I o n s  e r h ö h e n  m u s s .

E s  is t  m it  H i l f e  d e r  b e k a n n t e n  T ü p fe lm e t h o d e n  n a c h  D eigl2), 
W enger u n d  D uckert3) u n d  ä n d e r n  v i e l  w e n ig e r  le ic h t ,  q u a n t i t a t iv e  
A u s s a g e n  a u s  d e n  E r g e b n is s e n  d e r  T ü p f e lr e a k t io n  z u  m a c h e n  a ls

q  l.  c.
-) Q u a lita tiv e  Ana lyse  m it  H ilfe  v o n  T üp fe lreak tionen , Le ip z ig  (1938).
3) R eac tifs  p o u r l ’analyse q u a lita tiv e  m inéra le , Basel (1945).
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b e i  d e r  F ä llu n g ,s-  o d e r  A u s t a u s c b a d s o r p t io n  in  e in e r  S ä n le , w o  d u r c b  
d e n  H i n z u t r i t t  d e r  d r i t t e n  D im e n s io n  (Z o n e n h ö h e )  z u m  T e i l  r e c h t  
g e n a u e  A n g a b e n  ü b e r  d ie  Q u a n t i t ä t  d e r  z u  a n a ly s ie r e n d e n  S u b s t a n z  
g e w o n n e n  w e r d e n  k ö n n e n .

Z u  b e a c h t e n  i s t :  D e r  A c id i t ä t s b e r e ic h  d e s  E n t w ic k le r s  i s t  a u f  
s o d a - a lk a l is c h  b is  n e u t r a l  b e i  d e r  K a t io n e n - ,  u n d  a u f  0 ,1 -n . s a u e r  b is  
n e u t r a l  b e i  d e r  A n io n e n s ä u le  b e s c h r ä n k t ;  in fo lg e  d e r  a n s o n s t  e in 
t r e t e n d e n  E lu t io n s w ir k u n g  d u r c h  U m s t im m u n g  u n d  A u f lö s u n g  d e r  
S ä u le .

E i c h t  a l le  F a r b r e a k t io n e n  z w is c h e n  d e n  z u  b e s t im m e n d e n  I o n e n  
u n d  E n t w ic k le r n  k o n n t e n  z u m  N a c h w e is  a u f  d e r  S ä u le  v e r w e n d e t  
w e r d e n . D u r c h  s t a r k e  E ig e n a d s o r p t io n  k a n n  e in  E e a g e n s  f ü r  d e n  b e a b 
s ic h t ig t e n  N a c h w e is  u n b r a u c h b a r  w e r d e n .

I n  T a b e lle  I  s in d  d ie  E m p f in d l ic h k e it s g r e n z e n  z u s a m m e n g e s te l l t ,  
w e lc h e  m it  d e r  w e it e r  u n t e n  b e s c h r ie b e n e n  A r b e i t s w e is e  u n t e r  V e r 
w e n d u n g  v o n  c a . 10 0  m g  s a u r e r  T o n e r d e  e r h a lt e n  w u r d e n .

Tabelle I.
E m p f in d l ic h k e i t s g r o n z e n  e in ig e r  A n io n e n .

E m p fin d lic h k e it in  y
A n io n E n tw ic k le r Farbe eigene

Versuche
nach
Feigl

M n O / ___ graubraun 0,1 0,52)

Cr20 7" — gelborange 1 —
A g N 0 3 ro t 0,5 0 ,53)

S20 3" A g N 0 3 grau 0,12 0,0253)

[Fe(C N )6] ' " F eS 04 blau 0,3 —
[F e (C N )„ ]" " FeC l3 blau 0,5 0,07

C N S ' FeC l3 ro t 0,2 ca. I 3)

er A g N 0 3-B c lich tu n g  
A g N  0 3-M e to l-H yd ro -

grausehwarz 0,25 1

c h in o n -E n tw ic k le r1) g raubraun 0,05 —

A g N  0 3-physika lische
E n tw ic k lu n g 1) grausehwarz 0,01 —

B r ' A g N  0 3-B e lich tung  
A g N 0 3, M e to l-H y d ro 

g raub raun 0,2

ch in o n -E n tw ic k le r1) dunke lb raun 0,01 —

A g N 0 3, physika lische
E n tw ic k lu n g 1) grau 0,005 —

J ' A g N 0 3, M e to l-H yd ro -
0 ,52)c h in o n -E n tw ic k le r1) g raubraun 0,04

A g N 0 3, physika lische
'

0,01E n tw ic k lu n g 1) grau —

P O / " (N H 4)2M o 0 4, B enz id in
N H 3-gasförm ig blau 0,01 0,05

0  Siehe E x p . T e il. 2) Ä hn lich e  M ethode. 3) Andere M ethode.
29b
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c )  Q u a n t i t a t i v e  T r e n n u n g e n .

B e i  d e r  B e s t im m u n g  d e s  A lk a l i s  in  S u lfa t e n ,  P h o s p h a t e n ,  C h r o 
m a te n , H e x a c y a n o f e r r a t e n ( I I )  u n d  H e x a c y a n o f e r r a t e n ( I I I )  h a n d e lt  
e s  s ic h  z u n ä c h s t  d a r u m , d ie  g e n a n n te n  A n io n e n  d u r c h  C h lo r id  o d e r  
N i t r a t  z u  e r s e t z e n , w e n n  d ie  P e r c h lo r a t -  o d e r  C h lo r o p la t in a tm e t h o d e  
z u r  A n w e n d u n g  k o m m e n  so ll. D ie s  k a n n  n u n  a n  e in e r  T o n e r d e s ä u le  
d u r c h  A n io n e n a u s t a u s c h  ä u s g e fü h r t  w e r d e n . H ie r z u  f i l t r i e r t  m a n  d ie  
z u  a n a ly s ie r e n d e  L ö s u n g  d u r c h  e in e  m it  v e r d ü n n t e r  H C l  o d e r  H N G 3 
v o r b e h a n d e lt e  T o n e r d e s ä u le ,  w o d u r c h  d ie  m e h r w e r t ig e n  A n io n e n  
q u a n t i t a t i v  a u f  d e r  S ä u le  z u r ü c k g e h a lt e n  u n d  g e g e n  d a s  le ic h t  b e w e g 
l ic h e  A n io n  d e r  S ä u le  u m g e t a u s c h t  w e r d e n . M a n  e r s p a r t  s ic h  d a d u r c h  
d ie  u n t e r  U m s t ä n d e n  v e r lu s t r e ic h e n  u n d  z e it r a u b e n d e n  A b s c h e id u n g s 
o p e r a t io n e n  d e r  u n e r w ü n s c h t e n  B e g le it a n io n e n . 0 . Sam uelson1) h a t  
a u f  d ie  S c h w ie r ig k e it e n  h in g e w ie s e n , w e lc h e  b e i  d e r  B e s t im m u n g  v o n  
F e -" ,  M g " ,  P 0 4' "  u n d  S 0 4"  in  e in e r  P r o b e  b e s te h e n  ( S c h w ie r ig k e it  in  
d e r  B e s t im m u n g  v o n  M g ”  u n d  S 0 4")-  F i l t r i e r t  m a n  n u n  e in e  s o lc h e  
L ö s u n g  d u r c h  e in e  m it  H C l  v o r b e h a n d e lt e  T o n e r d e s ä u le , so  e r h ä lt  
m a n  d e n  g a n z e n  K a t io n e n b e s t a n d  in  F o r m  d e r  C h lo r id e  in s  F i l t r a t ,  
o h n e  — ■ b e i  s o r g fä l t ig e r  L e i t u n g  d e r  F i l t r a t io n  —  e in e  S p u r  S u l f a t  
o d e r  P h o s p h a t  im  E lu a t  b e fü r c h t e n  z u  m ü s s e n . U m  d ie  a u f  d e r  S ä u le  
v e r b lie b e n e n  A n io n e n  w e g z u lö s e n , w ä s c h t  m a n  m it  v e r d ü n n t e r  L a u g e  
n a c h  u n d  h a t  n u n  d e n  g e s a m te n  A n io n e n b e s t a n d  d e r  u r s p r ü n g lic h e n  
A n a ly s e n lö s u n g  a ls  A lk a l is a lz e  in  d ie s e m  z w e it e n  F i l t r a t .  I n  d ie s e r  
W e is e  lä s s t  s ic h  d ie  v o n  Sam uelson  e r w ä h n t e  S c h w ie r ig k e i t  in  e le 
g a n t e r  W e is e  u m g e h e n . A u f  ä h n lic h e  A r t  s o llte  es m ö g lic h  s e in , a n  d e r  
s a u r e n  T o n e r d e s ä u le  C r 2( S 0 4)3 u n d  A L ( S 0 4)3 in  M e ta llc h lo r id  u n d  
A lk a l i s u l f a t  a u fz u s p a lt e n .

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

V e r s u e h s b e d in g u n g e n  f ü r  a) u n d  b).

20 g basisches A lu m in iu m o x y d  „N euhausen “  w u rden  m it  1Ö0 cm 3 Perchlorsäure 
1 :1  g u t du rchgeschü tte lt u nd  ca. 2 S tunden stehen gelassen, d ann  a b f i l t r ie r t  u n d  m it  
50 cm 3 H jO  ausgewaschen u nd  1 S tunde im  e lek trischen  Ofen be i 120° C g e trockne t. 
D ie  Versuche w urden  in  k le inen  Glas- un d  A ce ty lce llu lose-R öhrchen (T rin kh a lm e n ) von 
ca. 70 m m  Länge un d  2—3 m m  Durchm esser ausgefüh rt. I n  d ie  R öhrchen , d ie  in  e iner 
G u m m ip la tte  s itzen, welche über e inem  S augrohr angebrach t is t, werden e in  W a tte - 
bäuschchen un d  ca. 100— 200 m g der sauren Tonerde u n te r  schwachem Saugen und  
K lo p fe n  trocken  e in g e fü llt. M an e rh ä lt so Sdulchen von 30—60 m m  H öhe, die m it  ca. 0,1 
bis 0,2 cm 3 d re ifach  d e s tillie rte m  Wasser d u rc h s p ü lt werden. N u n  w ird  m it  H ilfe  e iner 
k le inen  P ipe tte , deren unteres Ende zu e iner S iedekap illa rc  ausgezogen is t, d ie  A na lysen 
lösung zugegeben. D ie  Lösungen, welche aus M ik ro b ü re tte n  e in g e fü llt  w erden, können 
in fo lge des engen Lum ens der K a p illa re  n ic h t se lbständ ig  ausfliessen, sondern müssen 
aus de r P ip e tte  ausgeblasen werden, so dass sie den W änden der Säule nach abfliessen. 
D a m it e rre ich t m an eine lu ftb lasen fre ie  ununterbrochene Zugabe de r Lösungen a u f  die 
Säule, w obei m an  es in  der H a n d  ha t, d u rch  schwaches oder starkes Saugen d ie  E iltr ie r -  
geschw ind igke it zu regu lie ren. I s t  d ie  zu analysierende Lösung b is a u f  0,5 m m  über dem

i) Z. anal. Ch. 116, 328 (1939).
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Tabelle II.
V e r s u c h e  z u r  F e s t le g u n g  d e r  R e ih e n fo lg e  d e r  A n io n e n 1).

(Das zuerst angeführte  A n io n  eines Paares w ird  s tä rke r adsorb ie rt, d . h. es s te h t höher
in  der Reihe.)

A n ionenpaar
1

E n tw ic k le r R ea k tio n

C A "
er

KM nO ., (H ,S 0 4) 
A g N 0 3

w ird  am  oberen R and  der Säule so fo rt e n tfä rb t 
in  de r M it te  der Säule e n ts te llt nach der B e
lic h tu n g  eine schwarze Zone

C O "
[Fe (C N )6] " "

KM nO ., (H 2S 0 4) 
FcC13

w ird  am oberen R and  der Säule so fo rt e n tfä rb t 
s ta rk  blaue Zono in  der M itte  der Säule

c a

F '

K M n 0 4 (H ,S 0 4) B e im  B e tup fen  der au fgeschn ittenen Säule 
en ts teh t oben eine farb lose  Zone, w ährend  
d a ru n te r d ie  v io le tte  F arbe  des M n 0 4'  bestehen 
b le ib t

P O " '
C20 4"

A gN O s
K M n 0 4 (H ,S 0 4)

am  oberen R and  en ts teh t gelbes A g3P 0 4 
am  oberen un d  un teren  R and  de r Säule e n t
stehen v io le tte  Zonen, in  der M itte  so fo rtige  
E n tfä rb u n g

[Fe(C N )0" "  | 
C N S ' |

F eC lj
B e im  B e tu p fe n  der Säule m it  dem  E n tw ic k le r  
e n ts teh t eine blaue, daran  anschliessend eine 
ro te  Zone

[Fe(C N )6] ' "

C N S '

FeSO j

FcC13

am  oberen R and  b ild e t sich eine s ta rk  blaue 
Zone aus
u n te r der b lauen Zone e n tw ic k e lt sich eine 
ro te  F ärbung

C N S '
er

FeCl3 
A g N  0 3

ro te  Zone oben
nach der B e lich tu n g  schwarze Zone in  der 
M itte  der Säule

[Fe(C N )e] ' "
N O ,'

F e S 04
m -P heny lend iam in
(H2so4)

oben: blaue Zone
anschliessend an d ie  blaue en ts teh t eine gelbe 
Zone

N O ,'

er

m -P heny lend iam in
(H 2S 0 4)
A g N 0 3

oben: gelbe Zone

nach der B e lich tung  b ild e t sieh anschliessend 
an d ie  gelbe eine schwarze Zono aus

C N S '
N O ,'

F eC lj
m -P heny lend iam in
(H ,S 0 4)

oben: ro te  Zone
a u f d ie  ro te  Zone übe rlage rt en ts teh t eine 
gelbe F ärbung
K e ine  e indeutige Festlegung m öglich, A d so rp 
t io n  fü r  beide Ionen  ungefähr g le ich  s ta rk

J) M itb e a rb e ite t vo n  W. K ühn, cand. ing . ehem.



Tabelle II (Fortsetzung)

HELVETICA CHI MICA ACTA*.

An ionenpaar E n tw ic k le r B e a k tio n

J ' N a J 0 3 (S tä rke) oben: b laue Zone
er A g N O , nach der B e lich tu n g  schwarze F ärb u n g  an 

schliessend an  die blaue Zone

C N S ' FeC l3 oben: ro te  Zone
J ' N a J 0 3 (S tä rke) in  der M it te  der Säule blaue Zone

B r ' K M n O , (H 2SO,) oben: fa rb lose  Zone, d a ru n te r v io le tte  F ä r 

er bung

j '
B r '

P b(O O C C H3)2 oben: gelbe Zone

so/' J 2 oben: E n tfä rb u n g  der Jod lösung, d a ru n te r

S O / ' —
gelbbraune F ärbung

F ' _ oben u n d  u n ten  ge lbbraune Zonen

S O / ' Jo
in  der M it te  E n tfä rb u n g  des J 2

S2Ü / ' J 2 oben: E n tfä rb u n g  der Jod lösung
er -- u n te n : D ie  F arbe  de r Jod lösung b le ib t be

stehen

s2o /' 1 A g N O j
oben e n ts teh t ohne B e lich tu n g  eine braune,

C I' j a llm ä h lich  schwarz werdende Zone. N ach  der 
B e lich tu n g  b ild e t sich in  der M it te  eine graue 
Zone aus

S,0," Jo oben: E n tfä rb u n g  der Jodlösung
SO.," -- u n ten  b le ib t d ie ge lbbraune F arbe  bestehen

F '

s*0," A g N O ,

oben un d  u n ten  fa rb lose  Zonen, in  der M itte  
braunschwarze Zone

so/' ■
S503 A g N 0 3

oben u nd  u n ten  farb lose Zonen, in  der M it te  
braunschwarze Zone

C H 3COO' F eC lj B e im  E n tw ic k e ln  m it  FeC l3 b le ib t d ie Säule 
fa rb los , w ährend  im  F i l t r a t  eine ro te  F ä rbung  
en ts teh t. Das A c e ta t w ird  vo n  der m it  P e r
chlorsäure vorbehande lten  Säure n ic h t zu 
rückgeha lten
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oberen S äu lenrand e ingesickert, so w ird  m it  0,1—0,2 cm 3 H 20  nachgewaschen, welches 
zuerst in  k le inen  P o rtio n en  in  die M ik ro p ip e tte  eingemessen w ird  und  diese zugleich 
vo n  Resten der A na lysen lösung ausspült. D a ra u f w ird  in  g le icher Weise m it  einem  oder 
zwei passenden Reagenzien e n tw icke lt.

I n  v ie len  F ä llen  is t  es vo n  V o r te il,  an Stelle der G lasröhrchen solche aus d u rc h 
s ich tige r A ce ty lce llu lose  zu verw enden. D ies besonders in  den F ä llen , bei denen m ehr 
als e in  A n io n  e n tw ic k e lt werden muss, oder in  solchen, wo du rch  die E n tw ick lu n g s - 
reagenzien eine E lu t io n  d u rch  Ü be re ins tim m ung  oder A u flö su n g  der Säule a u ftre ten  
kann. Diese T rin k rö h rc lie n  können m it  e inem  scharfen Messer de r Längsseite nach au f- 
geschn itten  und  d u rch  B e tup fen  m it  e inem  P inse l m it  Reagenzien e n tw icke lt werden.

a) E in g l ie d e r u n g  w e i t e r e r  A n io n e n  in  d ie  S c h w a b -D a tt le r ’scho  R e ih e .

B e i a llen  Versuchen gelangten 0,5 cm 3 (0,25 cm 3 p ro  A n ion ) 10~3-n. N a tr iu m - bzw. 
K a lium sa lz lösungen zu r A nw endung . D ie  Ergebnisse, welche zu r N euau fs te llung  der 
An ionenre ihe  g e fü h r t haben, s ind  in  Tabe lle  I I  zusamm engestellt.

b) E m p f in d l ic h k e i t s g r e n z e n  e in ig e r  A n io n e n .

Diese Versuche w urden  ebenfa lls u n te r den oben angegebenen Bedingungen d u rc h 
g e fü h rt. B e i zah lre ichen Beispie len ko n n te  festgeste llt werden, dass die Zonenhöhe ein 
q u a n tita tive s  Mass fü r  das adsorb ie rte  Io n  d a rs te llt. D ies w e is t d a ra u f h in , dass die 
Säule in  a llen  T e ilen  m it  e iner bem erkensw ert konstan ten  K a p a z itä t a rbe ite t. A ls  Beispie l 
f ü r  d ie  P ro p o rtio n a litä t de r Zonenhöhen m it  den angew andten Substanzmengen seien 
e in ige Zah len fü r  eine T h iosu lfa tlösung  a u fg e fü h rt, von  der abnehm ende Mengen d u rch  
e in  T o n e rd e filte r von  ko n s tan te r F o rm  m it  100 m g Beschickung f i l t r ie r t  w urden.

S203" 
E n tw ic k le r : A g N 0 3

V erw . Lsg. N a2S2Ü., 

in  cm 3 j in  y
F arb re a k tio n Zonenhöhe m m

1 2,S g raubraun 3
0,5 1,1 graubraun 1,5
0,25 0,7 g raubraun 1
0,04 0,12 grau d iffuse gerade noch erkennbare 

F ärbung  über eine Zonenhöhe 
von  ca. 0,5 m m -G renze

(G ute  P ro p o rtio n a litä t wurde auch von  M n O /,  C r20 / ' ,  [Fe(C N )6] ' " ' ,  
C I', B r ',  J '  geze ig t1).)

D ie  Versuche m it  den H alogen ionen w urden  nach dem  Durchsaugen v o n  A g N 0 3- 
Lösung und  nach dem Auswaschen des Überschusses m it  H 20  a u f fo lgende d re i A rte n  
e n tw ic k e lt:

1. B e lich tung .
2. B e lich tu n g  un d  E n tw ic k lu n g  m it  einem gebräuchlichen photographischen M eto l- 

H y d ro c h in o n -E n tw ic k le r  ohne K B r-Z u s a tz  w ährend 3 M inu ten .
3. B e lich tu n g  un d  B ehand lung  m it  e inem  physika lischen E n tw ic k le r2) w ährend höch

stens 2 M inu ten .
B e i J '  ergab die B ehand lung  m it  A g N 0 3 und  anschliessender B e lich tu n g  a lle in  

ke ine deu tliche  F ä rb u n g . Erst, bei E n tw ic k lu n g  m it  M e to l-H yd roch in o n  b ilde te  sich eine 
schwarze Zone aus.

2) W e ite re  A ngaben s ind  in  der A rb e it  vo n  H . K ub li, 1. c., angeführt.
2) E . v. Anger er, W issenschaftliche P hotograph ie , Le ipz ig  (1931), S. 19.
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D e r physika lische E n tw ic k le r  is t  eine Lösung vo n  M eto l un d  C itronensäure in  
Wasser, der u n m itte lb a r  v o r G ebrauch w en ig  S ilb e rn itra t zuge fü g t w ird . E r  h a t d ie 
E igenscha ft, an S to llen , d ie  be lich te tes S ilberha logen id  bzw . S ilberke im e en tha lten , 
S ilber anzulagern. D adu rch  können selbst k le ins te  Spuren vo n  be lich te tem  S ilberha logen id , 
d ie  m it  gew öhnlichen E n tw ic k le rn  ke ine deu tliche  R e a k tio n  ergeben, d u rch  V e rs tä rku n g  
de r S ilbe rfä llu n g  nachgewiesen werden.

D ie  A nw endung des phys ika lischen  E n tw ick le rs  h a t a lle rd ings m it  e in iger V o rs ich t 
zu  erfo lgen, da der fe r t ig  p rä p a rie rte  E n tw ic k le r  nach e in iger Z e it auch ohne G egenwart 
v o n  be lich te tem  S ilberha logen id  ko llo ida les  S ilbe r ausscheidet. D eshalb rv ird  das A g N 0 3 
ers t u n m itte lb a r  v o r  G ebrauch zuge fü g t u n d  de r fe rtig e  E n tw ic k le r  n u r 2 M in u te n  a u f 
der Säule gelassen.

H e r s te l l u n g  de s  E n t w ic k le r s :  1 g M e to l u n d  5 g  C itronensäure werden in  50 cm 
Wasser gelöst. A u f  1 cm 3 dieser Lösung w ird  u n m itte lb a r  v o r G ebrauch des E n tw ick le rs  
1 T rop fen  2-n. A g N 0 3-Lösung zugefüg t.

c) Q u a n t i t a t i v e  T re n n u n g e n .

I n  den fo lgenden Versuchen w urde  jedesm al ca. 4  g m it  H C l beladene Tonerde 
verw endet, welche in  e in  m it  H 20  ge fü lltes  R o h r von  9 m m  lic h te r  W e ite  e ingerieselt 
w urde . D abe i ergab sich eine homogene, lu ftb la sen fre ie  Säule vo n  75— 80 m m  H öhe . 
Das H C l-saure  A lu m in iu m o x y d  w urde  w ie  fo lg t  he rg e s te llt: 40 g de r Tonerde „H e u 
hausen“  w u rden  a u f e iner G las filte rnu tsche  m it  100 cm 3 0,5-n. H C l u n te r  schwachem 
Saugen langsam  d u rch sp ü lt u n d  d a ra u f v o n  der o b e rflä ch lich  anhaftenden  Säure du rch  
W aschen m it  100 cm 3 dest. H 20  b e fre it. N ach  dem Trockensaugen gelangte das P ro d u k t 
w ährend  4 S tunden im  e lek trischen  W ärm eschrank bei 120° C zu r T rocknung .

K - B e s t ix n m u n g  in  K a l iu m  s u l f u r i c u m  „ K a h lb a u m “  p . a.

5 cm 3 e iner 0 ,1-n. H 2S 0 4-Lösung w u rden  a u f d ie  Säule gegeben u n d  v o r  dem  v o ll
s tänd igen  E in s ic k e m  m it  15 cm 3 H 20  nachgespült. D ie  D u rch flussgeschw ind igke it w a r 
30 T rop fen  p ro  M in u te . Im  F i l t r a t  w urde  K  nach der bekann ten  M ethode als K a liu m - 
h e xa ch lo ro p la tin a t g ra v im e trisch  b es tim m t.

K 2[P tC l6]  Gef. 122,3 m g
Ber. K - 19,55 m g Gef. K '  19,6 m g

Das F i l t r a t  gab ke ine R e a k tio n  a u f S O / '.  N u n  w u rde  m it  20 cm 3 0,05-n. N a O H  
d ie  Säule u m g e s tim m t u n d  d ie  S u lfa tionen  abgelöst, ins F i l t r a t  gewaschen un d  nach 
dem  Ansäuern m it  ve rd ü n n te r H N 0 3 g ra v im e trisch  als BaSO., b e s tim m t.

B a S 0 4 Gef. 58,6 mg
Ber. S O / ' 24,02 m g  Gef. S O / ' 24,1 m g

N a - B e s t im m u n g  in  N a 2H P O , • 2 H 20  p u r is s im u m .

5 cm 3 e iner 0,025-m . Lösung  w urden  d u rch  d ie  saure Säule f i l t r ie r t ,  m it  10 cm 5 
W asser nachgespü lt u n d  im  e ingedam pften  F i l t r a t  in  ü b lich e r W eise das N a tr iu m  m it 
Z in k -U ra n y la c e ta t g e fä llt  u n d  de r getrockne te  N iederscb lag gewogen.

N aZ n (U O 2)3(C H 3COO):,-0  H 20  Gef. 382,7 mg
Ber. N a - 5,75 m g Gef. N a - 5,72 m g

K - B e s t im m u n g  in  K 2Cr20 -  „ M e r c k “  p .a .

10 cm 3 e iner jodom e trisch  ü b e rp rü fte n  0,05-n. K a liu m d ich ro m a tlö su n g  wurden 
d u rch  eine saure Säule f i l t r ie r t  u n d  m it  15 cm 3 H 20  nachgewaschen. D abe i b lie b  das 
Cr20 7-Io n  als gelboranger 9— 10 m m  b re ite r  R in g  in  d e r Säule, w ährend  aus dem F i l t r a t  
das K a liu m  m it  H exach lo rop la tinsäu re  g e fä llt  werden konn te .

K 2[P tC l6] Gef. 121,6 m g
Ber. I v  19,55 m g Gef. 19,5 m g
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A n a ly s e  e in e r  L ö s u n g  v o n  F e ( I I I ) ,  M g " , P O / " ,  SO".,.

Aus d re i e inzeln e ingeste llten  Lösungen vo n  F e2(SO ,)3, Mg SO, un d  N a2H P O , wurden 
100 cm 3 e iner Lösung m it  fo lgendem  G eha lt h e rg e s te llt:

Fe -"  111,7 m g ; M g "  100,0 m g ; P O / "  51,8 m g; SO.," 683,9 m g.

10 cm 3 dieser Lösung w u rde n  du rch  eine Säule v o n  10 g vorbehande ltem  A lu m in iu m 
o x y d  m it  einem  C h lo riongeha lt von  524 m g f i l t r ie r t  u n d  m it  ca. 15 cm 3 0,5-n. H C l nach
gewaschen, w onach d ie  F e ( II I) -R e a k tio n  m it  [F e (C N )„ ]" "  n e g a tiv  w ar.

F e : Das F i l t r a t  w urde m it  5 g NH,C1 verse tz t u n d  m it  konz. N H ., das E isenion 
tropfenweise g e fä llt, a b f i l t r ie r t ,  u m g e fä llt u n d  dann  nach dem Lösen in  ve rd ü n n te r 
H jSO., u n d  R e d u k tio n  m it  Cd m it  0,05-n. K M n O .,, t i t r ie r t .

K M n O , Gef. 3,98 cm 3
B or. F e "  11,17 m g Gef. F e "  11,1 m g

Mg: A us dem  F i l t r a t  w u rde  das Big als O xyc h in o la t abgeschieden.
M g - 0 x in - 2 H ,0  Gef. 144,8 m g

Ber. B ig " 10,00 m g Gef. B ig "  10,1 m g 
N u n  w urde  die Säule m it  50 cm 3 N H 3 1 :1  um gestim m t un d  die A n ionen  SO.," u n d  P O ./"  
in  einen 100 cm 3 B lasskolben e lu ie rt.

P O , " ' :  40 cm 3 der A n ionen lösung w urden  e ingedam pft u n d  zu r V e rtre ib u n g  der 
C h lo ride  m ehrm als m it  HNO ., abgerauch t u n d  dann in  bekann te r Weise m it  A m m on iu m - 
m o lyb d a t g e fä llt.

(N H ,)3P O ,-1 2  B Io03 Gef. 39,6 mg
B er. P O / "  2,07 m g Gef. P O / "  2,0 m g

S O .,": 40 cm 3 w u rden  m it  Salzsäure s ta rk  angesäuert u nd  siedend m it  B aC l2 v e r
se tzt.

BaSO , Gef. 66,6 mg
Ber. S O ,"  27,35 mg Gef. S O ," 27,4 m g

Z u s a m m e n f a s s u n g .  

1 .  A u f  m it  P e r c h lo r s ä u r e  v o r b e h a n d e lt e r  T o n e r d e  w u r d e  d ie  R e i 
h e n fo lg e  d e r  A d s o r p t io n  v o n  a n o r g a n is c h e n  A n io n e n  e r m it t e lt  u n d  
d a b e i  d ie  v o n  Schwab u n d  D attler  a u fg e s t e l l t e  R e ih e  e r w e ite r t .

2 . F ü r  e in e  R e ih e  v o n  s t a r k  a d s o r b ie r b a r e n  A n io n e n  w u r d e n  d ie  
E m p f in d l ic h k e i t e n  d e r  N a c h w e is g r e n z e n  a n  e in e r  p e r c h lo r s a u r e n  T o n 
e r d e s ä u le  v o n  c a . 100 m g  b e s t im m t.

3 . E s  w u r d e  e in e  R e ih e  v o n  q u a n t i t a t iv e n  A u s t a u s c h v e r s u c h e n  
m e h r w e r t ig e r  A n io n e n  g e g e n  C h lo r id io n e n  a u s g e fü h r t  u n d  a n s c h lie s 
s e n d  d u r c h  a lk a l is c h e  E lu ie r u n g  d ie  m e h r w e r t ig e n  A n io n e n  g e s a m m e lt  
u n d  q u a n t i t a t i v  b e s t im m t .

H e rrn  P ro f. D r .  IV . D. Treadwell m öchte ic h  auch an dieser Stelle fü r  seine w e rt
vo lle n  R atsch läge m einen besten D a n k  aussprechen.

Z ü r ic h , d e n  24. D e z e m b e r  19 4 6 . 

L a b o r a t o r iu m  f ü r  a n o r g a n is c h e  C h e m ie , 
E id g .  T e c h n . H o c h s c h u le , Z ü r ic h .
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57. Relaxationszeitspektrum, Elastizität und Viskosität 
von Kautschuk II 

vo n  W. Kuhn, 0 . Künzle un d  A. Preissm ann.
(1. I .  47.)

I n  T e i l  I  d e r  v o r l ie g e n d e n  A r b e i t 1) 'w u rd e  d a s  A u f t r e t e n  e in e s  
a u s g e d e h n te n  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m s  b e i  S t o f fe n ,  w ie  K a u t s c h u k ,  
w e lc h e  h o c h m o le k u la r e  F a d e m n o le k e ln  e n t h a lt e n ,  b e g r ü n d e t .  E s  w u r 
den  d ie  B e z ie h u n g e n  a n g e g e b e n , w e lc h e  d a s  m e c h a n is c h e  u n d  v is k o s 
e la s t is c h e  V e r h a lt e n  e in e r  S u b s t a n z  b e s c h r e ib e n , w e n n  d a s  R e l a x a 
t io n s z e it s p e k t r u m  g e g e b e n  i s t ;  s c h lie s s lic h  w u r d e  a u f  G r u n d  d e r  a n  
K a u t s c h u k  u n d  ä h n lic h e n  S t o f fe n  b e o b a c h t e t e n  F l ie s s k u r v e  ( A b 
h ä n g ig k e it  d e r  L ä n g e n ä n d e r u n g  e in e s  V e r s u c h s k ö r p e r s  v o n  d e r  Z e it  
b e i  k o n s t a n t e r  B e la s t u n g )  e in  q u a n t i t a t iv e r  A u s d r u c k  f ü r  d ie  D i c h t e 
v e r t e i lu n g  d e r  T e i le la s t iz i t ä t s m o d u ln  a u f  d ie  T e i le  d e s  R e la x a t io n s 
z e it s p e k t r u m  a n g e g e b e n  ( G le ic h u n g  50 u n d  F i g .  1 ) .

I m  v o r l ie g e n d e n  z w e it e n  T e i l  d e r  A r b e i t  so ll d ie  g e fu n d e n e  D i c h t e 
v e r t e i lu n g  d e r  T e i le la s t iz i t ä t s m o d u ln  d is k u t ie r t  w e r d e n , u n d  es s o lle n  
d ie  S c h lü s s e  g e z o g e n  w e r d e n , w e lc h e  s ic h  d a r a u s  fü r  d a s  e la s t is c h e  u n d  
v is k o s e  V e r h a l t e n  e r g e b e n . D a b e i  w e r d e n  n a m e n t l ic h  b e i  d e r  D is k u s 
s io n  d es  v i s k o s e n  V e r h a l t e n s  n e u e  T a t s a c h e n  z u t a g e  t r e t e n . 
A u s s e r d e m  so ll v e r s u c h t  w e r d e n , d ie  g e fu n d e n e n  A u s s a g e n  ü b e r  d a s  
R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  m o d e llm ä s s ig  z u  in t e r p r e t ie r e n .

D ie  N u m e r ie r u n g  v o n  A b s c h n i t t e n  u n d  F o r m e ln  s c h lie s s t  s ic h  
a n  d ie  in  T e i l  I  g e g e b e n e  a n .

3 . B e s c h r e i b u n g  d e s  e l a s t i s c h - v i s k o s e n  V e r h a l t e n s  a u f  
G r u n d  d e s  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m s .

S o b a ld  d a s  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  g e m ä s s  G le ic h u n g  (50) b e 
k a n n t  i s t ,  k ö n n e n  w ir  d a s  e la s t is c h e  u n d  v is k o s e  V e r h a l t e n  v ö l l ig  
ü b e r b lic k e n . G e n a u  w e r d e n  a b e r  n u r  d ie je n ig e n  A u s s a g e n  se in , w e lc h e  
s ie h  a u f  d e n  V e r la u f  d es  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m s  im  B e r e ic h  (3 3 a ), 
a ls o  im  B e r e ic h  I O -2 <  r  <  1 0 4 s e k . s tü t z e n .

a )  S p a n n u n g s r e l a x a t i o n  n a c h  r a s c h  e r f o l g t e r  D e h n u n g .

F ü r  d e n  z e it l ic h e n  V e r la u f  d e s  E la s t iz i t ä t s m o d u ls  E ( t )  ( G le i 
c h u n g  3 ), w e lc h e r  e x p e r im e n t e ll  b e s t im m t  w e r d e n  k a n n  d u r c h  
M e s s u n g  d e r  R ü c k s t e l lk r a f t  im  Z e it p u n k t e  t  n a c h  r a s c h  v o r g e n o m m e 
n e r  D e h n u n g , e r h a lt e n  w ir  d u r c h  E in s e t z e n  v o n  (50) in  (3) d ie  B e 
z ie h u n g  (-19).

l ) Helv. 30, 307 (1947).
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D e r  d a r a u s  fo lg e n d e  g e n a u e  V e r la u f  d e r  F u n k t io n  E  (t) k a n n  
d a d u r c h  e r h a lt e n  w e r d e n , d a ss  d a s  I n t e g r a l  (49)  fü r  v e r s c h ie d e n e  v o r 
g e g e b e n e  W e r t e  v o n  t  g r a p h is c h  a u s g e w e r t e t  w ir d .

W ir  h a b e n  a n d e r s e it s  g e s e h e n , d a s s  d ie  A u s w e r t u n g  n u r  fü r  d e n  
B e r e ic h  (3 3 a ), a ls o  fü r  v e r h ä lt n is m ä s s ig  g r o s s e  W e r t e  v o n  t  p r a k t is c h e s  
I n te r e s s e  h a b e n  k a n n .  F ü r  d ie s e n  F a l l  k ö n n e n  w ir  u n s  m it  e in e r  
N ä h e r u n g s l ö s u n g  b e g n ü g e n . W ir  e r h a lt e n  e in e  s o lc h e  N ä h e r u n g , 
in d e m  w ir  a n s t e l le  d es  in  (49) v o r k o m m e n d e n  F a k t o r s  e ~ t/r s e tz e n :

0 fü r  —  >  1 bzw. fü r  t  >  r

f ( t , r ) =  *  (56)

1 fü r  —  < 1  bzw. fü r  t  <  r
r

D a  s ic h  d e r  N e n n e r  v o n  (49) in  d e m  B e r e ic h , in  d e m  d e r  W e r t  v o n  
e~ t,T v o n  0 a u f  1  ü b e r g e h t ,  n ic h t  s t a r k  ä n d e r t  u n d  d a  d e r  B e i t r a g  
d ie se s  B e r e ic h e s  z u g le ic h  k le in  i s t  g e g e n ü b e r  d e m  a b s o lu t e n  B e t r a g  d es 
g e s a m te n  I n t e g r a ls ,  f ä l l t  d e r  d u r c h  E in f ü h r u n g  d e r  N ä h e r u n g  (5 6 ) 
b e g a n g e n e  F e h le r  n ic h t  s t a r k  in s  G e w ic h t .  D ie  I n t e g r a t io n  v o n  (49) 
lä s s t  s ic h  n u n m e h r  le ic h t  d u r c h fü h r e n . F a l ls  d ie  Z e it  t ,  fü r  w e lc h e  w ir  
d e n  W e r t  E  g e m ä s s  (49) b e s t im m e n  w o lle n , g r ö s s e r  a ls  1/c  i s t ,  g i l t  
1/ t <  c ;  d a s  I n t e g r a l  (49) w ir d  in  d ie s e m  F a l le ,  u n te r  B e r ü c k s ic h t i 
g u n g  v o n  ( 56) :

C O  CO  CO

E ( t ) =  [  -■-e~ t/TdoT ^ h r  1 -d T  ' f  c , ln T
r | [ l n  ( c T - l )]2 +  r t2j  J r  { [ In  ( e r - 1)]2 +  ; r 2}  J [ In  ( e r - 1) JJ- f  .t:

ln t

co

~  b f —:— . =  -r 5-r—— (N äherung) (57)
—  J  ( l n c  +  l n r ) 2 l n c  +  l n t

ln b

S e t z e n  w ir  n o c h  a u f  G r u n d  v o n  (3 5 a ) u n d  (3 5 b ) ln  c  ^  a , so  g e h t  
d ie s  ü b e r  in

E ( t )  =  l ä j  0der k W  =  ‘ a T T 1  (N äherung) (58)

b )  V e r g l e i c h  d e r  a u s  d e r  S p a n n u n g s r e l a x a t i o n  e i n e r s e i t s ,  
a u s  d e r  F l i e s s k u r v e  a n d e r s e i t s  b e s t i m m t e n  E l a s t i z i t ä t s 

m o d u l n  E  b z w .  E ' .

D ie  r e c h t e  S e it e  v o n  B e z ie h u n g  (58) s t im m t  n u n  g e n a u  ü b e r e in  
m it  d e r  r e c h t e n  S e i t e  d e r  v o n  Brenschede g e fu n d e n e n  e m p ir is c h e n  B e 
z ie h u n g  (3 3 ), a u f  G r u n d  d e r e r  w ir  d a s  B e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  b e 
r e c h n e t  h a b e n . D a b e i  is t  a b e r  d ie  l in k e  S e it e  v o n  (5 S ), d . h . E ( t ) ,  i n 
h a l t l ic h  v e r s c h ie d e n  v o n  d e r  l in k e n  S e ite  v o n  (3 3 ), d . h . v o n  E '( t ) .  
D e r  V e r g le ic h  v o n  (58) u n d  (33) b e s a g t  a ls o , d a s s  d ie  b e id e n  b is h e r  
a u s e in a n d e r g e h a lte n e n  G r ö s s e n  E ( t )  g e m ä s s  G le ic h u n g  (2) u n d  E '( t )  
g e m ä s s  G le ic h u n g  (32) in n e r h a lb  d e r  j e t z t  b e t r a c h t e t e n  N ä h e r u n g  m it 
e in a n d e r  ü b e r e in s t im m e n . M it  ä n d e r n  W o r t e n h e is s t  d a s :  D e r  z e i t -

30
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l i e h e  V e r l a u f  d e s  r e z i p r o k e n  W e r t e s  d e r  S p a n n u n g  er, 
w e l c h e  a n s c h l i e s s e n d  a n  e i n e  r a s c h  e r z e u g t e  u n d  a n s c h l i e -  
s e n d  k o n s t a n t  g e h a l t e n e  D e f o r m a t i o n  b e o b a c h t e t  w ir d , 
s t im m t  ü b e r e in  m it  d e m  z e it l ic h e n  V e r la u f  d e r  r e l a t i v e n  L ä n g e n 
ä n d e r u n g ,  w e lc h e  u n t e r  W ir k u n g  e in e r  p l ö t z l i c h  e i n s e t z e n d e n  
u n d  a n s c h l i e s s e n d  k o n s t a n t  g e h a l t e n e n  S p a n n u n g  b e o b 
a c h t e t  w i r d ;  o d e r  n o c h  e in fa c h e r :  D i e  E l a s t i z i t ä t s m o d u l n ,  
w e l c h e  a u s  d e r  S p a n n u n g s r e l a x a t i o n  e i n e r s e i t s  ( G l e i 
c h u n g  3 ) ,  a u s  d e r  F l i e s s k u r v e  a n d e r s e i t s  ( G l e i c h u n g  3 2 )  
b e r e c h n e t  w e r d e n ,  s t i m m e n  e i n s c h l i e s s l i c h  d e s  z e i t l i c h e n  
V e r l a u f s  n ä h e r u n g s w e i s e  ü b e r e i n .

D e r  G r a d  d e r  Ü b e r e in s t im m u n g  is t  in  W ir k l i c h k e i t  s e h r  w e i t 
g e h e n d . E r  w ir d  d u r c h  F i g .  3 v e r a n s c h a u l ic h t .  A ls  K u r v e  1  ( a u s g e 
z o g e n )  i s t  E '  f ü r  d e n  F a l l  d es  K a u t s c h u k s  g e m ä s s  G le ic h u n g  (33) m it  
d e n  a u s  T a b .  1  (4. Z e ile )  e r s ic h t lic h e n  W e r t e n  v o n  a  u n d  b  a u fg e tr a g e n . 
A ls  K u r v e  2 (g e s tr ic h e lt)  i s t  d e r  a u f  G r u n d  d e r  g e n a u e n  B e z ie h u n g
(49) b e r e c h n e te  W e r t  E ( t )  a n g e g e b e n . D ie  b e id e n  K u r v e n  la s s e n  s ic h  
in  d e m  B e r e ic h e  I O -2 s e k  <  t  <  1 0 4 s e k , a ls o  in  d e m  B e r e ic h ,  in  d e m  
sie  A n s p r u c h  a u f  d ie  W ie d e r g a b e  d e r  t a t s ä c h lic h e n  V e r h ä lt n is s e  e r 
h e b e n  k ö n n e n , n ic h t  u n te r s c h e id e n . E in  m e r k lic h e r  U n te r s c h ie d  
z w is c h e n  b e id e n  K u r v e n  t r i t t  e r s t  w e i t  a u s s e r h a lb  d e s  g e n a n n te n  
p r a k t is c h  in te r e s s ie r e n d e n  B e r e ic h e s  (3 3 a ), e t w a  u n t e r h a lb  t  =  1 0 -24 
s e k  a u f .

E ( t )  ■ i o ~ 9

F ig . 3.
A b h ä n g ig ke it des E la s tiz itä tsm o du ls  v o n  de r Z e it fü r  vu lka n is ie rte n , g e fü llte n  K a u tsch u k

(zw e itle tz te  Zeile v o n  T ab . 1).
Ausgezogene K u rv e : N äherung  gemäss G le ichung (33).
G estriche lte  K u rv e : Genaue Lösung gemäss G le ichung (49).
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c )  D e r  E - M o d u l  i m  Z e i t p u n k t  t  a l s  F u n k t i o n  s ä m t l i c h e r  
T e i l e  d e s  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m s ;  E i n f l u s s  v o n  U n 
r i c h t i g k e i t e n  i n  d e r  W i e d e r g a b e  d e s  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k 
t r u m s  a u f  d i e  i m  Z e i t p u n k t  t  b e r e c h n e t e n  W e r t e  v o n  E .

N a c h  (49) i s t  d e r  E - M o d u l  im  Z e i t p u n k t  t  e in e  S u m m e , z u  d e r  
s ä m tlic h e  T e i le  d e s  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m s  b e it r a g e n . R a c h  d e m  
e b e n  G e s a g te n  d ü r fe n  w ir  d a b e i  e r w a r te n , d a s s  d a s  R e la x a t io n s z e i t 
s p e k t r u m  [ A b h ä n g ig k e i t  d e s  I n t e g r a n d e n  in  (49) v o n  r] f ü r  r - W e r t e ,  
w e lc h e  d e m  G e b ie t e  (3 3 a ) e n ts p r e c h e n , g u t  s t im m t , w e n ig e r  g u t  a b e r  
f ü r  r - W e r t e ,  w e lc h e  a u s s e r h a lb  (3 3 a ) lie g e n . D ie  d u r c h  (49) g e g e b e n e  
F u n k t io n  E ( t )  e n t h ä l t  a ls o  t e ilw e is e  B e i t r ä g e ,  ü b e r  d e r e n  R i c h t i g k e i t  
w ir  V o r b e h a l t e  m a c h e n  m ü s s e n . E s  is t  d a h e r  d ie  F r a g e  b e r e c h t ig t ,  w ie  
d ie  m ö g lic h e  U n r ic h t ig k e i t  d e s  I n t e g r a n d e n  v o n  (49) f ü r  r - W e r t e ,  
w e lc h e  a u s s e r h a lb  d e s  G e b ie te s  (3 3 a ) h e g e n , d e n  F u n k t io n s w e r t  E ( t )  
f ü r  W e r t e  v o n  t ,  w e lc h e  in n e r h a lb  (3 3 a ) lie g e n , p r a k t is c h  b e e in f lu s s e n  
w ir d .

W ir  se h e n  s o fo r t ,  d a s s  s ic h  e in e  im  G e b ie t  r  <  t  b z w . t  <  10~2 
s e k  h e g e n d e  U n r ic h t ig k e i t  d e r  D ic h t e f u n k t io n  a u f  d ie  E ( t ) - W e r t e  d es  
B e r e ic h e s  (3 3 a ) n u r  s c h w a c h  a u s w ir k t .  D ie  a u s  d e m  G e b ie te  r  <  t  
s ta m m e n d e n  B e i t r ä g e  w e r d e n  j a  g e m ä s s  (3) u n d  (49) m it  e~t/r m u lt i 
p l iz ie r t ,  a ls o  m it  e in e r  G r ö s s e , w e lc h e  m it  t  >  r  r a s c h  k le in  w ir d . 
D i e  B e i t r ä g e  z u m  I n t e g r a l  ( 4 9 ) ,  w e l c h e  a u s  d e m  G e b i e t e  
t  <  t  s t a m m e n ,  s i n d  a l s o  u n t e r  a l l e n  U m s t ä n d e n  k l e i n .  
B e i  d e r  H e r le i t u n g  d e r  B e z ie h u n g  (58) h a b e n  w ir  s ie  s o g a r  g le ic h  R u h  
g e s e t z t .

D ie  B e i t r ä g e  z u m  I n t e g r a l  (4 9 ), d ie  a u s  G e b ie te n  s ta m m e n , in  
d e n e n  r  g r ö s s e r  is t  a ls  d ie  in  (3 3 a ) a n g e g e b e n e  G r e n z e , a ls o  g r ö s s e r  
a ls  1 0 4 s e k , k ö n n e n  s ic h  d a g e g e n  e r h e b lic h  a u s w ir k e n . D ie  Ä n d e r u n g  
im  W e r t  d e s  I n t e g r a ls  (49 ), d ie  s ic h  e r g ib t ,  fa lls  d E 0/ d r  im  G e b ie te  
r  >  1 0 4 s e k  in  W ir k l i c h k e i t  d u r c h  e in e  a n d e r e  F u n k t io n  a ls  G le ic h u n g  
(50) g e g e b e n  s e in  s o llte , i s t  d a b e i  im  g a n z e n  G e b ie t  (3 3 a) p r a k t is c h  
g e n o m m e n  d ie  g le ic h e :  d . h . fa l ls  E '( t )  a u s s e r h a lb  d e s  G e b ie te s  (3 3 a) 
n ic h t  m e h r  d u r c h  (33 ) d a r g e s t e ll t  w ir d , is t  d ie  a u s  (50) z u  b e r e c h n e n d e  
G r ö s s e  E ( t )  im  G e b ie t  (3 3 a) b i s  a u f  e i n e  a d d i t i v e  K o n s t a n t e  
k o r r e k t .

d )  E l a s t i z i t ä t s m o d u l  b e i  p e r i o d i s c h e r  B e a n s p r u c h u n g .

D e r  E la s t i z i t ä t s m o d u l  E ( t ) ,  b e s t im m t  a u s  d e r  im  Z e it p u n k t e  t  
n a c h  r a s c h e r  E r z e u g u n g  d e r  D e fo r m a t io n  v o r h a n d e n e n  R ü c k s t e l l 
k r a f t ,  w a r  d u r c h  (49) b z w . n ä h e r u n g s w e is e  d u r c h  (58) g e g e b e n . E r  
is t  a ls o  e in e  F u n k t io n  d e r  Z e i t  t .  W ie  w ir  in  A b s c h n i t t  l f  s a h e n , 
k ö n n e n  w ir  e in e r  S u b s t a n z ,  d e r e n  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  b e k a n n t  
is t ,  e in e n  b e s t im m te n , v o n  d e r  V e r s u c h s d a u e r  u n a b h ä n g ig e n  E la s t i 
z i t ä t s m o d u l  z u o r d n e n , fa lls  w ir  d e n  V e r s u c h s k ö r p e r „ ü p .e r io d is c h
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b e a n s p r u c h e n . ( G le ic h u n g  2 3 .)  D e r  E la s t i z i t ä t s m o d u l  h ä n g t  d a n n  
g r u n d s ä t z l ic h  v o n  d e r  K r e is f r e q u e n z  o>, w e lc h e  b e i  d e r  p e r io d is c h e n  
B e a n s p r u c h u n g  a n g e w e n d e t  w ir d , a b  ( G le ic h u n g  28 ). W e n n  d a s  R e 
la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  d u r c h  (50)  g e g e b e n  is t ,  e r h a lt e n  w ir  fü r  d e n  
b e i  d e r  p e r io d is c h e n  B e a n s p r u c h u n g  a u f t r e t e n d e n  E la s t i z i t ä t s m o d u l  
d u r c h  E in s e t z e n  in  (28):

E(«>) =  ;------ ^ ------  fü r  ( ln  c - l n t o ) > l  (59)
In c -  ln  co ^

W e n n  d ie  S c h w in g u n g s d a u e r  ( T s =  27t/co) b e i  d e r  b e t r a c h t e t e n  
p e r io d is c h e n  B e a n s p r u c h u n g  d e m  B e r e ic h  (3 3 a) ( B e r e ic h  z w is c h e n  
1 0 -2 u n d  1 0 4 se k )  a n g e h ö r t ,  i s t  f ü r  d ie  m e is t e n  d e r  in  T a b .  1  z u s a m 
m e n g e s te l l te n  G u m m is o r te n  | ln  c  | p>  ln  co. (59) g e h t  in  d ie s e m  F a l le  
ü b e r  in

E (o>) c^. -j-’- fü r  j ln  c| ^ >  [ ln  tu | (59a)

E s  h e i s s t  d i e s ,  d a s s  d e r  d y n a m i s c h e  E l a s t i z i t ä t s m o 
d u l  i m  B e r e i c h e  ( 3 3 a )  v o n  d e r  F r e q u e n z  co p r a k t i s c h  g e 
n o m m e n  n i c h t  a b h ä n g t .  D a s  b e d e u t e t  w e it e r ,  d a s s  d ie  I n t e n s i t ä t  
d e r  V e r t e i lu n g s f u n k t io n  in  je n e m  G e b ie t e  so  k le in  is t ,  d a s s  d e r  B e i 
t r a g  d e r  Z u s a m m e n h a l t s m e c h a n i s m e n ,  d e r e n  R e l a x a 
t i o n s z e i t  i n s  G e b i e t  ( 3 3 a )  f ä l l t ,  f ü r  d a s  e l a s t i s c h e  V e r 
h a l t e n  ( E l a s t i z i t ä t s m o d u l )  k e i n e  w e s e n t l i c h e  R o l l e  s p i e l t .

W i r  w e r d e n  s o g le ic h  s e h e n , d a s s  d ie  V e r h ä lt n is s e  b e i  d e r  V is k o s i 
t ä t  in  d ie s e r  H in s ic h t  a n d e r s  lie g e n .

.e )  V i s k o s i t ä t .

W i r  h a b e n  in  A b s c h n i t t  1  g e s e h e n , d a s s  es n ic h t  m ö g lic h  is t ,  e in e r  
S u b s t a n z ,  d e r e n  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  s ic h  b is  r  — oo e r s t r e c k t ,  
e in e  V i s k o s i t ä t  im  g e w ö h n lic h e n  S in n e  z u z u o r d n e n . W i r  z e ig t e n  a b e r  
a n s c h lie s s e n d , d a s s  d ie  D e f in i t io n  e in e r  V i s k o s i t ä t  a u c h  in  d ie s e m  
F a l le  d a n n  m ö g lic h  w ir d , w e n n  w ir  d ie  S u b s t a n z  e in e r  p e r i o d i s c h e n  
B e a n s p r u c h u n g  a u s s e t z e n . D ie  V i s k o s i t ä t  h ä n g t  d a n n  v o n  d e r  F r e 
q u e n z  co d e r  p e r io d is c h e n  B e a n s p r u c h u n g  a b . ( G le ic h u n g  2 2 .)

I n d e m  w ir  d E 0/ d r  a u s  (50)  u n d  (5 0 a) in  (22) e in s e tz e n , e r h a lt e n
wir

  1^  f b _  __1_ T-clr

^  2(1 +  //)  J  t  [ ln  (ct- 1)]2 +  .t2 a>*t2+ l
l
c

B e s o n d e r s  ü b e r s ic h t l ic h  u n d  e in fa c h  w ir d  d e r  A u s d r u c k  fü r  >), 
w e n n  w ir  a n s t a t t  d e s  g e n a u e n  A u s d r u c k e s  (50) d ie  N ä h e r u n g  ( 55)  in  
(22) e in s e tz e n . W i r  e r h a lt e n  d a n n
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_ 1 _____ f  b  cIt _  1 b f  1 dz
2(1 + fi) J  a2 w2r2+ 1 2 (1 + y) a- J  o> z2-fl

0 0

1 b 1 r A ?  1 b  ¡1
=  2 ö T 7 ö ^ ^ [ a r c t g i = 2 ( T m ' ^ ; ^  (<

B e i  d ie s e r  A u s w e r t u n g  w u r d e  v o r ü b e r g e lle n d  z  =  co r  g e s e t z t .  

I s t  a ls o

d ie  S c h w in g u n g s d a u e r  in  S e k u n d e n , so  is t

1 b T ,
V 2 (1 + //)' ft2 ' 4 (°3>

D i e  V i s k o s i t ä t  i s t  a l s o ,  w e n n  d i e  S u b s t a n z  e i n e r  p e 
r i o d i s c h e n  B e a n s p r u c h u n g  a u s g e s e t z t  i s t ,  d i r e k t  p r o p o r 
t i o n a l  d e r  S c h w i n g u n g s d a u e r  T s d e r  d ie  S u b s t a n z  b e a n s p r u 
c h e n d e n  S c h w in g u n g . D ie s e  B e z ie h u n g  g i l t  f ü r  a l l e  S u b s t a n z e n ,  
d e r e n  F l i e s s k u r v e  d u r c h  G l e i c h u n g  ( 3 3 )  g e g e b e n  is t .

S e t z e n  w ir  d ie  Z a h le n w e r t e  fü r  b  u n d  a  a u s  d e r  4 . Z e ile  v o n  T a 
b e l le  1  e in , s e tz e n  d ie  P oisson 's e h e  Z a h l  li =  0 ,5  u n d  T s =  .10 s e k , 
so  w ir d

,, =  =  5,2 X 105 Poisen (Ts =  10 sek) (63a)oU“*o 4
a ls  V is k o s i t ä t  d e s  v o n  Brenschede u n te r s u c h te n , g e fü l lt e n  K a u t s c h u k s .  
F ü r  d e n  v o n  u n s  u n t e r s u c h t e n  r e in e n  K a u t s c h u k  ( T a b . 1  l e t z t e  Z e ile )  
w ir d  a n a lo g :

1] =  3,7 X 105 Poisen (T s =  10 sek) (63b)

u n d  f ü r  d ie  B u n a s o r t e n  ( T a b . 1 )

i] =  (3— 5) x  10° Poisen (T s =  10 sek) (63c)

V o n  Van der W y k 1) w a r  d u r c h  M e s s u n g  d e r  im  K a u t s c h u k  h e r v o r 
g e r u fe n e n  D ä m p f u n g  e in e r  m e c h a n is c h e n  S c h w in g u n g  n ic h t  g e n a u e r  
a n g e g e b e n e r  F r e q u e n z  e in e  V is k o s i t ä t  v o n  e in ig e n  M illio n e n  P o is e n  
g e fu n d e n  w o r d e n . E s  s t e h t  d ie s  m it  d e m  so e b e n  g e fu n d e n e n  E r g e b n is  
in  Ü b e r e in s t im m u n g .

D ie  B e z ie h u n g  (63) z e ig t  in d e s s e n , d a s s  d i e  A n g a b e  e i n e r  
i r g e n d w i e  g e n a u e n  V i s k o s i t ä t  f ü r  K a u t s c h u k  g a n z  s i n n 
l o s  i s t ,  s o l a n g e  d i e  S c h w i n g u n g s d a u e r  T s , w e l c h e  b e i  d e r  
M e s s u n g  a n g e w e n d e t  w i r d ,  n i c h t  g l e i c h z e i t i g  m i t a n g e 
g e b e n  w i r d .  K a e h  ( 6 3 )  m u s s  d i e  V i s k o s i t ä t ,  w e l c h e  e i n  
u n d  d a s s e l b e  P r ä p a r a t  z e i g t ,  u m  s o  g r ö s s e r  s e i n ,  j e  g r ö s s e r

x) A . J . A . Van der W yk, P roc. R ubbe r Teckno l. Couf. 1938, p. 985. Aus den von  
Van der W yk  angegebenen Apparatedim ensionen, lässt sich eine Schw ingungsdauer von  
e tw a 100— 200 sek abschätzen. S e tz t m an diesen W e rt in  (63) e in, so e rh ä lt m an  fü r  
K a u tsch u k  anstelle  vo n  (63a) u n d  (63b) eine V isko s itä t vo n  e tw a (4— 10) X 10° Poisen.
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d i e  S e h w i n g u n g s d a u e r  T s i s t ,  a ls o  u m  so  g r ö s s e r , j e  la n g s a m e r  
d ie  S c h w in g u n g  is t .  J e  h ö h e r  f r e q u e n t  d i e  S c h w i n g u n g  i s t ,  
d e s t o  k l e i n e r  w i r d  d e r  v o m  K a u t s c h u k  d e r  D e f o r m a t i o n  
e n t g e g e n g e s e t z t e  v i s k o s e  W i d e r s t a n d  ( w o b e i g le ic h z e i t ig  d e r  
E la s t i z i t ä t s m o d u l  m it  w a c h s e n d e r  S c h w in g u n g s fr e q u e n z  e t w a s  z u 
n im m t , G le ic h u n g  (5 9 )).

W ä r e  d ie  V is k o s i t ä t  v o n  d e r  F r e q u e n z  n ic h t  a b h ä n g ig ,  so  w ä r e  
d ie  b e i  e in e r  p e r io d is c h e n  S c h e r u n g s d e fo r m a t io n  (1 5 )  p r o  c m 3 p r o  
S e k u n d e  in  W ä r m e  v e r w a n d e lt e  m e c h a n is c h e  E n e r g ie  d u r c h  (20) g e 
g e b e n , a ls o  p r o p o r t io n a l  co2. W ie  w ir  s o e b e n  s a h e n , m ü s s e n  w ir  a b e r  
f ü r  K a u t s c h u k  u n d  k a u t s c h u k ä h n lic h e  S u b s t a n z e n  a n s t a t t  e in e s  f r e 
q u e n z u n a b h ä n g ig e n  W e r t e s  d e n  g e m ä s s  (6 1)  v o n  co a b h ä n g ig e n  
? p W e r t  in  (20) e in s e tz e n . T u n  w ir  d ie s , so  e r h a lt e n  w ir  a ls  W ä r m e e n t 
w ic k lu n g  p r o  c m 3 u n d  p r o  S e k u n d e

d A  o)7i b
d t  2 ( l  +  iu )-4  ' a3 ' y o ( 1

D i e s e  W ä r m e e n t w i c k l u n g  n i m m t  a l s o  n i c h t  m e h r  p r o 
p o r t i o n a l  co2, s o n d e r n  n u r  n o c h  p r o p o r t i o n a l  co z u .

E s  n i m m t  d i e  V i s k o s i t ä t  m i t  s t e i g e n d e r  K r e i s f r e 
q u e n z  co a b  ( G le ic h u n g  6 1 ) , d i e  p r o  Z e i t e i n h e i t  e n t w i c k e l t e  
W ä r m e m e n g e  a b e r  z u ,  j e d o c h  n u r  n o c h  p r o p o r t i o n a l  co 
g e m ä s s  ( 6 4 ) ,  n ic h t  m e h r  q u a d r a t is c h ,  w ie  m a n  n a c h  (20) e r w a r te n  
s o llte .

D a  d ie  P oisson ’’se h e  Z a h l  /.i fü r  K a u t s c h u k  r e c h t  g e n a u  g le ic h  
0 ,5  is t ,  e r h a lt e n  w ir , in d e m  w ir  d ie s  in  (64) e in s e tz e n :

d A  n  b  „
~dt~ =  "24*' W (64a)

a ls  W ä r m e e n t w i c k l u n g  p r o  c m 3 i n  e i n e m  K a u t s c h u k 
s t ü c k ,  w e l c h e s  m i t  d e r  K r e i s f r e q u e n z  co (co/2 n  S c h w in g u n g e n  
p r o  S e k u n d e )  u n d  m i t  e i n e r  A m p l i t u d e  y 0 a u f  S c h e r u n g  b e 
a n s p r u c h t  w i r d .

W ir d  d e r  V e r s u c h s k ö r p e r  a n s t a t t  a u f  S c h e r u n g  p e r io d is c h  a u f  
D e h n u n g  o d e r  K o m p r e s s io n  b e a n s p r u c h t ,  in d e m  d ie  r e la t iv e  L ä n g e n 
ä n d e r u n g  zl 1/1 =  a 0 s in  cot g e s e t z t  w ir d , so  w ir d  e n ts p r e c h e n d  d ie  
W ä r m e e n t w ic k lu n g  p r o  c m 3 in  e in e m  K a u t s c h u k s t ü c k ,  w e lc h e s  m it  
d e r  K r e is f r e q u e n z  co u n d  m it  d e r  A m p li t u d e  a 0 a u f  D e h n u n g  o d e r  
K o m p r e s s io n  b e a n s p r u c h t  w ir d

d A  7i b .>
K v = y ^ aocü (64b)

D ie  B e z ie h u n g e n  (64a. u n d  b )  d ü r f t e n  s o w o h l v o n  th e o r e t is c h e m  
a ls  in s b e s o n d e r e  a u c h  v o n  p r a k t is c h e m  I n t e r e s s e  s e in ;  s i e  g e b e n  j a  
d i e  p r o  c m 3 i m  V e r s x i c h s k ö r p e r  i n  W ä r m e  v e r w a n d e l t e  
E n e r g i e  i n  F u n k t i o n  d e r  F r e q u e n z  u n d  d e r  A m p l i t u d e  
d e r  e r z w u n g e n e n  D e f o r m a t i o n  a n .  D a b e i  k a n n  d e r  i n
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( 6 4 a )  u n d . ( 6 4 b )  v o r k o m m e n d e  P r o p o r t i o n a l i t ä t s f a k t o r  
b / a 2 i n  e i n f a c h s t e r  W e i s e  d a d u r c h  g e f u n d e n  w e r d e n ,  d a s s  
b  u n d  a  a u s  d e r  P l i e s s k u r v e  d e s  V e r s u c h s k ö r p e r s  b e 
s t i m m t  w e r d e n ,  a ls o  a u s  d e r  Z e it a b h ä n g ig k e i t  d e r  b e o b a c h t e t e n  
D e fo r m a t io n  b e i  k o n s t a n t e r  B e la s t u n g  g e m ä s s  G le ic h u n g  ( 33) ;  T a b . l .

Ü b e r  e in e  B e s t ä t ig u n g  d e r  B e z ie h u n g  (63) d u r c h  h ie z u  a n g e s te ll t e  
V e r s u c h e  w e r d e n  w ir  in  e in e r  s p ä te r e n  A r b e i t  b e r ic h te n .

F ü r  genauere Versuche u n d  insbesondere be im  Ü bergang zu Versuchen m it  hohen 
K re isfrequenzen cu w ird  d ie  N äherung  (61) bzw . (63) n ic h t m ehr ausreichen. W ir  gehen 
daher a u f  d ie  Beziehung (60) zu rück, u m  dieselbe genauer, als dies in  (61) f f .  geschehen 
is t, auszuwerten. W ir  bem erken so fo rt, dass d ie  E rse tzung des A usdrucks [ ln  ( e r -  l ) ] 2+ ? r2 
d u rc li a 2, welche (60) in  (61) ü b e rfü h rte , im  allgem einen den N enner v o n  (60) u n te r den 
ta tsäch lichen  W e rt e rn ie d rig t, dass also d ie  V is k o s itä t i\ gemäss (61) e tw a s  z u  g ro s s  
a u s fä llt.

U m  eine etwas bessere N äherung  zu fin d e n , substitu ie ren  w ir  in  (60):

ln  cur =  x ;
e
a>

Es w ird  dann

n = 2(1 +  /»)

c
cu

d x

ln —c
111 (° V T “ 3)

+  7 1 -
„ 2x + 1

(65)

(66 )

D a w ir  c/cu ^ > 1  vorausgesetzt haben, w ird  hieraus

V = (66a)

W egen cu<^ c is t  d ie  un te re  Grenze ln  cu/c<^ 0 . D abei n im m t de r F a k to r  l/C io f x  sowohl 
fü r  x  >  0 als auch f ü r  x  <  0 ungefäh r w ie  e ~ x ab. I n  dem  Bereich, in  welchem  1/(2o f x  
n ic h t sehr k le in  is t ,  d . h . e tw a in  dem  Bere ich — 2< x <  + 2  w ird  sich daher de r A u sd ruck  
( ln  c - l n  cu +  x )2 +  ti2 in  (66a) n u r w en ig  ändern, so dass w ir  ih n  annähernd  ko n s tan t 
g le ich  dem  W erte , den er fü r  x  =  0 a n n im m t, setzen können. Es w ird  dann

V =
1

2 (1  +  f i )  a> ( lnc - ln co ) " +  7i2 J  2 So f x  2
1

2 (1+ /« ) cu ( I n c - l n  cu)2 +  rr:

Jn -

—  [a rc  tg  ex]

In —
c

(66b)

W egen cu<^ c können  w ir  f ü r  d ie  untere  Grenze des rechtsstehenden In te g ra ls  N u ll 
setzen. W ir  e rha lten  dann

1 . (66c)
71

2(1 +  /«) 2 cu ( ln c —lncu)2 +  w3
D e r le tz te  de r in  (66c) rechts angeschriebenen F ak to ren  is t, w ie  e in  V erg le ich  m it  (54) 
ze igt, g le ich
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so dass w ir  a n s ta tt (66 c) auch schreiben können

’  = W T h ( £ )  <“ >
D e r W e rt des F ak to rs  h (Ts/2.-i) als F u n k tio n  von T s/2.t  ka n n  dabei der F ig . 2 en tnom m en 
werden.

I n  der be i (54 c) angegebenen N äherung geht h  (T s/2 ji)  in  1/a2 un d  d a m it (68) in  
(63) über.

f )  D i e  V i s k o s i t ä t  f ü r  d i e  D e f o r m a t i o n s f r e q u e n z  co a l s  
P u n k t i o n  s ä m t l i c h e r  T e i l e  d e s  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m s ;  
E i n f l u s s  v o n  U n r i c h t i g k e i t e n  i n  d e r  W i e d e r g a b e  d e s  R e 
l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m s  a u f  d i e  V i s k o s i t ä t  f ü r  p e r i o d i 
s c h e  V o r g ä n g e ,  d e r e n  S c h w i n g u n g s d a u e r  T s d e m  I n t e r 

v a l l  ( 3 3 a )  e n t s p r i c h t .

A u c h  d ie  V is k o s i t ä t ,  w e lc h e  d ie  S u b s t a n z  z e ig t ,  w e n n  s ie  m it  e in e r  
F r e q u e n z  co (o d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  T s — 2 n/co) d e fo r m ie r t  w ir d ,  is t  
n a c h  G le ic h u n g  (22) e in e  S u m m e , z u  d e r  s ä m t l i c h e  T e i l e  d e s  R e l a 
x a t io n s z e it s p e k t r u m s  b e it r a g e n .

E s  is t  d a h e r  v o n  I n te r e s s e ,  a u c h  h ie r  d ie  F r a g e  z u  s te lle n , w ie  
g r o s s  d e r  r e la t iv e  A n t e i l  d e r  v e r s c h ie d e n e n  T e i le  d e s  R e la x a t io n s z e i t 
s p e k tr u m s  a m  Z u s t a n d e k o m m e n  d e r  V i s k o s i t ä t  (66c) b z w . (63)  is t .  
D a  es  s ic h  u m  e in e  q u a l i t a t iv e  F e s t s t e l lu n g  h a n d e ln  s o ll, le g e n  w ir  
d ie s e r  B e t r a c h t u n g  d ie  N ä h e r u n g  (6 1)  z u g r u n d e .

a )  B e i t r ä g e  a u s  d e m  G e b i e t  r  >  T s. W i r  s e h e n  s o fo r t ,  d a s s  
d ie  G e b ie te , in  w e lc h e n  co r  1  b z w . a u f  G r a n d  v o n  (62) x T s is t ,  
p r a k t is c h  g e n o m m e n  k e in e n  B e i t r a g  z u r  V is k o s i t ä t  l ie fe r n . E s  t r a g e n  
a l s o  d i e j e n i g e n  Z u s a m m e n h a l t s m e c h a n i s m e n ,  d e r e n  R e 
l a x a t i o n s z e i t  t  g r ö s s e r  i s t  a l s  d i e  b e i  d e r  p e r i o d i s c h e n  B e 
a n s p r u c h u n g  d e s  V e r s u c h s k ö r p e r s  a n g e w a n d t e  S c h w i n 
g u n g s d a u e r ,  p r a k t i s c h  n i c h t  z u r  V i s k o s i t ä t  b e i .  J e n e  M e 
c h a n is m e n  t r a g e n , w ie  w ir  b e i  G le ic h u n g  (28) s a h e n , im  w e s e n t lic h e n  
z u r  E l a s t i z i t ä t  b e i.

F a l l s  j e t z t  d i e  w i r k l i c h e  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  i m  B e 
r e i c h e  r  T s v o n  d e r  g e m ä s s  ( 5 0 )  b e r e c h n e t e n  u n d  u n t e r  
U m s t ä n d e n  e x t r a p o l i e r t e n  V e r t e i l u n g  a b w e i c h t ,  w i r k t  
s i c h  d i e s  a u f  d i e  g e m ä s s  ( 6 0 )  o d e r  ( 6 1 )  b e r e c h n e t e  V i s k o 
s i t ä t  p r a k t i s c h  g e n o m m e n  ü b e r h a u p t  n i c h t  a u s .

ß )  B e i t r ä g e  a u s  d e m  G e b i e t e  t  <  T s. I n  d e m  G e b ie te ,  in  
w e lc h e m  co r  <^1  b z w .  x T s i s t ,  w ir d  se h r  b a ld  co2 r 2- r l  u n g e fä h r  
g le ic h  1 .  E s  w ir d  d a n n
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w o b e i  n a c l i  (6 3) d ie  o b e r e  G r e n z e  r m u n g e fä h r  g le ic h  tz/2 co =  Tg/4 z n  
s e t z e n  is t .

W i r  e n tn e h m e n  d e r  B e z ie h u n g  (69) d i e  fo lg e n d e  e in fa c h e  A u s s a g e :  
I m  B e r e ic h e  r  T s i s t  d e r  B e i t r a g ,  d e n  d ie  Z u s a m m e n h a lt s m e c h a n is 
m e n , d e r e n  B e la x a t io n s z e i t  z w is c h e n  r  u n d  r + d r  l ie g t ,  z u r  V is k o s i t ä t  
■)] ( T s) l ie fe r n , e i n f a c h  p r o p o r t i o n a l  d r .  E r  i s t  u n a b h ä n g i g  
d a v o n ,  i n  w e l c h e m  T e i l e  d e s  B e r e i c h e s  r  <  T s d a s  I n t e r 
v a l l  d r  g e w ä h l t  i s t .  G l e i c h  b r e i t e  I n t e r v a l l e  d r  d e s  S p e k 
t r u m s  l i e f e r n  g l e i c h  g r o s s e  B e i t r ä g e  z u r  V i s k o s i t ä t .

E s  f o lg t  d a r a u s ,  d a s s  b e is p ie ls w e is e  f ü r  e in e  S c h w in g u n g s d a u e r  
v o n  .10 s e k  e t w a  90 %  d e r  a u f t r e t e n d e n  B e ib u n g  v o n  Z u s a m m e n h a lt s 
m e c h a n is m e n  h e r r ü h r e n , d e r e n  B e la x a t io n s z e i t  z w is c h e n  1  u n d  10 
s e k  l ie g t ,  w ä h r e n d  n u r  l °/00 a u s  d e m  B e l a x a t io n s in t e r v a l l  0— 1 0 -1 s e k  
h e r r ü h r t .

A l lg e m e in  r ü h r t  d e r  H a u p t t e i l  d e r  b e i e in e r  S c h w in g u n g s d a u e r  T a 
b e o b a c h te te n  V is k o s i t ä t  v o n  d e n  Z u s a m m e n h a lts m e c h a n is m e n  h e r ,  d e re n  
R e la x a t io n s z e i t  t  e tw a s ,  a b e r  v e r h ä l t n is m ä s s ig  w e n ig  k le in e r  a ls  T s is t .  
D ie  Verhä ltn isse  s ind  h ie r gerade um gekeh rt w ie  beim  dynam ischen E la s tiz itä tsm o d u l: 
d o r t  h a tte n  w ir  fes tgoste llt, dass d ie jen igen  Zusam menhaltsm eohanism en, deren R elaxa- 
tionsze iten  im  Bereicho von  T s liegen oder k le ine r als T s s ind , zu E (T S) p rak tisch  genommen 
n ich ts  be itragen. (A b s c h n itt 3d , G l. 59a.)

H a c h  (69) t r a g e n  d ie  Z u s a m m e n h a lts m e c h a n is m e n , d e r e n  B e l a 
x a t io n s z e i t  k ü r z e r  a ls  z . B .  T ,  x l O -3  b z w . k ü r z e r  a ls  T s x l 0 ~6 i s t ,  z u 
s a m m e n  g e n o m m e n  n u r  e t w a  e in  T a u s e n d s te l  b z w . e in  M ill io n s te l  d e r  
g e s a m te n  b e i  d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  T s b e o b a c h t e t e n  V i s k o s i t ä t  b e i.  
G e n a u  s t im m t  d ie s e  B e h a u p t u n g  d a n n , w e n n  d  E 0/d r  w ir k l ic h  d u r c h
(50) g e g e b e n  is t .  P r a k t i s c h  s t im m t  s ie  a b e r  a u c h  d a n n , w e n n  d  E 0/d r  
im  G e b ie te  r  T s m e h r  o d e r  w e n ig e r  v o n  (50) a b w e ic h t .  D a s  h e is s t  
a b e r :

A b w e i c h u n g e n  d e r  t a t s ä c h l i c h e n  V e r t e i l u n g s f u n k t i o n  
v o n  d e r  F u n k t i o n  ( 5 0 )  i m  G e b i e t e  r  T s m a c h e n  s i c h ,  
w e n n  d i e  A b w e i c h u n g e n  n i c h t  s e h r  g r o s s  s i n d ,  i n  d e r  V i s 
k o s i t ä t  ü b e r h a u p t  n i c h t  b e m e r k b a r .  I n  d e m  M a s s e , a ls  sie  
s ic h  t r o t z d e m  g e lt e n d  m a c h e n , ä u s s e r n  s ie  s ic h  d a r in , d a s s  d ie  g e m ä s s  
(60) b e r e c h n e te  V i s k o s i t ä t  im  g a n z e n  G e b ie t  (3 3 a) u m  e in e n  k o n 
s t a n t e n  a d d it iv e n  B e t r a g  g e ä n d e r t  w ir d .

g )  P h a s e n v e r s c h i e b u n g  z w i s c h e n  D e f o r m a t i o n  u n d  S p a n 
n u n g ;  V e r l u s t w i n k e l .

I n d e m  w ir  d ie  A u s d r ü c k e  fü r  d ie  V is k o s i t ä t  u n d  d e n  E l a s t i z i t ä t s 
m o d u l, (66c) u n d  (5 9 ), in  (3 1 )  e in s e tz e n , e r h a lt e n  w ir  fü r  d ie  P h a s e n 
v e r s c h ie b u n g  z w is c h e n  d e r  D e fo r m a t io n  u n d  d e r  S p a n n u n g :

n I n c - l n t u  
tg V — 2 tu (ln c -  ln coY+ri1
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o d e r , w e n n  (ln  c  —  ln  m) n  i s t :

tg  ®     ^ ------- - (70a)2 tu ln  c — ln  cu

U n t e r  V e r w e n d u n g  d e r  N ä h e r u n g e n  (5 9 a ) u n d  (63) e r g ib t  s ic h

T
tg  cp — — — — (N äherung) (70b)

4 . A u s s a g e n  ü b e r  d a s  B e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m  i m  B e 
r e i c h e  s e h r  g r ö s s e r  u n d  s e h r  k l e i n e r  r - W e r t e .

W ir  h a b e n  m e h r m a ls  b e t o n t ,  d a s s  w ir  g e n a u e  A u s s a g e n  ü b e r  d a s  
B e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  n u r  in  d e m  B e r e ic h  (3 3 a ) ( fü r  1 0 -2 s e k  
<  t  <  1 0 4 se k )  m a c h e n  k ö n n e n  u n d  d a s s  A u s s a g e n  ü b e r  d e n  V e r la u f  
d e r  F u n k t io n  d E 0/ d r  e t w a  g e m ä s s  G le ic h u n g  (50 ) f ü r  d e n  B e r e ic h  
a u s s e r h a lb  d ie se s  G e b ie te s  E x t r a p o la t io n e n  d a r s te l le n . W i r  z e ig e n  
j e t z t ,  d a s s  w ir  k o n k r e t e  A n g a b e n  d a r ü b e r  m a c h e n  k ö n n e n , w ie  s ic h  
d ie  w i r k l i c h e  V e r t e i lu n g s f u n k t io n  d E 0/ d r  in  d e n  a n  (3 3 a ) b e id e r 
s e its  a n g r e n z e n d e n  G e b ie t e n  v o n  d e m  g e m ä s s  (50) e x t r a p o l ie r t e n  V e r 
la u fe  u n te r s c h e id e n  d ü r f t e .

a )  B e r e i c h  s e h r  g r ö s s e r  r - W e r t e .

A b w e ic h u n g e n  im  B e r e ic h e  g r ö s s e r  r - W e r t e  m a c h e n  s ic h , w ie  
w ir  a n  H a n d  v o n  G le ic h u n g  (49)  s a h e n , im  V e r h a l t e n  d e s  E l a s t i z i 
t ä t s m o d u l s  g e lte n d . W ä r e  (49) s t r e n g  g ü lt ig ,  so  m ü s s te  in  d e r  G r e n z e  
g r ö s s e r  W e r t e  v o n  t  d ie  B e z ie h u n g  ( 57)  b z w . (58 ) g e l t e n ;  d . h . es 
w ü r d e  E ( t )  f ü r  t  =  o o  g le ic h  N u ll .  E s  i s t  w a h r s c h e in lic h , d a s s  d ie s  
n ic h t  r ic h t ig  i s t ;  d a  a b e r  E ( t )  n a c h  (58) m it  w a c h s e n d e m  t  n u r  la n g 
s a m  a b n im m t , m ü s s te  m a n  b is  z u  s e h r  g r o s s e n  W e r t e n  v o n  t  g e n a u  b e 
o b a c h t e n , u m  w ir k l ic h e  A b w e ic h u n g e n  fe s t z u s t e lle n .  E s  i s t  a b e r  se h r  
w a h r s c h e in lic h , d a s s  d E 0/ d r  b e i  s e h r  g r o s s e n  W e r t e n  v o n  r  s c h w ä c h e r  
a ls  g e m ä s s  (50) a b s in k t ,  in  s o lc h e r  W e is e ,  d a s s  b e im  E in s e t z e n  in  (3) 
f ü r  t  =  o o  e in  e n d lic h e r  E la s t i z i t ä t s m o d u l  v e r b le ib t .

b )  B e r e i c h  k l e i n e r  r - W e r t e .

W i r  h a b e n  g e s e h e n , d a s s  s ic h  A b w e ic h u n g e n  v o n  (50) im  B e r e ic h e  
s e h r  k le in e r  r - W e r t e  b e im  E la s t i z i t ä t s m o d u l  ü b e r h a u p t  n ic h t ,  b e i  
d e r  V i s k o s i t ä t  n u r  w e n ig  b e m e r k b a r  m a c h e n . T r o t z d e m  k ö n n e n  w ir  
m it  B e s t im m t h e i t  s a g e n , d a s s  (50) b e i  s e h r  k le in e n  r - W e r t e n  n ic h t  
m e h r  g ü lt ig  s e in  w ir d . E s  g e s c h ie h t  d ie s  a u f  G r u n d  d e r  B e z ie h u n g  (4 a ), 
w e lc h e  z w a r  e in e  n u r  g r ö s s e n o r d n u n g s m ä s s ig e , a b e r  t r o t z d e m  z u v e r 
lä s s ig e  F e s t s t e l lu n g  is t .  S ie  h a t  m it  d e r  A n a ly s e  d e s  S p e k t r u m s  n ic h ts  
z u  tu n .  E r fa h r u n g s g e m ä s s  k ö n n e n  w ir  ( l a )  d a h in  w e it e r  e r g ä n z e n , 
d a s s  s ic h  d a s  B e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  b e i  n ie d r ig  m o le k u la r e n  F l ü s 
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s ig k e it e n  b is  z u  e t w a  I O - 1 3 .s e k  e r s t r e c k t ,  in d e m  l i ie r  »/ =  l / 3 E 0- r  =  
1 0 - 2 P o is e n  is t ,  w ä h r e n d  E 0 e t w a  g le ic h  I O 10— 1 0 12 d y n / c m 2 is t .  B e i  
h o c h m o le k u la r e n  S u b s t a n z e n ,  b e i  d e n e n  d a s  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  
im  V e r g le ic h  z u  d e m  b e i  n ie d r ig  m o le k u la r e n  F lü s s ig k e i t e n  s t a r k  a u s 
e in a n d e r  g e z o g e n  is t ,  k ö n n e n  w ir  a n n e h m e n , d a s s  w e n ig s t e n s  d i e  
u n t e r e  G r e n z e  d e s  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m s  n i c h t  t i e f e r  
a l s  b e i  d e n  n i e d r i g  m o l e k u l a r e n  F l ü s s i g k e i t e n  i s t ;  w ir  
k ö n n e n  j a  G r ü n d e  d a fü r  a n g e b e n , d a ss  d ie  R e la x a t io n s z e i t e n  b e i  d e n  
h o c h m o le k u la r e n  S t o f f e n  z . T .  g r o s s  s in d ;  d a g e g e n  is t  n ic h t  e in z u 
se h e n , w a r u m  s ie  w e s e n t lic h  k le in e r  a ls  b e i  n ie d r ig  m o le k u la r e n  
S t o f f e n  w e r d e n  s o lle n . B e i  h o c h -  u n d  n ie d r ig -m o le k u la r e n  S t o f fe n  
d ü r fe n  w ir  d a h e r  f ü r  d ie  u n t e r e  G r e n z e  im  I n t e g r a l  (49) u n g e fä h r  
I O -13 s e k  s e tz e n . W ir  e r h a lt e n  a ls o :

cx

/
d F
A f A  d r  =  E „ =  10 ln-1 0 12 d yn /cm 2 (71)

io -1

B ild e n  w ir  n u n  f ü r  d e n  F a l l  d es  K a u t s c h u k s  d a s  I n t e g r a l  ( 7 1 )  
u n t e r  d e r  A n n a h m e , d a ss  (50) b is  h in u n te r  z u  r  =  10 -13 s e k  g ü lt ig  
se i (w a s  a u f  G r u n d  d e s  W e r t e s  v o n  c , T a b e lle  1  d u r c h a u s  d e n k b a r  
w ä r e )  so  e r h a lt e n  w ir

0 0  OG

f ±  É l  ~ [ ±   =  _ b
J x [ l n ( c T — l ) ] 2 +  .-r2 — J T ( l n c + l n r )'2 _ ln  c + l n r

KT1“ - KT1* ’ -13-2,3
4 -IO9

~  108 d yn /cm 2 (72)
8 0 - 3 0

D a s  is t  e in e  Z a h l ,  w e lc h e  h in t e r  d e m  W e r t  ( 7 1 )  u m  m in d e s te n s ,2 
G r ö s s e n o r d n u n g e n  z u r ü c k s t e h t .  E s  l ie g t  d ie s  a u s s e r h a lb  d e r  d u r c h  d ie  
V e r s u c h s fe h le r  u n d  d ie  U n g e n a u ig k e it  d e r  N ä h e r u n g e n  b e d in g te n  
F e h le r g r e n z e .  E s  i s t  d a h e r  a n z u n e h m e n , d a ss  (50) u n d  d e m z u fo lg e  
a u c h  d ie  B e z ie h u n g  (33)  im  B e r e ic h e  I O -13 <  r  <  I O -2 s e k  u n g e n a u  
is t ,  u n d  z w a r  i n  d e m  S i n n e ,  d a s s  d E 0/ d r  b e i m  Ü b e r g a n g  z u  
k ü r z e r e n  R e l a x a t i o n s z e i t e n  s t ä r k e r  a l s  d i e  F u n k t i o n  ( 5 0 )  
z u n i m m t .  D ie  A u s s a g e  w ir d  d u r c h  e x p e r im e n te lle  F e s t s t e l lu n g e n , 
w e lc h e  w ir  s e lb s t  g e m a c h t  h a b e n , b e s t ä t ig t ,  in d e m  d ie  F l ie s s k u r v e n  
v o n  K a u t s c h u k  im  G e b ie te  k le in e r e r  Z e it e n  v o m  V e r la u f  g e m ä s s  (33) 
in  R ic h t u n g  e t w a s  g r ö s s e r e r  E '- W e r t e  a b w ic h e n .

5 . D e u t u n g  d e s  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m s .

U m  d a s  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  z u  f in d e n , w a r  n u r  d ie  A n 
n a h m e  d e r  E x i s t e n z  e in e s  S p e k tr u m s  s o w ie  d ie  e m p ir is c h e  B e z i e 
h u n g  (33 ) n o t w e n d ig .  Ü b e r  d ie  A r t  u n d  W e is e , w ie  d a s  S p e k t r u m  z u 
s t a n d e  k o m m t ,  w a r e n  k e in e  V o r a u s s e tz u n g e n  n o t w e n d ig  (s ie h e  A b 
s c h n it t  l d ,  ß). U m g e k e h r t  is t  e s , o h n e  d a s s  w e ite r e  A r g u m e n t e  b e ig e -
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b r a c l i t  w e r d e n , n ic h t  m ö g lic h , d ie  B e z ie h u n g  (50) f ü r  m o d e llm ä s s ig e  
A u s s a g e n  z u  b e n ü t z e n .  G e w is s e  A u s s a g e n  f ü r  K a u t s c h u k  u n d  k a u -  
t s c h u k ä h n lic h e  S t o f f e  e r g e b e n  s ic h  in d e s s e n , w e n ig s t e n s  f ü r  e in e n  T e i l  
d es  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m s ,  a u f  G r u n d  d e r  k in e t is c h e n  T h e o r ie  d e r  
K a u t s c h u k e l a s t i z i t ä t 1).

a )  V o r l i e g e n  v o n  W a h r s c h e i n l i c h k e i t s e l a s t i z i t ä t  b e i  g r o s -  
s e n  u n d  m i t t l e r e n  R e l a x a t i o n s z e i t e n .

B e i  s c h w a c h  v u lk a n is ie r t e m  K a u t s c h u k  r ü h r t  d e r  Z u s a m m e n 
h a lts m e c h a n is m u s  m it  r x =  oo u n d  E 10 e t w a  g le ic h  105— 10G d y n / c m 2 
d a h e r , d a s s  d ie  z w is c h e n  d e n  V u lk a n is ie r u n g s p u n k t e n  l ie g e n d e n  N e t z -  
b o g e n  b e im  D e h n e n  d e s  V e r s u c h s k ö r p e r s  t e i l s  o r ie n tie r t^  t e i ls  e n t-  
k n ä u e l t  w e r d e n . D a b e i  is t

v RTs"10 — / / (*3 )

w o b e i  M 'f d a s  m it t le r e  M o lg e w ic h t  d e s  z w is c h e n  z w e i  V u lk a n is ie r u n g s 
p u n k t e n  lie g e n d e n  F a d e n s t ü c k e s ,  w e lc h e s  w ir  a ls  K e t z b o g e n  b e z e ic h 
n e t  h a b e n , b e d e u t e t .  W e n n  m a n  b e r ü c k s ic h t ig t ,  d a s s  e in e  F e s t le g u n g  
d e r  N e t z b o g e n g e s t a l t  n ic h t  n u r  d u r c h  d ie  d ie  E n d e n  d es  B o g e n s  fe s t
h a lte n d e n  c h e m is c h e n  V u lk a n is ie r u n g s p u n k t e  b e w ir k t  w ir d ,  s o n d e r n  
a u c h  te ilw e is e  d u r c h  d ie  s te r is c h e  W ir k u n g  f r e m d e r  V u lk a n is ie r u n g s 
p u n k t e 2), so  e r h ä lt  m a n  (a n s t e lle  v o n  73)

w o b e i  M f d a s  M o lg e w ic h t  e in e s  d u r c h  c h e m is c h e  u n d  „ p h y s i k a l i s c h e ”  
V u lk a n is ie r u n g  g e m e in s a m  b e s t im m t e n  N e t z b o g e n s  b e d e u t e t .

B e i  s c h w a c h  v u lk a n is ie r t e m  K a u t s c h u k  i s t  a ls o  d e r  Z u s a m m e n 
h a lts m e c h a n is m u s , w e lc h e r  d e n  g r o s s e n  R e la x a t io n s z e i t e n  z u z u o r d 
n e n  is t ,  d ie  O r i e n t i e r u n g  u n d  K o n s t e l l a t i o n  d e r  N e t z b o g e n .  
E s  h a n d e lt  s ic h , w e n ig s t e n s  b e i  m a s s ig e m  D e h n u n g s g r a d e , p r a k t is c h  
g e n o m m e n  u m  e in e  r e in e  W a h r s c h e i n l i c h k e i t s e l a s t i z i t ä t .

B e i  K a u t s c h u k  u n d  k a u t s c h u k ä h n l i c h e n  S t o f f e n  d ü r f 
t e n  i n d e s s e n  n i c h t  n u r  d i e  Z u s a m m e n h a l t s m e c h a n i s m e n ,  
f ü r  d i e  r =  oo i s t ,  a u f  W a h r s c h e i n l i c h k e i t s e l a s t i z i t ä t  z u 
r ü c k z u f ü h r e n  s e i n ,  s o n d e r n  ü b e r d i e s  a l l e  M e c h a n i s m e n ,  
f ü r  w e l c h e  r  g r ö s s e r  a l s  e t w a  10~ 2 s e k  i s t .

Z u r  B e g r ü n d u n g  k ö n n e n  w ir  z . B .  a u f  e in ig e  in  d e r  E in le i t u n g  
g e g e b e n e  H in w e is e  z u r ü c k g r e i fe n . W h  h a b e n  d o r t  a n g e d e u t e t ,  d a s s

») i r .  K uhn, K o ll.  Z . 78, 258 (1936); Z . angew. Ch. 49, 858 (1936); 51, 640 (1938); 
K a u ts c h u k  14, 182 (1938) u n d  spätere A rb e ite n . Siehe d o r t  auch H inw e ise  a u f frühe re  
q u a lita tiv e  B e trach tungen  vo n  E. Wöhlisch, sowie vo n  K . I I .  Meyer un d  v o n  E. Gulh 
u n d  H . M ark.

2) V g l. IY. Kuhn, J .  P o lym e r Sei. I,  380 (1946).
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dann, wenn eine grosse statistisch geknäueltc Fadenmolekel mitsamt 
der sie einbettenden Masse deformiert wird, sowohl kleine Teile des 
Fadenknäuels als auch das Fadenknäuel als Ganzes eine Formände
rung erfahren. Wir haben darauf hingewiesen, dass k le in e  Teile der 
Fadenmolekel nach der Dehnung rasch  durch B r o w n 'sehe Bewegung 
in der sie einbettenden Masse in einen „normalen” Zustand zurück
kehren, weil hierfür die Zurücklegung nur k le in e r  W e g e  erforder
lich ist, während grössere Fadenstücke oder der Faden als Ganzes 
mehr Zeit benötigen. Wir haben das Auftreten des Relaxationszeit- 
spektrums hiermit in Zusammenhang gebracht, weil mit der 'Rückkehr 
des Fadens oder Fadenteiles in den „normalen” Zustand der entspre
chende Spannungsbeitrag verschwindet.

Die e n e r g e t i s c h e n  Spannungsanteile, welche auf Deformation 
von Valenzwinkeln und Atomabständen beruhen, verschwinden am 
schnellsten, weil die hier beteiligten Atome oder Atomgruppen zAveeks 
Rückkehr aus dem deformierten in den „normalen” Zustand nur 
ganz kleine Wege zurückzulegen brauchen, wogegen die Änderung der 
Konstellation von Fadenteilen mehr Zeit beansprucht.

Wenn ich daher einen Teil des Gesamtfadens, etwa ein Stück 
vom Molgewicht M* betrachte, so wird es bei einer rasch herbeige- 
ftikrten Deformation des Fadens seine Konstellation ändern und das  
F a d c n s t i i c k  wird  die g e ä n d e r t e  K o n s t e l l a t i o n  p r a k t i s c h  
g e n o m m e n  w ä h r e n d  e iner  Z e i t  t* (welche mit M* anwächst) 
b e h a l t e n .  Messen wir die Rückstellkraft gerade im Zeitpunkte t* 
nach Erzeugung der Deformation, so w erden  s ich  also  die  in  
der S u b s t a n z  e n t h a l t e n e n  F a d e n s t ü c k e  v o m  M o lg e w ic h t  
M* ge r a d e  e tw a  so v e r h a l t e n ,  als ob sie durch die  W ir 
k u n g  p h y s i k a l i s c h e r  und ch e m is c h e r  V u l k a n i s i e r u n g s 
p u n k t e  d aran  v e r h i n d e r t  g e w e s e n  w ären ,  zur „ n o rm a len ” 
K o n s t e l l a t i o n  z u rü ck zu k eh ren .  Fadenstücke von einem Mol
gewicht, welches wesentlich kleiner als M* ist, wären dagegen im  
Zeitpunkte t* bereits als wieder „normal” zu betrachten. Wenn wir 
daher den E-Modul, den wir jetzt mit E* bezeichnen wollen, im Zeit
punkte t* nach Erzeugung der Deformation feststellen, so müssen 
Avir in Analogie zu (74) erwarten, dass

E * ( t * )  =  3 - 5 ^ -  (75)

sein Avird. M* ist dann, Avie gesagt, das Molgewicht derjenigen Faden
stücke, Avelche ungefähr eine Zeit t* brauchen, um im elastisch festen 
Einbettungsmedium durch B ro w n 'sehe BeAvegung ihre Konstellation 
merklich zu ändern. Kach dieser Auffassung nimmt der E-Modul E* 
deswegen mit wachsender Zeit t* ab, Aveil das MolgeAvicht M*, welches 
zur Änderung seiner Konstellation gerade die Zeit t* benötigt, mit
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wachsender Zeit zunimmt. Wir werden auf diese Abhängigkeit so
gleich zurückkommen.

Bevor wir das tun, wollen wir einige Feststellungen hinsichtüch 
der möglichen Werte von M* und dann Hinweise auf einige experi
mentelle Tatsachen anfügen.

a) V e r g le ic h  der m ö g l i c h e n  W e r te  v o n  M* bei  v u l k a n i 
s i e r te n  und n ic h t  v u l k a n i s i e r t e n  P r o b e n ;  s o g e n a n n t e  

S p r i n g e l a s t i z i t ä t  der le tz t e r e n .

Aus dem Gesagten ist klar, dass M* als kleiner Teil einer Faden
molekel notwendigerweise k le in e r  se in  m uss  als das gesamte Mol
gewicht des Fadens oder Uetzbogens. Wenn wir t* genügend klein 
machen, ist es überdies wahrscheinlich, dass das zu t* gehörige (kleine) 
M* für vulkanisierte und nicht vulkanisierte Proben derselben Sub
stanz einigermassen übereinstimmt. Es würde dies nach (75) bedeuten, 
dass E*(t*) im Bereiche genügend kleiner Werte von t* für vulkani
sierte und nicht vulkanisierte Proben einen sehr ähnlichen Verlauf 
haben dürfte. Unterschiede m ü s s e n  dann eintreten, wenn M* mit 
zunehmender Zeit t* in- der nicht vulkanisierten Substanz ungefähr 
gleich dem wahren Molgewicht M der vorhandenen Fadenmolekel, in 
der vulkanisierten gleich dem Uetzbogengewicht Mf wird.

Wenn M* in der n i c h t  v u l k a n i s i e r t e n  Substanz gleich dem 
wahren Molgewicht M der Molekel geworden ist, so bedeutet dies, dass 
in der zum Molgewicht M gehörigen Zeit t a l le  Konstellationsände
rungen, welche bei der raschen Dehnung im Zeitpunkte t =  0 erzeugt 
worden waren, verschwunden sind und dass n ach  dieser Zeit der 
Elastizitätsmodul E* auf Kuli absinkt.

Bei der nicht vulkanisierten Substanz werden wir also bei 
passender Wahl des Zeitpunktes t jeden beliebigen Wert des Elastizi
tätsmoduls feststellen können. Bei polymer-homologen nicht vulkani
sierten Substanzen wird aber insofern eine Abhängigkeit vom Poly
merisationsgrad festzustellen sein, als der Zeitpunkt t, welchen ich 
wählen muss, damit gerade noch ein erheblicher Elastizitätsmodul 
festgestellt werden kann, etwa gleich der Konstellationswechselzeit 
der Molekel vom Molgewicht M ist, wobei diese Zeit t mit M anwachsen 
wird. B e i der n i c h t  v u l k a n i s i e r t e n  S u b s t a n z  i s t  also  d ie  
Z eit  n ach  e r fo lg t e r  D e f o r m a t i o n ,  in n e r h a lb  deren  wir  d ie  
R ü c k s t e l l k r a f t  f e s t s t e l l e n  m ü s s e n ,  d a m it  ü b e r h a u p t  e ine  
m e s s b a r e  K r a f t  g e f u n d e n  w erd en  k a n n ,  um so  k ü rzer ,  je  
k le in e r  der P o l y m e r i s a t i o n s g r a d  ist .  Es ist dies eine Fest
stellung, welche mit dem beobachteten Verhalten polymer-homologer 
nicht vulkanisierter Stoffe in Übereinstimmung steht und auf welche 
schon vor Jahren hin gewiesen wurde1).

1) W . K u h n , 'A. angew. Ch. 51, 640 (1938), insbesondere S. 647.
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So is t  e in n ie d rig  m oleku lares B una  eine ’d ickflüss ige  Masse ohne K a u ts c h u k 
e la s tiz itä t. B e i ste igendem  P o lym erisa tionsgrade  e rh ä lt m an eine Masse, welche sein- 
langsam , z. B . im  L a u fe  v o n  Tagen, f lie s s t un d  welche sich z. B . d u rch  le ich ten , aber 
dauernden D ru c k  in  be lieb ige G esta lt b ringen  lässt. Dieselbe Substanz reag ie rt aber a u f 
sehr rasche F orm änderungen bere its w ie  K a u tsch u k  (sog. S p ringe lastiz itä t).

Lassen w ir  den P o lym erisa tionsg rad  w e ite r ansteigen, so e rha lten  w ir  P räparate , 
welche be i ku rzem  Ziehen v o lls tä n d ig  reversibe l elastisch s ind , be i langdauerndem  und  
sta rkem  Ziehen dagegen a llm ä h lic h  fliessen.

Der Hinweis darauf, dass vulkanisierte und nicht vulkanisierte 
Präparate eines hochpolymeren Stoffes im Bereiche sehr kurzer 
Beobachtungszeiten einen ähnlich zu deutenden Verlauf der Span
nungsrelaxation aufweisen, spricht sicher für die in Gleichung (75) 
zum Ausdruck gebrachte Auffassung, dass in beiden Fällen eine ähn
liche Ursache vorliegt, nämlich die, dass zu jedem Molgewicht M* 
eines Fadenstückes, welches kleiner als der Gesamtfaden oder Uetz- 
bogen ist, eine Eelaxationszeit t* gehört; ein Hinweis darauf, dass 
diese rasch abklingenden Spannungen einer Wahrscheinlichkeits
elastizität entsprechen, ist aber aus diesem gleichartigen Verhalten 
von vulkanisiertem und nicht vulkanisiertem Präparat zunächst nicht 
zu entnehmen.

ß )  B e d e u t u n g  des  Q u o t i e n t e n  aus D e h n u n g s d o p p e l b r e 
c h u n g  un d  S p a n n u n g  für R ü c k s c h l ü s s e  über  das V o r l i e 
gen v o n  W a h r s c h e i n l i c h k e i t s e l a s t i z i t ä t  oder E n e r g i e 

e l a s t i z i t ä t .
Wir erhalten einen solchen Hinweis durch Aufzeigung der bei 

der Deformation auftretenden D o p p e lb r e c h u n g .  Es zeigt sich, dass 
beim vulkanisierten Kautschuk der Quotient aus Dehnungsdoppel
brechung und Spannung vom Vulkanisationsgrade nicht abhängt und 
dass der Quotient auch beim nicht vulkanisierten Kautschuk den
selben Wert wie beim vulkanisierten besitzt1). Das letztere schliesst in 
sieh, dass Doppelbrechung und Spannung beim nicht vulkanisierten 
Kautschuk nach dem se lb e n  Zeitgesetz abklingen2).

b  P. Rossi, B end . N a p o li [3 ] 16, 125, 142, 207 (1910); I I  nuovo c im ento  [5 ] 20, 
226 (1910). Theoretische B egründung  siehe W. K uhn  un d  F . Grün, K o ll.  Z. 101, 248 
(1942). Siehe auch W. E . Thibodeau un d  A . T .M c . Pherson, J .  Research N a t. B ureau 
o f S tandards 13, 887 (1934).

2) D as K o n s ta n tb le ib e n  des Q uotien ten  aus Doppelbrechung und  Spannung is t
in  den Versuchen vo n  Rossi in  e inem  n ic h t näher beschriebenen ze itlichen  Bere ich
sichergeste llt w orden. Im  w e ite ren  is t  d ie  R e la xa tio n  der Doppelbrechung in  noch  n ic h t
v e rö ffe n tlich te n  Versuchen v o n  F . Grün un d  J . Haegcl im  Z e it in te rv a ll vo n  e tw a IO-3 sek
bis 1 sek gemessen w o rde n . D e r ze itliche  V e rla u f is t  annähernd derselbe w ie bei der
R e la xa tio n  des E la s tiz itä ts m o d u ls ; doch is t  d ie P ro p o rt io n a litä t in  diesem Bereiche n ic h t
m it  grösser G enau igke it g e p rü ft w orden.

E in e  genaue P rü fu n g  de r K o ns tanz  oder N ich tko n s tan z  des Q uotien ten  aus D oppe l
brechung u n d  R ü c k s te llk ra ft  bis zu  k le inen  Ze iten  d ü rfte  eine M ö g lich ke it geben, um  die 
F rage expe rim en te ll zu  entscheiden, be i welchen W erten  vo n  r  re ine W ahrsche in lichke its 
e la s tiz itä t bzw. eine M ischung v o n  W ahrsche in lichke its - u nd  E ne rg iee las tiz itä t vo rlie g t. 
N ach  dem  Gesagten is t  aber anzunehm en, dass v o n  r  =  oo an bis zu r-W e rte n  v o n  e tw a
10-2 sek be im  K a u ts c h u k  im  wesentlichen W ahrsche in lichke itse las tiz itä t vo rlie g t.
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Wenn nun im vulkanisierten Kautschuk sowohl die Doppel
brechung, als auch die Rückstellkraft beide durch Orientierung und 
Längenänderung der Netzbogen bestimmt sind und der Quotient im 
nicht vulkanisierten Präparat denselben für den Wahrscheinlichkeits
ursprung der Effekte charakteristischen Zahlenwert besitzt, so folgt 
daraus, dass die zeitlich veränderliche Rückstellkraft im nicht vulka
nisierten Kautschuk (im betrachteten Zeitintervall) auch nichts an
deres als eine Wahrscheinlichkeitselastizität sein kann. Dasselbe über
trägt sich auf die entsprechenden zeitabhängigen Anteile der Rück
stellkraft im vulkanisierten Kautschuk, also auf die den grossen und 
mittleren r-Werten des Relaxationszeitspektrums entsprechenden 
Zusammenhaltsmechanismen.

b ) D ie  v o n  F a d e n s t ü c k e n  v o m  M o lg e w ic h t  M* zur „ v ö l l i g e n “ 
K o n s t e l l a t i o n s ä n d e r u n g  b e n ö t i g t e  Zei t  t * ; A b h ä n g i g k e i t  
der V i s k o s i t ä t  ?/* des E i n b e t t u n g s m e d i u m s  v o m  M o l g e 

w i c h t  M* der im M ed ium  zu b e w e g e n d e n  F a d e n s t ü c k e .
Nach dem Vorigen und innerhalb der genannten Grenzen sind 

wir berechtigt, die Zeitabhängigkeit des Elastizitätsmoduls gemäss
(75) mit der Konstellationswechselzeit t*, welche einem Fadenstück 
des Molgewichts M* zuzuordnen ist, in Zusammenhang zu bringen. 
Wir hätten zu setzen

a i*  m  _  3 Q 
f ( J E*(t) ( )

Die Konstellationswechselzeit t* hängt ihrerseits von der Diffu
sionskonstante D* und diese von der Viskosität rj*  ab, welche das 
Einbettungsmedium der Rrmcn’schen Bewegung eines Fadenstückes 
vom Molgewicht M* entgegensetzt. Es wäre falsch, r f  als von M* 
unabhängig anzusehen, denn Versuche über die Diffusion von Fremd
molekeln in elastisch festem Kautschuk haben gezeigt, dass i f  mit 
M* sehr rasch anwächst1). Wir können die Beziehung (76) dazu be
nützen, um nun umgekehrt aus dem empirischen Verhalten (33) bezw. 
(58) auf die Abhängigkeit der Grösse rf* von M* zu schliessen.

Hierzu überlegen wir folgendes: Ein Fadenstück vom Molgewicht 
M* besteht aus

■ a r  <" )
monomeren Resten, wenn Mg das Molgewicht der Grundmolekel be
deutet. Ist sm der Vorzugswert der Anzahl der in einem statistischen 
Fadenelement enthaltenen monomeren Reste, Äm die Länge des sta
tistischen Vorzugselementes, so besteht das Fadenstück vom Molge
wicht M* aus

v *  i
 - -  =  « m  ( ,8 )Sm

b  IT. K u h n , IJ .S u h r  und K .  B y jje l,  Helv. phys. acta 14, 497 (1941).



Vorzugselementen. Das mittlere Abstandsquadrat h*2 zwischen An
fangs- und Endpunkt des betrachteten Padenstückes ist dann

h * -  N m 'A m ; l i *  — ( /N j^ -A iu  (79)

Denken wir uns zwecks Abschätzung des hydrodynamischen 
Widerstandes, welcher bei einer Bewegung des Endpunktes des be
trachteten Fadenstückes in einem Medium von der Viskosität > f  

auf tritt, 1/ i  des Fadenstückes im Endpunkt lokalisiert, so ist die Kraft, 
welche notwendig ist, um den Fadenendpunkt relativ zu seiner Um
gebung mit einer Geschwindigkeit u zu bewegen1), ungefähr gleich

K  =  (s0)

Die Geschwindigkeit, welche der Fadenendpunkt unter Wirkung 
einer Kraft von 1 Dyn erhält, wird also

S' 1 1
f i  =   — *   x- (S l)3 71 . A 71* 'aa m 1

Die Diffusionskonstante D* des Fadenendpunktes erhalten wir hier
aus durch Multiplikation mit kT, also:

S k T  1 1
~  3-1 ?)* v *  A ^V h m -A m

Die Zeit t', welche der Fadenendpunkt benötigt, um durch Diffusion 
eine Strecke vom Betrage x zurückzulegen, wird auf Grund von (82)

=  a l K  =  W r ' ,,* x “ A m ' ;c: <83)

Die Zeit, welche das Fadenstück vom Molgewicht M* benötigt, 
um seine Konstellation durch B r o w n 's e h e  Bewegung vollständig zu 
ändern, erhalten wir offenbar, wenn wir x 2 in (83) durch h*2 aus (79) 
ersetzen. Diese Zeit wird also

t  ---- p .  j.-p  A m (84)

Indem wir K* auf Grund von (78) durch M* oder auf Grund von (79) 
durch li* ersetzen, können wir hierfür auch schreiben:

3 n  * M *2 , 3
v *  ,  ,  -A m  (85)
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16 k T  ' Mg-s, 

oder
3 7 1  h *4

=  16  k T  ’ A m (sb)

Wir setzen in Gleichung (76) für 1/E*(t) den Ausdruck (58) ein 
und erhalten

M * ( t )  =  3 R T  - (87)

a) Vgl. hierzu: W . K u h n  und H . K u lm , Helv. 26, 1394 (1943).
31
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In dieser Gleichung substituieren wir t  aus (86).

(88)

Diese Gleichung lässt sieh nach >f auflösen:
b JI*•1 H  1

, * = . 10 k T  3 II T £>
3 71 A „ , M * "e a

(89)

E s m ü s s te  h ie r n a c h  i f  e x p o n e n t ie l l  m it  M* z u n e h m e n .  
Ein derartiger Zusammenhang ist auf Grund der 1. c. erhaltenen Er
gebnisse durchaus plausibel.

Ebenso wichtig wie die Beziehung (89) selbst ist allerdings die 
Einschränkung ihres Gültigkeitsbereiches. D ie vorhin gegebene B e
gründung von (89) ist nur dann durchführbar, wenn einerseits die 
empirische Beziehung (33) erfüllt ist und wenn ausserdem M* we
nigstens etwa 3mal kleiner als Mf ist und demgemäss E* (t) etwa 3mal 
grösser als der bei grössen W erten von t gemessene statische E lasti
zitätsmodul. Ist nämlich M* nicht wesentlich kleiner als Mf, so ist es 
unzulässig, die Zeit, welche M* benötigt, um  die K onstellation wirk
lich zu ändern, unter Annahme einer freien Diffusion des Endpunktes 
von M* zu berechnen.

Es ist ausserdem darauf hinzuweisen, dass sich das Relaxations
zeitspektrum im Bereiche sehr kurzer Relaxationszeiten fortsetzen  
wird und dass es auch dort grundsätzlich experimentell ausgemessen 
werden kann, dass es aber nicht mehr zulässig sein wird, die m it 
kurzen Relaxationszeiten versehenen Zusammenhaltsmechanismen 
weiterhin ausschliesslich als Mechanismen m it W ahrscheinlichkeits
elastizität gemäss Gleichung (76) zu betrachten. Im  Bereiche se h r  
kurzer Relaxationszeiten, vermutlich für r  <  10“3 sek wird also die 
durch Gleichung (75) verkörperte Deutung von E* und dam it auch 
die Berechnung von ??* hinfällig.

Im Zusammenhang m it (76) bemerken wir noch, dass es im  Gül
tigkeitsbereich dieser Beziehung d ie s e lb e n  Fäden sind, welche für 
k u r z e  Z e ite n  t ein k le in e s  M* und dam it ein g r o s s e s  E *(t) und 
für g r ö s s e r e  Z e i te n  t  ein g r o s s e s  M* und damit ein k le in e s  
E *(t) liefern. [An den rasch deformierten Fadenmolekeln verschwin
den zunächst die an kurzen Fadenstücken (Molgewicht M *(t)) ent
standenen unwahrscheinlichen Konstellationen, während sich die 
analogen Unwahrscheinlichkeiten an grossen Stücken d e s s e lb e n  
Fadens länger halten, so dass die letzteren bleiben, während die erstem  
schon verschwunden sind.]

Dieses an einem und demselben Faden sich abwickelnde Ge
schehen wirkt sich qualitativ als zeitliches Absinken des E lastizitäts
moduls E *(t) aus. Wir haben anderseits dieses empirische Absinken
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(gemäss Formel 58) durch ein Relaxationszeitspektrum (50) bzw. 
(2a) beschrieben und dabei gelegentlich von p a r a l le l  z u e in a n d e r  
wirkenden Zusammenhaltsmechanismen gesprochen. Tatsächlich lässt 
sich der Verlauf (2a) bzw. (50) durch entsprechende parallel zuein
ander und unabhängig voneinander wirkende Zusammenhaltsmecha
nismen erhalten. W ie in Abschnitt Id  nachdrücklich betont wurde, 
s in d  aber p a r a l le l  w ir k e n d e  Z u s a m m e n h a l t s m e c h a n i s m e n  
n i c h t  d i e  e i n z i g e  M ö g l i c h k e i t ,  den Verlauf (2a) zu erhalten; es 
gibt daneben sehr viele andere, komplizierte Kombinationen, welche 
dasselbe leisten. Wir haben allen Anlass, an dieser Stelle auf jene B e
merkung zurückzukommen: D ie vorhin für das Zustandekommen von
(76) gegebene Deutung gibt tatsächlich den Verlauf (58), geht aber 
n i c h t  von parallel zueinander und unabhängig voneinander wirken
den Mechanismen aus, sondern v o n  e i n e m  k o m p l i z i e r t e n  G e 
s a m t m e c h a n i s m u s ,  in  w e l c h e m  d ie  r a s c h  r e l a x i e r e n d e n  
E l e m e n t e  in  i n t e r e s s a n t e r . W e i s e  a l s  B a u s t e i n e  der  l a n g 
s a m  r e l a x i e r e n d e n  E l e m e n t e  v e r w e n d e t  s in d .  Es ist jeden
falls bei dem in Anschluss an (76) erläuterten Mechanismus ein Parallel
wirken unabhängiger Mechanismen in höchstens symbolischer W eise 
verwirklicht.

Es war besonders aus diesem Grunde wichtig, dass die Beziehungen 
zwischen dem elastischen und viskosen Verhalten in dieser Arbeit so 
gewonnen wurden, dass nur die T a t s a c h e  der Z e i t a b h ä n g i g k e i t  
d e s  E l a s t i z i t ä t s m o d u l s  gemäss (2a) bzw. (3) vorausgesetzt wurde, 
jedoch n i c h t s  ü b e r  d i e  A r t  u n d  W e i s e ,  w ie  d i e s e  Z e i t a b 
h ä n g i g k e i t  e r z e u g t  w i r d .  Da wir uns hiervon unabhängig ge
macht haben, sind alle Ergebnisse, wie beispielsweise die Berechnung 
der Viskosität aus dem zeitlichen Verlauf des Elastizitätsmoduls un
abhängig von den besonderen Betrachtungen des vorliegenden A b
schnittes, durch die wir den zeitlichen Verlauf des Elastizitätsmoduls 
modellmässig begründen.

c) D ie  R e l a x a t i o n s z e i t  e i n e s  e i n z e l n e n  Z u s a m m e n h a l t s 
m e c h a n i s m u s  m i t b e s t i m m e n d  fü r  u n d  z u g l e i c h  b e s t i m m t  
d u r c h  d ie  R e l a x a t i o n s z e i t e n  der  ü b r i g e n  in  der  S u b s t a n z  

v o r k o m m e n d e n  Z u s a m m e n h a l t m e c h a n i s m e n .
Ein weiteres Problem, welches durch die vorstehenden Betrach

tungen nahegelegt und einer Behandlung teilweise zugänglich ge
macht ist, sei im nachstehenden kurz besprochen: Wir wollen das 
Relaxationszeitspektrum , d. h. d E 0/dr in Gleichung (3) als bekannt 
voraussetzen. Dam it ist das gesamte viskose und elastische Verhalten 
der Substanz, wie wir sahen, völlig bestimmt. Die Mechanismen, deren 
Relaxationszeiten zwischen r u n d  r + d r  liegen und denen zusammen 
ein Grundwert des Teilelastizitätsmoduls von der Grösse dr • d E 0/dr zu- 
konnnt, können dabei einem bestimmten in dem Medium sich ab-
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.spielenden Vorgang, beispielsweise der Konstellationsänderung be
stimmter Ketzbogenteile zugeordnet werden. D iese Bewegung der 
Ketzbogcnteile relativ zu ihrer Umgebung ist eine Art Diffusionsvor
gang, wie er in Gleichungen (77ff) beschrieben w urde; er hängt also von  
der Viskosität, den das Einbettungsmedium  diesem speziellen Vor
gang entgegensetzt, ab und ist also selber durch das Relaxationszeit
spektrum bestim mt. D. h. j e d e r  T e i l  des  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k 
t r u m s  i s t  d u r c h  d ie  ü b r i g e n  T e i l e  des  R e l a x a t i o n s z e i t 
s p e k t r u m s  b e s t i m m t .  D i e  R e l a x a t i o n s z e i t  e i n e s  j e d e n  
Z u s a m m e n h a l t s m e c h a n i s m u s  i s t  s o w o h l  v i a  V i s k o s i t ä t  
b e s t i m m e n d  fü r  d i e  ü b r i g e n  in  der  S u b s t a n z  v o r k o m 
m e n d e n  R e l a x a t i o n s z e i t e n ,  a l s  a u c h  v i a  V i s k o s i t ä t  s e l b s t  
b e s t i m m t  d u r c h  d i e s e  ü b r i g e n  R e l a x a t i o n s z e i t e n .

Als Besonderheit, auf welche zuerst J .  Haegel (1. c.) aufmerksam  
gemacht hat, tritt dabei der Um stand auf, dass die Fadenteile bei der 
.Relaxation eines bestim mten Zusammenhaltsmechanismus, dem die 
Relaxationszeit r zukommt, einen W eg etwa von der Länge h* zu
rücklegen müssen, wobei sie durch andere Zusammenhaltsmechanis
men gehemmt werden, und wobei nur diejenigen fremden Mechanis
men, deren Maschenweite kleiner oder ungefähr gleich h* ist, auf den 
hervorgehobenen Mechanismus hemmend wirken.

Wäre beispielsweise die Relaxationszeit eines Mechanismus, bei 
welchem die Fadenteile, um zu relaxieren, den Weg h* zurücklegen 
müssen, durch (86) gegeben, so wäre »?*, d. h. die Viskosität, welche 
das Medium für den hervorgehobenen Mechanismus besitzt, auf Grund 
von (13) gegeben durch

4 —  T  d r  (90)
cI t

wobei für rmax der aus (86) berechnete Wert von t  einzusetzen wäre, 
also

3 .  h *  *

ICkT '' A„,

T T ' “ '  (9,)
0

D ie Auswertung dieser Beziehung, beispielsweise unter Benützung 
der wenigstens annähernd zutreffenden Gleichung (50) für d E 0/d r 
wird dadurch erschwert, dass der Wert des Integrals (91) gegen eine 
Änderung des für r,nax einzusetzenden Wertes sehr empfindlich ist, 
während es gleichzeitig schwierig erscheint, hierfür eine begründete
g e n a u e  Festsetzung zu treffen. Es ist aber klar, dass Beziehungen
von der Art der Beziehung (90) bestehen m ü s s e n  und dass deren Auf
suchung und Auswertung weitgehenden Einblick in Einzelheiten der 
Entstehung des elastisch-mechanischen Verhaltens hoch- und niedrig- 
molekularer Substanzen geben wird.
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Z u s a m m e n f a s s u n g  v o n  T e i l  I I .

I n  T e i l  I  w u r d e  d a s  A u f t r e t e n  e in e s  R e la x a t io n s z e it s p e k t r u m s  b e i  
h o c h m o le k u la r e n  S t o f fe n  b e g r ü n d e t  u n d  es w u r d e  a u f  G r u n d  d e r  a n  
K a u t s c h u k  o d e r  v e r w a n d t e n  S t o f f e n  b e o b a c h t e t e n  F l ie s s k u r v e  e in  
q u a n t i t a t iv e r  A u s d r u c k  fü r  d a s  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  d ie s e r  S t o f fe  
g e fu n d e n . D .  h . es w u r d e  d ie  V e r t e i lu n g s d ic k t e  a n g e g e b e n , m it  d e r  
s ic h  d ie  T e i le la s t iz i t ä t s m o d u ln  a u f  d ie  R e la x a t io n s z e i t e n  v e r t e i le n .

I n  d e r  v o r l ie g e n d e n  A r b e i t  w e r d e n  u m g e k e h r t  a u s  d e m  so  e r 
m it t e lt e n  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  S c h lü s s e  a u f  d a s  e la s t is c h e  u n d  
v is k o s e  V e r h a l t e n  d e r  S t o f f e  g e z o g e n .

E s  w ir d  g e fu n d e n , d a s s  d ie  a n  e in e m  s o lc h e n  S t o f f  z u  e r w a r te n d e  
F l ie s s k u r v e ,  d . h . d e r  z e i t l ic h e  V e r la u f  d e r  L ä n g e n ä n d e r u n g  b e i  k o n 
s t a n t  g e h a lt e n e r  S p a n n u n g  p r a k t is c h  g e n o m m e n  id e n t is c h  s e in  m u s s  
m it  d e m  r e z ip r o k e n  W e r t  d e s  E la s t iz i t ä t s m o d u ls  E ,  w e lc h  le t z t e r e r  a ls  
Z e it f u n k t io n  a u s  d e m  S p a n n u n g s a b fa l l  n a c h  r a s c h  e r fo lg t e r  D e h n u n g  
b e s t im m t  w e r d e n  k a n n .

D e r  im  Z e i t p u n k t  t  n a c h  r a s c h  e r z e u g te r  D e fo r m a t io n  b e o b a c h t e t e  
E - M o d u l is t  e in e  F u n k t i o n  s ä m tlic h e r  T e ile  d es  R e la x a t io n s z e i t s p e k 
tr u m s , d o c h  s in d  f ü r  E ( t )  d ie je n ig e n  T e ile  d e s  S p e k tr u m s , f ü r  w e lc h e  
d ie  R e la x a t io n s z e i t  r  g r ö s s e r  a ls  t  i s t ,  a u s s c h la g g e b e n d .

D ie  G e n a u ig k e it ,  m it  w e lc h e r  a u s  d e n  z u g r u n d e  g e le g t e n  V e r 
s u c h s d a te n  a u f  d ie  V e r t e i lu n g  d e r  T e i le la s t iz i t ä t s m o d u ln  ü b e r  d ie  
R e la x a t io n s z e i t e n  g e s c h lo s s e n  w e r d e n  k a n n , is t  n ic h t  fü r  a lle  B e z ir k e  
d e s  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m s  g le ic h  g r o s s . D ie  m ö g lic h e n  U n g e n a u ig 
k e i t e n  l ie g e n  im  G e b ie t e  se h r  g r ö s s e r  R e la x a t io n s z e it e n  x e in e r s e its , 
se h r  k le in e r  Z e it e n  a n d e r s e it s . E s  z e ig t  s ic h  a b e r , d a s s  d e r  B e i t r a g  z u m  
E - M o d u l  e in e r s e its , z u r  V is k o s i t ä t  a n d e r s e its , w e lc h e r  v o n  d e n  u n 
g e n a u  b e k a n n t e n  T e i le n  d es  S p e k tr u m s  h e r r ü h r t ,  in  a lle n  F ä l le n  k le in  
is t  u n d  d a s s  d ie s e  U n g e n a u ig k e it e n  im  p r a k t is c h  in te r e s s ie r e n d e n  
G e b ie t  n u r  e in e n  k le in e n  k o n s t a n t e n  a d d it iv e n  B e i t r a g  z u m  E -M o d u l 
b z w . z u r  V i s k o s i t ä t  d a r s te lle n .

D e r  d y n a m is c h e  E la s t iz i t ä t s m o d u l  h ä n g t ,  w e n n  d ie  S c h w in g u n g s 
d a u e r  z w is c h e n  10~2 b is  1 0 4 s e k  g e ä n d e r t  w ir d , a u f  G r u n d  d es  g e 
fu n d e n e n  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m s  n u r  w e n ig  v o n  d e r  S c h w in g u n g s 

d a u e r  a b .

D a g e g e n  n im m t  d ie  d y n a m is c h e  V is k o s i t ä t  p r o p o r t io n a l  d e r  

S c h w in g u n g s d a u e r  z u .

F ü r  e in e  S c h w in g u n g s d a u e r  T s s in d  f ü r  d ie  G r ö s s e  d e r  d y n a m i
s c h e n  V is k o s i t ä t  d ie je n ig e n  Z u s a m m e n h a lt s m e c h a n is m e n  p r a k t is c h  
m a s s g e b e n d , d e r e n  R e la x a t io n s z e i t  e t w a s ,  a b e r  n ic h t  v ie l  k le in e r  a ls  

T s is t .

D ie  b e i  p e r io d is c h e r  B e a n s p r u c h u n g  p r o  c m 3 u n d  p r o  S e k u n d e  im  
V e r s u c h s k ö r p e r  e n t w ic k e lt e  W ä r m e m e n g e  n im m t p r o p o r t io n a l  d e r
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F r e q u e n z  d e r  a n g e w a n d te n  S c h w in g u n g  z u , w o b e i  d e r  P r o p o r t io n a l i 
t ä t s f a k t o r  a u s  d e r  b e i  k o n s t a n t e r  B e la s t u n g  a u f t r e t e n d e n  D e f o r m a 
t io n s - Z e i t k u r v e  b e r e c h n e t  w e r d e n  k a n n .

E s  is t  w a h r s c h e in lic h , d a s s  d ie  V e r t e i lu n g s d ic h t e  im  R e la x a t i o n s 
z e it s p e k t r u m  im  B e r e ic h e  r  <  l ö 1 s e k  e t w a s  r a s c h e r  a n s t e ig t ,  a ls  es 
d ie  E x t r a p o la t io n  d e r  f ü r  d a s  G e b ie t  I O -2 b is  1 0 4 s e k  g ü lt ig e n  F o r m e l  
a n g ib t .

E s  w ir d  g e z e ig t ,  d a s s  d ie je n ig e n  Z u s a m m e n h a lt s m e c h a n is m e n , b e i  
w e lc h e n  d ie  R e la x a t io n s z e i t  g r ö s s e r  a ls  e t w a  1 0 “ 2 s e k  i s t ,  a u f  W a h r 
s c h e in lic h k e it s e la s t iz i t ä t  b e r u h e n  d ü r f t e n , w ä h r e n d  b e i  k ü r z e r e n  
R e la x a t io n s z e i t e n  in  z u n e h m e n d e m  M a s s e  n e b e n  o d e r  a n  S t e l le  d e r  
W a h r s c h e in l ic h k e it s e la s t iz i t ä t  e in e  E n e r g ie e la s t i z i t ä t  t r i t t .

D a s  Z u s t a n d e k o m m e n  v o n  M e c h a n is m e n  m it  W a h r s c h e in l ic h 
k e i t s e la s t i z i t ä t  u n d  e in e r  R e la x a t io n s z e i t  t *  i s t  d a h in  z u  d e u te n , d a s s  
F a d e n t e i le  v o n  e in e m  M o lg e w ic h t  M * , w e lc h e s  k le in e r  a ls  d a s  M o l
g e w ic h t  M f  d e s  G e s a m tfa d e n s  b z w .  R e t z b o g e n s  s e in  m u s s , im  I n n e r n  
d e r  M a s s e , in  w e lc h e r  s ie  e in g e b e t t e t  s in d , e in e  Z e it  t *  b e n ö t ig e n , u m  
ih r e  K o n s t e l la t io n  o d e r  O r ie n t ie r u n g  m e r k lic h  z u  ä n d e r n . E s  k a n n  
d e m g e m ä s s  e in e  B e z ie h u n g  z w is c h e n  t *  u n d  M *  a n g e g e b e n  w e r d e n , 
t *  h ä n g t  v o n  d e r  V is k o s i t ä t  rj* a b ,  w e lc h e  d a s  E in b e t t u n g s m e d iu m  
e in e r  B r  owm’ s e h e n  B e w e g u n g  v o n  F a d e n t e i le n  v o m  M o lg e w ic h t  M *  
e n tg e g e n s e tz t .

E s  k a n n  g e s c h lo s s e n  w e r d e n , d a s s  rj* m it  M *  r a s c h , z . B .  e x p o n e n 
t ie l l  a n s t e ig t .

I m  w e ite r e n  is t ,  w ie  g e z e ig t  w ir d ,  d ie  R e la x a t io n s z e i t  e in e s  je d e n  
Z u s a m m e n h a lt s m e c lia n is m u s  s o w o h l v i a  V i s k o s i t ä t  b e s t im m e n d  fü r  
d ie  ü b r ig e n  in  d e r  S u b s t a n z  v o r k o m m e n d e n  R e la x a t io n s z e i t e n ,  a ls  
a u c h  v ia  V is k o s i t ä t  s e lb s t  b e s t im m t  d u r c h  d ie s e  ü b r ig e n  R e la x a t i o n s 
z e ite n .

Basel, Physikalisch-chemisches Institut der Universität.
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58. Relaxationszeitspektrum bei Systemen mit beliebig vielen, teils in 
Serie, teils parallel wirkenden, mit Reibung belasteten elastischen  

Zusammenhaltsmechanismen
von  W erner Kuhn.

(4. T. 47.)

I n  e in e r  k ü r z l ic h  e r s c h ie n e n e n  A r b e i t 1) w u r d e  g e z e ig t ,  w ie  d a s  
R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  v o n  k a u t s c h u k a r t ig e n  S t o f fe n  a u s  d e r  
F l ie s s k u r v e  b e s t im m t  w e r d e n  k a n n  u n d  w ie  d ie  K e n n t n is  d ie se s  S p e k 
tr u m s  d a z u  v e r w e n d e t  w e r d e n  k a n n ,  u m  A u s s a g e n  ü b e r  w e ite r e  
E ig e n s c h a f t e n ,  in s b e s o n d e r e  ü b e r  d a s  v is k o s e  V e r h a lt e n  z u  g e w in n e n . 
A u s g a n g s p u n k t  d e r  B e t r a c h t u n g  w a r  d ie  A n n a h m e , d a s s  d ie  p r o  c m 2 
d e s  V e r s u c h s k ö r p e r s  w ir k e n d e  S p a n n u n g  a, w e lc h e  in  e in e m  Z e i t 
p u n k t  t  n a c h  r a s c h  e r z e u g t e r  D e h n u n g  zl 1/1 =  a  b e o b a c h t e t  w ir d , z u  
b e s t im m e n  s e i a u s  d e r  G le ic h u n g

E = » £ - £ E I0 e r ' (1)

D ie  G r ö s s e n  E i0 h a b e n  w ir  a ls  G r u n d w e r t e  d e r  T e i le la s t i z i t ä t s 
m o d u ln , d ie  Tj a ls  d ie  z u g e h ö r ig e n  R e la x a t io n s z e i t e n  b e z e ic h n e t ,  
w ä h r e n d  E ( t )  d e r  v o n  d e r  Z e i t  a b h ä n g ig e  E la s t i z i t ä t s m o d u l  d e r  S u b 
s t a n z  is t .  F ü r  d e n  F a l l  e in e s  k o n t in u ie r l ic h e n  R e la x a t io n s z e i t s p e k 
t r u m s  w ä r e  (1 ) z u  e r s e t z e n  d u r c h  d a s  e n ts p r e c h e n d e  I n t e g r a l

CO t

E = / i t r c ~ 7 d T  (2)
0

N a c h d e m  in  d e r  g e n a n n t e n  A r b e i t  d ie  th e o r e t is c h e  u n d  p r a k t is c h e  
B e d e u t u n g  d e r  K e n n t n is  e in e s  s o lc h e n  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m s  b e 
s p r o c h e n  w u r d e , l i e g t  es n a h e , n a c h  d e n  g e n a u e r e n  V o r a u s s e t z u n g e n
z u  f r a g e n ,  u n t e r  d e n e n  e in e  d u r c h  G le ic h u n g  ( ! )  g e g e b e n e  A b h ä n g ig 
k e i t  d e s  E la s t iz i t ä t s m o d u ls  v o n  d e r  Z e it  g r u n d s ä t z l ic h  a u f  t r i t t .

W ir  z e ig e n  n a c h s te h e n d , d a s s  e in  s o lc h e r  V e r la u f  u n d  d a m it  e in  
R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  v o n  d e r  d u r c h  G le ic h u n g  (1 ) o d e r  (2) g e 
k e n n z e ic h n e t e n  A r t  im m e r  a u f t r i t t ,  w e n n  b e l ie b ig  v ie le ,  v o n e in a n d e r  
b e l ie b ig  v e r s c h ie d e n e  e la s t is c h e  F e d e r n  m it  b e l ie b ig  v ie le n  R e ib u n g s 
m e c h a n is m e n  t e i ls  in  S e r ie , t e ils  p a r a l le l  z u  e in e m  m e c h a n is c h e n  
S y s t e m  z u s a m m e n g e fa s s t  s in d .

D e r  s p e z ie lle  F a l l ,  d a s s  b e l ie b ig  v ie le  e la s t is c h e  F e d e r n  m it  b e 
lie b ig  a n z u n e h m e n d e n  R e ib u n g s e le m e n t e n  s ä m t l i c h  i n  S e r i e  z u 
e in a n d e r  g e s c h a lt e t  s in d , is t  in  e in e r  k i ir z l ic h e n  A r b e i t  a llg e m e in  b e-

1) II'. K u lm , 0 . Kiinzle und A .  Preissm ann, Helv. 30, 307, 464 (1947).
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(

h a n d e lt  w o r d e n 1). I n  d ie s e m  F a l l e  r e d u z ie r t  s ic h  (1 )  a u f  e in e n  e in z ig e n  
T e r m , a ls o  e i n e n  G r u n d w e r t  u n d  e i n e  R e la x a t io n s z e i t  f ü r  d a s  G e 
s a m t s y s t e m 2).

I m  F a l le  z w e ie r  p a r a l l e l  g e s c h a l t e t e r  M e c h a n is m e n , v o n  d e n e n  
j e d e r  m it  e in e m  R e ib u n g s e le m e n t  a u s g e s t a t t e t  i s t ,  i s t  d ie  A n t w o r t  
e b e n fa l ls  s o fo r t  a n z u g e b e n . S e i  f ü r  d e n  e r s te n  Z u s a m m e n h a lt s m e c h a 
n is m u s  J \  d ie  H ä r t e k o n s t a n t e  u n d  r x d ie  R e la x a t io n s z e i t ,  so  g i l t  im  
Z e it p u n k t  t  n a c h  r a s c h  e r z e u g t e r  D e fo r m a t io n  f ü r  d ie  a u f  d e n  E n d 
p u n k t  P x d e s  e r s te n  M e c h a n is m u s  w ir k e n d e  K r a f t  (s ie h e  F i g .  1 )

_  _t_

$ ,= =  J j  d h e  T' (3)

u n d  f ü r  d ie  a u f  d e n  E n d p u n k t  d e s  z w e it e n  M e c h a n is m u s  w ir k e n d e  K r a f t
_  t

S?2 =  J 2 J  h e 7= (4)

M a n  s ie h t  s o fo r t ,  d a s s  d ie  a u f  d ie  p a r a l le l  g e s c h a lt e t e n  M e c h a n is m e n  
im  Z e it p u n k t  t  n a c h  E r z e u g u n g  e in e r  g e m e in s a m e n  D e f o r m a t io n  Ah 
w ir k e n d e  K r a f t  e in fa c h  g le ic h  d e r  S u m m e  v o n  (3) u n d  (4) i s t .  W i r  e r 
h a lte n  a ls o  e in e n  z w e ig lie d r ig e n  A u s d r u c k  v o m  T y p u s  (1) .

J,

— I f f P ----- ; —y

— £ E ~

F it:.

A ls  n ä c h s t  k o m p liz ie r t e r e s  S y s t e m  b e t r a c h t e n  w ir  d e n  F a l l  F i g .  2. 
I n  S e r ie  z u  d e m  in  F i g .  .1 b e t r a c h t e t e n  S y s t e m  v o n  2 p a r a l le l  g e s c h a l
t e t e n  M e c h a n is m e n  l ie g t  e in e  d r i t t e  e la s t is c h e  F e d e r  m it  e in e m  
( d r it te n )  R e ib u n g s e le m e n t .

E s  w e r d e  d e r  P u n k t  P 3 r a s c h  u m  z l h 3 v e r s c h o b e n  u n d  a n s c h lie s 
s e n d  r e l a t iv  z u r  fe s t e n  W a n d  W  fe s t g e h a lt e n .  A a c h  E r z e u g u n g  d e r

J) W. K uhn  un d  H . Kuhn, H o lv . 29, 830 (194G) insbes. S. 841— 844.
-) Es sei auch a u f eine A rb e it  von  T . A lfrey  u n d  P .D o ty  verw iesen (J . A p p l. Phys. 

16, 700 (1945)) in  w e lcher verschiedene M ög lichke iten  de r q u a n tita t iv e n  B eschre ibung re- 
lax ie rende r Systeme nebeneinander geste llt werden u n te r  Angabe der F o rm e ln , m it  H ilfe  
derer d ie  verschiedenen D a rs te llungsm ög lichke iten  ine inander ü b e rg e fü h rt werden können . 
D ie  in  jene r A rb e it  s ta rk  d is k u tie rte  Beschre ibung d u rch  sogenannte F o iy i’sclie M odelle  is t  
in  de r vorliegenden A rb e it  n ic h t näher d is k u tie rt. E in  F o r s c h e r  M echanism us besteht 
aus e iner elastischen F eder un d  einem  pa  ra  H e l dazu w irkenden  D äm pfungsm echanism us; 
w ir  w ü rde n  einen solchen M echanism us e rha lten , w enn w ir  am  M ode ll F ig . 1 beispielsweise 
d ie  Feder J 2 un d  die D ä m p fu n g  r ,  weglassen w ürden . E in  so lcher M echanism us w ürde  bei 
sehr rascher D ehnung  e in e  u n e n d l i c h  g ro s s o  R ü c k s t e l l k r a f t  geben, eine E igenscha ft, 
welche den in  hochpo lym eren  Substanzen vorkom m enden  Zusam m enhaltsm echanism en 
sicher n ic h t zu ko m m t. Es is t  dies de r G run d , weshalb w ir  eine D a rs te llun g  d u rch  F o ip t’sche 
M odelle  [welche übrigens eine E n ta r tu n g  der d/am 'eW ’schen M odelle  dars te llen ] n ic h t in  
B e tra c h t gezogen haben.
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D e f o r m a t io n  u n d  a u c h  in  je d e m  b e lie b ig e n  s p ä te r e n  Z e i t p u n k t  m u s s  
d ie  a u f  d e n  P u n k t  P  ( M it t e  in  F ig .  2 ) w ir k e n d e  K r a f t  g le ic h  0 se in , a ls o

S?i+St2- & 3 (5)

i- w r —(ZI—t

' N h e  :

D Jl r“ _
N m j —

Ah 

F i g .  2.

Ah,

Ist. zl h  d ie  V e r s c h ie b u n g  d e s  P u n k t e s  P  a u s  d e r  R u h e la g e ,  so i s t  im  
Z e i t p u n k t e  t  =  0 n a c h  E r z e u g u n g  d e r  V e r s c h ie b u n g  zl h 3 a m  P u n k t e  P 3 :

Stu  =  J ,  A h
se2„=- J 2 .dh  (ü)
V.'io — J .i(d  h3— A li)

D a  e in e r s e its , a n d e r s e it s  im  a llg e m e in e n  v e r s c h ie d e n
r a s c h  a b k lin g e n , w ir d  z lh  d e n  a u s  (5 ) u n d  (6) f ü r  t  =  0 fo lg e n d e n  
W e r t  n ic h t  b e ib e h a lt e n ;  es  w ir d  s o m it  im  a llg e m e in e n  A h  e in e  F u n k 
t io n  d e r  Z e i t  t  se in . E s  is t  a ls o  A I r  im  a llg e m e in e n  v o n  R u l l  v e r s c h ie 
d e n . F ü r  d ie  im  Z e i t i n t e r v a l l  t  b is  t + d t  e r fo lg e n d e  Ä n d e r u n g  d e r  
K r ä f t e  R x, 5L  u n d  i \3 g i l t  d a n n  a u f  G r u n d  d e r  R e la x a t io n  u n d  a u f  
G r u n d  d e r  L ä n g e n ä n d e r u n g  z l h 1 z u s a m m e n :

d i t ,
d t

dh,
d t

dSL
d t

» i

St,

2̂
■ ft..,

T o

W e g e n  (5 ) m u s s  j e t z t
d i l ,  d.W, 
d t  d t

Jo d i r

d S ts

d t

(7)

(8 )

g le ic h  K u l i  s e in  u n d  d a m it  f o lg t  a u s  (7),  z u r  B e s t im m u n g  v o n  z lh

\  T j T2 Tg /  J  j  +  Jg-fr* *^3

I n d e m  w ir  d ie s  in  (7) e in s e tz e n , e r h a lt e n  w ir  z u r  B e s t im m u n g  d e r  
Z e it a b h ä n g ig k e i t  d e r  K r ä f t e  f t x, 5L u n d  P 3 d a s  S y s t e m  v o n  lin e a r e n , 
h o m o g e n e n  D i f f e r e n t ia lg le ic h u n g e n :

d f t ,
d t Ti

d ito - Ä .
d t r i

dS t, k
d t T

■1+  j : + j !-
SL

+  — '-  
Ti

J.

•1 +

2 Jj+ 'Jg+Jj 

Jo
J ,+  J2+ J3

SB

St,

  Ji_
Jj-f J2h

Jo

Jo

k .
J 1 + J 2 + J 3  J , +  Jz+ J 3 T3

3 J x 4- J 2 4” J3 

Jo

(0)

- 1 +
J, + J2 + J3
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D ie  L ö s u n g  e in e s  s o lc h e n  S y s t e m s  v o n  l in e a r e n , h o m o g e n e n
D if fe r e n t ia lg le ic h u n g e n  i s t  n u n  g a n z  a llg e m e in  v o m  T y p u s  v o n  G le i 
c h u n g  (1 ), a ls o :

 p _t _t_
h ,  =  au  e T' +  a12 e ?! +  a13 e

St 3
w o b e i  d ie  a ik s o w ie  d ie  k o n s t a n t e ,  a u s  d e n  K o e f f i z ie n t e n  d e r  G le i 
c h u n g  (9) z u  b e s t im m e n d e  G r ö s s e n  s in d . D a m it  is t  g e z e ig t ,  d a s s  b e i 
d e m  in  F i g .  2 v o r g e g e b e n e n  m e c h a n is c h e n  S y s t e m  d ie  a u f .d e n  E n d 
p u n k t  w ir k e n d e  K r a f t  R 3 g r u n d s ä t z l ic h  d e n  in  F o r m e l  (1 )  b e s c h r ie 
b e n e n  V e r la u f  b e s it z e n  w ir d .

A u s s e r d e m  k ö n n e n  w ir  le ic h t  ü b e r b lic k e n , w ie  d ie s e B e t r a c h t u n g e n  
u n d  d ie  E r g e b n is s e  z u  v e r a l lg e m e in e r n  s in d  a u f  d e n  F a l l  e in e s  S y s t e m s ,  
w e lc h e s  a u s  b e l ie b ig  v ie le n  e la s t is c h e n  F e d e r n  m it  z u g e h ö r ig e n  R e i 
b u n g s e le m e n te n  b e s t e h t  u n d  w e lc h e s  a u f  d e r  e in e n  S e i t e  a n  e in e r  
fe s te n  W a n d  ( W  in  F ig .  2) v e r a n k e r t  i s t ,  a u f  d e r  ä n d e r n  S e i t e  d u r c h  
B e w e g u n g  e in e s  P u n k t e s  P „  ( P 3 in  F i g .  2) a ls  G e s a m t h e it  m e c h a n is c h 
e la s t is c h  b e a n s p r u c h t  w e r d e n  k a n n .

F ü r  je d e  d e r  n  in  d e m  S y s t e m  e n t h a lt e n e n  F e d e r n  m it  z u g e h ö 
r ig e m  R e ib u n g s e le m e n t  g i l t  e in e  z u  (7) a n a lo g e  G le ic h u n g , e t w a  f ü r  
d ie  i tc F e d e r

dfc.  h i  .
" d t - ==~ + J l d h l  (11)

w o b e i
A h j =  h i r — h f i  (11a)

i s t ,  w e n n  lij’,. u n d  lijj d ie  G e s c h w in d ig k e it  i s t ,  m it  w e lc h e r  s ic h  d e r  in
F i g .  2 r e c h ts  b z w . l in k s  v o n  d e r  F e d e r  l ie g e n d e , d a s  S y s t e m  d e r  b e 
t r a c h t e t e n  F e d e r  p lu s  R e ib u n g s e le m e n t  b e g r e n z e n d e  P u n k t  b e w e g t .  
F ü r  F e d e r  1  u n d  2 in  F ig .  2 w a r  h n  =  0, f ü r  F e d e r  3 h 'r =  0. F ü r  je d e n  
d e r a r t ig e n  B e g r e n z u n g s p u n k t ,  z . B .  f ü r  d e n  r e c h ts  l ie g e n d e n  B e 
g r e n z u n g s p u n k t  g i l t  im  a llg e m e in e n  F a l l  d ie  B e d in g u n g ,  d a s s  e n t 
w e d e r  hj’r g le ic h  K u l i  is t  [ d a n n , w e n n  d e r  B e g r e n z u n g s p u n k t  e n tw e d e r  
m it  d e r  fe s t e n  W a n d  ( W  in  F i g .  2) o d e r  m it  d e m  P u n k t  P n ( P 3 in  
F ig .  2) z u s a m m e n fä l lt ] ,  o d e r  a b e r , d a s s  d ie  S u m m e  d e r  in  d ie s e m  
P u n k t  a n g r e ife n d e n  K r ä f t e  g le ic h  0 is t ,  e in e  B e d in g u n g  a n a lo g  z u  
B e z ie h u n g  5 . D ie s e  B e d in g u n g e n  h a b e n  a ls o  e t w a  d ie  F o r m

* l + « l + l +  ‘ ’ • + f t i + r - % r  + l ------------ ^ i  + r+s =  0  <1 2 >

o d e r , n a c h  t  d i f fe r e n z ie r t

h .  +  h j +1 +  • • • + h [ \ r - h i\  r+1--------------h [ + r+s =  0 (12a)

 p _p _ p
=  a2l c T' +  a22c T j'+ a 23e T‘  (10)

 t _p .  p
Ti r ’i Ti=  a2] e +  a32 e ■ +  a33 c



Volumen x x x , Fasciculus n  (10-17). 491

(1 4 )

S e t z e n  w ir  (1 1 ) u n t e r  B e r ü c k s ic h t ig u n g  v o n  ( 1 1 a )  in  (12a) e in , 
so  e r h a lt e n  w ir  G le ic h u n g e n  v o n  d e r  F o r m

« 1  R 'i + 1 K i + r , ^ i  + r  + l  , , Ä i + r + s , T , • r , • T . -
    - +  — ------------------- +    1 i . r  i 1,1 “  1 +1 1 !■.r  ( h i )

i in-1 i + r i - f r  + 1 i i r + s

+  J j i i h i + i , i + ............= 0

F ü r  je d e n  ä n d e r n  (z u m  P u n k t e  P  v o n  F i g .  2 a n a lo g e n )  P u n k t ,  in  
w e lc h e m  m e h r e r e  F e d e r n  m it  z u g e h ö r ig e m  D ä m p fu n g s in e c h a n is m u s  
z u s a m m e n g e fü h r t  s in d , e r g ib t  s ic h  e in e  z u  ( 1 2)  b z w . z u  ( 1 3)  a n a lo g e  
B e z ie h u n g ,  in s g e s a m t  a ls o  z u r  B e s t im m u n g  d e r  G r ö s s e n  hjj, u n d  h ( r 
e in  S y s t e m  v o n  l in e a r e n  G le ic h u n g e n  v o n  d e r  F o r m

a l l . l * 1l l  +  a 2 1 , l ' 121 +  ■ ' ' a n l . 1 ^ n l  +  a l r , l * h r + a 2 r , l * l2 r +  ' ' ' a nr,  1  k l r  r c l 

a l l , 2 ^ 1 1 + a 2 1 , 2 ^ 2 1 +  ‘ ■■ffn l , 2 * ' n l  +  a l r , 2 ' 1l r + a 2r, 2*’ 2 r +  ’ ' ' a n r , 2 ^ n r  =  c 2

w o b e i  d ie  a jl>sn u r  v o n  d e n  H ä r t e k o n s t a n t e n  J j a b h ä n g e n , w ä h r e n d  d ie  
G r ö s s e n  c x, c 2 . . . .  l in e a r  in  d e n  5v s in d .

D ie  A u f lö s u n g  d e s  S y s t e m s  ( 1 4)  n a c h  d e n  h j l s o d e r  h /r s g ib t  
d a h e r  f ü r  d ie s e  G r ö s s e n  A u s d r ü c k e ,  w e lc h e  a n a lo g  z u  d i r  v o n  G le i 
c h u n g  (8) in  d e n  l in e a r  s in d . E in s e t z e n  d ie s e r  W e r t e  in  (.1 1 , 1.1a) 
e r g ib t  d a h e r  z u r  B e s t im m u n g  d e r  Z e it a b h ä n g ig k e i t  d e r  K  e in  h o m o g e n  
l in e a r e s  S y s t e m  v o n  D if fe r e n t ia lg le ic h u n g e n  v o n  d e r  F o r m

d
d t-1 =  ■ ^ i i^ I +  A I25i2+  • • ■ +  A ln B n 

d B ,
fj j - =  A21B ,+ A 22B,-I- • • • + A ,nBn g

d B
—j  -  =  A n , B x +  A n 2 B 2 +  • ■ • +  A n n B n

w o b e i  d ie  K o e f f i z ie n t e n  A u  b is  A n „ n u r  v o n  d e n  H ä r t e k o n s t a n t e n  J x 
d e r  e in z e ln e n  F e d e r n  a b h ä n g e n , s o w ie  v o n  d e n  B e l a x a t io n s z e i t e n  Tf, 
w e lc h e  d e n  e in z e ln e n  F e d e r n ,  j e  f ü r  s ic h  s e lb s t  g e n o m m e n , z u k o m m e n  
w ü r d e n .

D ie  L ö s u n g  e in e s  s o lc h e n  S y s t e m s  is t  a n a lo g  z u  G le ic h u n g  (10 ). 
E s  e r g ib t  s ic h  a ls o  a u c h  fü r  B n, d ie  K r a f t ,  w e lc h e  d a s  G e s a m t s y s t e m  
im  A n s c h lu s s  a n  e in e  r a s c h  a n  d e m  P u n k t e  P n v o r g e n o m m e n e  V e r 
s c h ie b u n g  a u f  d ie s e n  P u n k t  a u s i ib t ,  e in e  G le ic h u n g  v o m  T y p u s  (1) .

D ie  K r a f t ,  w e lc h e  a u f  d e n  P u n k t  P n im  A n s c h lu s s  a n  e in e  r a s c h  
v o r g e n o m m e n e  V e r s c h ie b u n g  d e s s e lb e n  a u s g e ü b t  w ir d , l ä s s t  s i c h  
a l s o  n i c h t  u n t e r s c h e i d e n  v o n  d e r  K r a f t ,  d i e  s i c h  e r g e b e n  
w ü r d e ,  w e n n  d e r  P u n k t  P  d u r c h  e i n  e i n f a c h e s  S y s t e m  
p a r a l l e l  w i r k e n d e r  r e l a x i e r e n d e r  F e d e r n  m i t  d e r  W a n d  

W  v e r b u n d e n  w ä r e .
F ü r  d ie  B e s c h r e ib u n g  d e s  v is k o s - e la s t is c h e n  V e r h a lt e n s  h o c h 

p o ly m e r e r  S u b s t a n z e n  f o lg t  d a r a u s , d a s s  d a s  A u f t r e t e n  e in e s  B e la x a -
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t io n s ż e it s p e k t r u m s  z w a r  e in  B e w e is  d a f ü r  i s t ,  d a s s  in  d e r  S u b s t a n z  
p a r a l le l  z u e in a n d e r  w ir k e n d e  Z u s a m m e n h a lt s m e c h a n is m e n  m it  v e r 
s c h ie d e n e r  R e la x a t io n s z e i t  V o r k o m m e n , d a s s  s ic h  a b e r  d e r  P a r a l l e l - 
W ir k u n g  v o n  M e c h a n is m e n  in  b e l ie b ig  k o m p liz ie r t e r  W e is e  e in e  
S e r ie s c h a lt u n g  z u  e in e m  N e t z  ü b e r la g e r n  k a n n ,  o h n e  d a s s  d ie s  d u r c h  
A n a ly s e  d e s  m e c h a n is c h - e la s t is c h e n  V e r h a lt e n s  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n  
k a n n .  E in e  s o lc h e  A n a ly s e  k a n n  a ls o , a u c h  w e n n  s ie  h in s ic h t l ic h  d es  
E r g e b n is s e s  G le ic h u n g  (1 ) v ö l l i g  k o r r e k t  i s t ,  n ic h t  a ls  B e w e is  fü r  d a s  
V o r l ie g e n  b e s t im m t e r  in  w o h l  d e f in ie r t e r  W e is e  m ite in a n d e r  g e k o p 
p e lt e r  Z u s a m m e n h a lt s m e c h a n is m e n  v e r w e n d e t  w e r d e n . E s  g i b t  s te t s  
se h r  v ie le ,  v o n e in a n d e r  in h a l t l ic h  g a n z  v e r s c h ie d e n e  S y s t e m e  e la s t i 
s c h e r  F e d e r n ,  w e lc h e  h in s ic h t l ic h  d e s  E r g e b n is s e s  G le ic h u n g  (1 ) g e 
n a u  ü b e r e in s t im m e n . D ie  e in fa c h s t e  I n t e r p r e t a t io n  e in e s  R e la x a t i o n s 
z e it s p e k t r u m s  i s t  s te t s  d ie  A n n a h m e  p a r a l le l  z u e in a n d e r  w ir k e n d e r  
Z u s a m m e n h a lt s m e c h a n is m e n . K o m p liz ie r t e r e  D e u t u n g e n  s in d  a b e r  
n ie  a u s g e s c h lo s s e n , s te l le n  je d o c h  a n d e r s e it s , w e n n  n ic h t  z w in g e n d e  
m o d e llm ä s s ig e  G r ü n d e  f ü r  d ie  A n n a h m e  g r ö s s e r e r  K o m p liz ie r t h e i t  
v o r l ie g e n ,  g e g e n ü b e r  d e r  e in fa c h s t e n  D e u t u n g  w e d e r  e in e  N o t w e n d ig 
k e i t  n o c h  e in e  B e r e ic h e r u n g  d e r  e x p e r im e n t e ll  z u  e r w a r te n d e n  
E r s c h e in u n g e n  d a r .

W ir  h a b e n  in  d e n  v o r a n g e h e n d e n  B e t r a c h t u n g e n  d ie  b e i  d e r  B e 
w e g u n g  d e r  F e d e r n  u n d  R e ib u n g s m e c h a n is m e n  a u f t r e t e n d e  k in e t is c h e  
E n e r g ie  v e r n a c h lä s s ig t .  D a s  E r g e b n is  w ü r d e  d u r c h  d ie  B e r ü c k s ic h 
t ig u n g  d e s  A u f t r e t e n s  v o n  B e s c h le u n ig u n g s k r ä f t e n  n u r  u n w e s e n t l ic h  
g e ä n d e r t .  D ie  R e la x a t io n s z e i t e n  k ö n n e n  in  d ie s e m  F a l l e  te ilw e is e  
k o m p le x e  W e r t e  e r h a lt e n  ( A u f t r e t e n  g e d ä m p ft e r  p e r io d is c h e r  S c h w in 
g u n g e n  g e m ä s s  G le ic h u n g  1 ) .  F o r m e l l  s ie h t m a n , d a s s  b e i  B e r ü c k s ic h t i 
g u n g  d e r  B e s c h le u n ig u n g s k r ä f t e  d e r  A n s a t z  ( 12)  d u r c h  H in z u f ü g u n g
d e r  G r ö s s e n  m p h j " m j  + jhj ’ +j  +   a u f  d e r  l in k e n  S e i t e  je n e r
G le ic h u n g  e r g ä n z t  w e r d e n  m u s s . I n  ä h n lic h e r  W e is e  s in d  d ie  G le i 
c h u n g e n  ( 1 1 )  d u r c h  d ie  d e r  B e s c h le u n ig u n g  d e r  M a s s e  R e c h n u n g  
t r a g e n d e n  G lie d e r  n p  lp "  z u  e r g ä n z e n . A l l  d ie s  lä s s t  d e n  in  b e z u g  a u f  
hj u n d  Rj h o m o g e n e n  l in e a r e n  C h a r a k t e r  d e r  G le ic h u n g e n  u n d  d a h e r  
d ie  F o r m  d e s  L ö s u n g s s y s t e m s  u n v e r ä n d e r t .

Z u s a m m e n f a s s u n g

E in  S y s t e m  v o n  b e l ie b ig  v ie le n  e la s t is c h e n  F e d e r n ,  v o n  d e n e n  
j e d e  e in e n  R e ib u n g s m e c h a n is m u s  t r ä g t ,  k a n n  in  b e l ie b ig  k o m p liz ie r t e r  
W e is e  d a d u r c h  z u  e in e m  G e s a m t s y s t e m  v e r e in ig t  s e in , d a s s  d ie  m it  
R e ib u n g s m e c h a n is m u s  a u s g e r ü s t e t e n  F e d e r n  t e ils  p a r a l le l ,  t e ils  in  
S e r ie  z u  A g g r e g a t e n  z u s a m m e n g e fa s s t  w e r d e n  u n d  d a s s  d ie s e  A g 
g r e g a t e  w ie d e r  t e ils  p a r a l le l ,  te ils  in  S e r ie  z u  h ö h e r e n  E in h e i t e n  z u 
s a m m e n g e fa s s t  w e r d e n  u s w . E s  w ir d  g e z e ig t ,  d a s s  d ie  G e s a m t w ir k u n g  
e in e s  s o lc h e n  S y s t e m s  n a c h  a u s s e n  d ie s e lb e  is t  w ie  d ie  W ir k u n g  e in e s
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S y s t e m s ,  w e lc h e s  a u s  la u t e r  p a r a l le l  z u e in a n d e r  g e s c h a lt e t e n ,  je  e in e n  
B e ib u n g s m e c h a n is m u s  t r a g e n d e n  F e d e r n  b e s t e h t .  D e r  z e it l ic h e  V e r 
la u f  d e r  S p a n n u n g , w e lc h e  a n s c h lie s s e n d  a n  e in e  r a s c h  e r z e u g t e  D e h 
n u n g  b e o b a c h t e t  w ir d , lä s s t  s ic h  n ä m lic h  in  a lle n  d ie s e n  F ä l le n  d u r c h  
e in e  B e z ie h u n g  v o m  T y p u s  d e r  G le ic h u n g  (1 ) d a r s te lle n .

B a s e l ,  P h y s ik a lis c h - c h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

5 9 . K r y s t a l l s y m m e t r ie  u n d  E ig e n s y m m e t r ie  d e r  M o le k e ln  

vo n  E. B ra n d e n b e r g e r .

(17. I .  47.)

Im  Verlaufe  vo n  Iv ry s ta lls tru k tu rb e s tim m u n g e n  werden im m e r w ieder F ä lle  nam 
h a ft  gem acht, be i welchen d ie  E igensym m etrie  der M oleke ln  oder R ad ika le , w ie  sie diesen 
aus chemischen E rw ägungen zugeschrieben w ird , m it  de r am  entsprechenden K ry s ta ll  
fests te llbaren  S ym m etrie  in  W id e rsp ru ch  zu stehen sche in t. U m  die be ide rle i Tatsachen 
m ite ina n d e r in  E in k la n g  zu b ringen , w ird  in  neuerer Z e it bevo rzug t zu r A nnahm e ge
g riffe n , es liege eine n ic h t s treng  nach den Gesetzen der S tru k tu rth e o rie  gebaute K ry s ta ll-  
s tru k tu r  vo r. D abe i w ird  insbesondere de r B e fu n d  e iner hohen (z. B . kub ischen oder w ir te -  
ligen ) K ry s ta lls y m m e tr ie  bei n ic h t entsprechend hoher S ym m etrie  de r M oleke ln  selber als 
E rgebnis  e iner bloss sta tistisch-unrege lm ässigen A no rdnung  de r M oleke ln  h in s ich tlich  ih re r 
gegenseitigen S te llung  zue inander angesehen oder aber als Folge e iner R o ta tio n  der 
M oleke ln  u m  b es tim m te  ausgezeichnete Achsen b e trach te t. So h a t auch neuerd ings 
w ieder 15T. Nowacki im  F a ll des C h in u c lid in s1) diese Schlussweise angew andt, um  die 
kubische K ry s ta lls y m m e tr ie  dieser V e rb indung  bei bloss v ie r  M oleke ln  vo n  de r E igen 
sym m etrie  C3 v— 3 m  in  de r E lem entarze lle  zu deuten (die A nnahm e der tr igo n a le n  M o leke l
sym m etrie  C3v w ird  dabei aus den Ergebnissen der E rku n d u n g  de r chemischen K o n s t itu 
t io n  übernom m en). O bgle ich  diese D e u tu ng  zu tre ffen  k a n n ,  le g t doch auch dieses Beispie l 
nahe, e rn e u t2) d a ra u f h inzuw eisen, dass a u f G run d  der beobachtbaren D a te n  de rartige  
F o lgerungen k e in e s w e g s  a ls  e in d e u t ig  b e g r ü n d e t  ge lten  dü rfe n . Es s in d  v ie lm e h r 
h ie r u n d  in  ändern  F ä llen  in  m ehrfacher R ic h tu n g  E inw ände  zu berücks ich tigen :

1. Zunächst d a h in  gehend, dass sich auch be i de r vo n  W. Nowacki un tersuch ten  
V e rb in d un g  w ie  in  v ie len  analogen un d  äh n lich  ausgewerteten F ä llen  de r Nachw eis einer 
kub ischen S ym m etrie  des K ry s ta lls  a lle in  d a ra u f g rün d e t, dass neben dem op tisch  iso 
tro p e n  V e rh a lten  der V e rb in d un g  d ie  In te rfe renzen  ih res P u lve rd iag ram m s sich einem 
kub ischen G it te r  zuordnen lassen. D as aber heisst e inz ig , dass die M e t r i k  des G itte rs  
(die  G itte rfo rm ) kub isch  is t, besagt indes noch längst n ic h t, dass u n te r a llen  U m ständen 
kub ische S y m m e t r ie  vo rzu liegen b rauch t, indem  ja  ganz a llgem ein  kub ische M e tr ik  
eine zw ar no tw end ige , jedoch keineswegs h inre ichende B ed ingung f ü r  eine kubische 
S ym m etrie  d a rs te llt3). Selbst eine bloss pseudokubische S ym m etrie  w ird  d u rch  d ie  F est
s te llu n g  e iner kub ischen M e tr ik  noch n ic h t beniesen, auch dann  n ic h t, w enn inne rha lb  
des Nachw eisbaren op tisch  e in  isotropes V e rh a lten  gefunden w ird 4).

2. D azu  k o m m t, dass aus dem  Fehlen a lle r In te rfe renzen  m it  gem ischten Ind izes 
n u r d ann  a u f eine a llse its  flä ch e nze n trie rte  T rans la tionsgruppe  geschlossen werden da rf,

4) W. Nowacki, H e lv . 29, 1798 (1946).
2) E . Brandenberger, Schweiz. M inera log. P e trogr. M it t .  13, 91 (1933).
3) E. Brandenberger, Z . K r .  [A ]  76, 1 (1930) un d  Angew andte  K r is ta lls tru k tu r le h re , 

B e r lin  1938.
4) E. Brandenberger, Schweiz. M inera log. P e trogr. M it t .  26 (1946) ( im  D ru ck ).
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fa lls  feststeht., dass de r In te rfe renzversuch  m it  S iche rhe it zw ischen iden tischen (also e in 
ander p a ra lle l geste llten  u nd  p a ra lle l g le ich umgebenen) M oleke ln  u n d  zue inander n ic h t 
iden tischen, beispielsweise n u r  g le ichw ertigen  zu untersche iden g e s ta tte t1). Gerade im  
F a lle  „k u g e lfö rm ig e r“  M oleke ln  (w ie be im  Be isp ie l des C h inuc lid ins ) d ü rfte  dies, speziell 
wenn es sich um  o ffe ns ich tlich  n u r  unvo llkom m en  gebaute K ry s ta lle  h a n de lt u n d  diese 
n u r der U nte rsuchung  nach der P u lve rm ethode  zugäng lich  s in d , sehr o f t  n i c h t  zu tre ffen . 
D a m it besch ränkt sich aber d ie  Aussage des R öntgend iag ram m s a u f d ie  A n o rd n u n g  de r 
M o leke lzen  t r e n  und  muss d ie  gegenseitige S te llu n g  der M oleke ln  im  Raum e der einzelnen 
E lem entarze lle  offen b le iben. Das bedeutet, dass als m ögliche S ym m etrie fä lle  n ic h t n u r 
jene m it  der a llse its  flä chenze n trie rte n  T rans la tionsgruppe  F , sondern auch solche m it  
dem e in fach  p r im it iv e n  G it te r  P  in  B e tra c h t zu ziehen s ind . D e ra rtig e  M ög lichke iten  g ib t 
es im  R ahm en de r kub ischen R aum system e eine ganze R eihe, indem  eine A n o rd nu n g  der 
Teilchen zu e iner S tru k tu r  m it  M oleke lzen tren  in  (000), (V 2V 2O), (1/20 1/ 2), (OVsVa) z - B . 

auch in  den R aum gruppen  T 1— P 23, T 1— P 2 13, T f —  P n 3 , T®— Pa3, T ] — P 43m , O 2— P4.,3, 

Oh— P n3m  m ög lich  is t. F ü r  das C h in u c lid in  d ü rfte n  h ie ru n te r insbesondere die F ä lle  

T 1, T *  un d  T 'i B edeu tung  erlangen, w e il d ie  E igensym m etrie  der frag lichen  P unk tlagen  
bei den zwei ersten Raum system en G:J— 3, im  F a lle  des le tz te ren  C3v— 3m is t, also m it  de r 
M oleke lsym m etrie  v e rträ g lic h  wäre, w ie  sie de r chem ischen S tru k tu rfo rm e l e n tsp rich t. 
D abe i is t  a lle rd ings  n ic h t zu übersehen, dass d ie  E igensym m etrie  e iner M oleke l w ie ü be r
h a u p t jeg liche r A to m k o n fig u ra tio n  (also n ic h t n u r  m o leku la re r, sondern auch k ry s ta ll in e r  
A tom ve rbände ) w esentlich  höher sein ka n n  als d ie  S ym m etriebed ingungen der en tspre 
chenden P u n k tla g e n  des zugehörigen R aum system s. D a ra u f b e ru h t ja  u n te r  anderm , 
weshalb d ie  Z uo rdnung  der K ry s ta lla r te n  —  M oleke l- und  K ry s ta llv e rb in d u n g e n  —  zu den 
verschiedenen R aum gruppen über die S ym m etrieve rhä ltn isse  de r massgebenden B a u 
zusammenhänge der K ry s ta lls t ru k tu r  h ä u fig  n ich ts  W esentliches aussagt2).

3. W idersprüche, w ie sie bei S tru k tu rb e s tim m u n g e n  vo n  de r h ie r in teressierenden 
A r t  bestehen, können schliesslich auch d a ra u f beruhen, dass Pseudoperioden zu e igen t
lichen  T rans la tionsperioden  gew ä h lt w erden. D ie  S chw ie rigke it, be i de r frag lichen  K r y 
s ta lls t ru k tu r  eine den Gesetzen de r S tru k tu rth e o rie  entsprechende A to m a no rd n u ng  zu 
fin d e n , w ird  dann  ohne weiteres behoben, wenn von  de r ve rm e in tlich e n  E lem entarze lle , 
welche n u r  eine Pseudozelle is t, zu r e igen tlichen  E lem entarze lle  übergegangen w ird . A u ch  
in  dieser Beziehung v e rla n g t eine U n te rsuchung  w ie  jene am  C h in u c lid in , d ie n u r u n te r  
V erw endung der P u lverm ethode a u s füh rb a r w ar u n d  K ry s ta lle  vo n  b ee in träch tig tem  
In te rfe renzve rm ögen  zu verw enden h a tte , eine besonders vo rs ich tige  In te rp re ta tio n , indem  
u n te r  diesen U m ständen  sehr le ic h t In te rfe renzen  v o n  ge ringer In te n s itä t  übersehen un d  
dem entsprechend dann  die T rans la tionsperioden  zu k le in  gew ä h lt w erden3).

Aus a lledem  fo lg t, dass d ie  von  11’ . Nowacki be im  C h in u c lid in  u n d  bere its vo n  m an 
chen ändern A u to ren  bei ändern  V erb indungen  frü h e r angew andte Schlussweise n u r  e in e  
u n te r  mehreren, an sich zunächst v ö llig  g le ichberech tig ten  d a rs te llt .  E rs t, w enn erw iesen 
is t, dass k e in e  der h ie r  erw ähnten , w e ite rn  M ög lichke ite n  e iner s tru k tu rth e o re tis c h  
„ n o r m a le n “  K ry s ta l ls t ru k tu r  zu tre ffe n  ka n n  un d  das experim en te lle  M a te ria l h ie rzu  
ü b e rhaup t ausre ich t, e rh ä lt d ie  A nnahm e s ta tis tischer O rdnung oder e iner R o ta tio n  der 
M oleke l den h in r e ic h e n d e n  G rad von  S icherhe it.

L a b o r a t o r iu m  f ü r  te c h n is c h e  R ö n t g e n o g r a p h ie  u n d  F e i n s t r u k t u r 
u n te r s u c h u n g  a n  d e r  E id g .  M a t e r ia lp r ü fu n g s a n s t a lt  u n d  a m  
M in e r a lo g is c h e n  I n s t i t u t  d e r  E .T .H .

*) Siehe h ie rübe r aus füh rlich  bei E. Brandenberger, A ngew andte  K r is ta l ls t ru k tu r 
lehre, S. 155 f.

2) E . Brandenberger, R ön tgenograph isc li-ana ly tische  Chemie, Basel 1945 (speziell 
S. 266f.) .

3) E in  B e isp ie l h ie rfü r  bei l i .  L . Parker und  E. Brandenberger, Schweiz. M inera log .- 
P e trog r. M it t .  26, 12 (1946).
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60. B e m e r k u n g e n  z u r  v o r s t e h e n d e n  A b h a n d lu n g  v o n  
E. Brandenberger1).

V o n  W. N ow aeki.
(20. I .  47.)

Es is t  s icherlich  begrüssenswert, w enn im m e r w ieder a u f  V ie ld e u tig ke ite n  be im  B e
stim m en vo n  K ry s ta lls tru k tu re n  h ingew iesen w ird , besteh t doch e in  grösser W e rt der 
m athem atischen S tru k tu rle h re  gerade d a rin , d ie V ie lfa lt  der geometrischen M ög lichke iten  
darzulegen, so dass m an v o r falschen oder vo re ilig en  Schlüssen b e w a h rt b le ib t.

W ir  s in d  uns durchaus bewusst, dass eine kub ische M e tr ik  noch ke in  h in re ichender 
Beweis f ü r  kub ische S ym m etrie  is t. H ingegen is t  uns b is je tz t  k e in  F a ll e iner op tisch 
iso tropen Substanz, welche n ich t-ku b isch  k rys ta llis ie re n  w ürde , b e ka n n t geworden. Es 
wäre theore tisch  denkbar, dass die Abw eichungen vo n  de r kub ischen S ym m etrie  oder der 
kub ischen M e tr ik  so k le in  w ären, dass sie n ic h t wahrgenom m en w ü rde n ; doch muss m an 
sich fragen , ob m an  m it  solcher A rg u m e n ta tio n  w e ite r käm e, w e il schliesslich je d e  S tru k tu r  
als n ied rige r-sym m etrisch  angesehen werden kann .

Es is t  w o h l bekann t, dass die Ausw ah lrege l „ n u r  ungem ischte Ind izes vo rhanden “  
keineswegs e indeu tig  eine fläch e nze n trie rte  T rans la tionsgruppe  e rg ib t, sondern, dass noch 
andere M ög lichke iten  in  B e tra c h t gezogen werden müssen. So h a tte n  auch w ir  d ie  B a u m 
gruppen T 1— P23, T J— P 213, T f —  Pn3, T jj— Pa3, T (\ — P43m , O 2— P423 un d  0 £ —P n3m  
m it  e in fa c h -p r im itiv e r  T rans la tionsgruppe  P , bei welchen eine flächenzen trie rte  A n o rd 
nung  n u r de r M o le k e lz e n tre n ,  h ingegen eine e in fa c h -p r im itiv e  de r M o le k e la to m e  v o r 
liegen w ürde  (bei f ix ie r te r  Lage a lle r M oleke ln ), b e rü cks ich tig t, sie aber w ieder ausge
schlossen, denn  es w ürden  d a n n  s iche rlich  auch gem ischte Ind izes zu beobachten sein, 
was aber n ic h t der F a ll is t. Es wäre n u n  a lle rd ings an sich m ög lich , dass bei der s ta rken  
U n te rg rundschw ärzung  de r F ilm e  L in ie n  m it  gem ischten Ind izes vo rhanden , aber n ic h t 
beobachtbar w ären. U n te r  dieser Voraussetzung wäre die T rans la tionsgruppe  n ic h t m ehr 
flä ch e n ze n tr ie rt und  obige e in fa c h -p rim itiv e  R aum gruppen wären durchaus in  B e tra c h t zu 
z iehen; d a m it aber auch eine f i x i e r t e  M olekellage (der S ym m etrie  C3-3  oder C:; v-3 m ). E ine  
s t a t i s t i s c h e  A n o rd n u n g  der M oleke ln  m it  fläche nze n trie rte r Lage de r M oleke lzen tren  bei 
e in fa c h -p r im it iv e r T rans la tionsgruppe  is t  sicher von  einer ebensolchen A n o rd nu n g  bei f lä -  
chenzen trie rte r T rans la tionsg ruppe  n ic h t zu unterscheiden. Ausdiesen G ründen w urde in  u n 
serer A rb e it  über C h in u c lid in  auch ke ine spezielle R aum gruppe als d ie ,,r ic h tig e “  angegeben.

U m  ganz v o lls tä n d ig  zu sein, müsste m an end lich  auch die M ö g lich ke it e iner K o m  p o 
s i t i o n ,  d. h . eines Ine inanders te llens zw eier G it te r  (m it  1- u n d  3 -Z ä h lig ke it) in  B e tra c h t 
ziehen, w o fü r  aber b is je tz t  ke ine Anzeichen vorliegen.

W enn  das K o o rd in a tio n sp o lye d e r um  e in  Teilchen e iner K ry s ta lls t ru k tu r  z. B . d ie 
F o rm  eines Oktaeders h a t, d ie  S ym m etriebed ingung  seiner P u n k tla g e  in  de r R aum gruppe  
aber n u r  C3— 3 is t, so w ürden  w ir  vorz iehen, n i c h t  zu sagen, d ie Te ilchensym m etrie  sei 
höher als d ie  P u n k tsym m e tr ie , sondern das Teilchen habe in  der be tre ffenden S tru k tu r  
und  R aum gruppe d ie  S ym m etrie  C3— 3. D ie  6 ,,O k taede r“ -E cken erweisen sich d a m it als 
u n g le ichw ertig  (C =  3 +  3).

W as d ie  Z uo rdnung  de r m oleku la ren  V erb indungen un d  de r Iv ry s tn llv c rb in d u n g e n  
zu den 219 R aum gruppen  b e t r i f f t2), so h a t d ie  S ta t is t ik  zum  m indesten be i den o rg a n i
schen V erb indungen  d ie  w e s e n t l ic h e n ,  a llgem einen k ry s ta lls tru k tu re lle n  B a u p rin z ip ien  
erkennen lassen3), w ährend  f ü r  d ie üb rigen  Verb indungsklassen d ie  S ta t is t ik  im  einzelnen 
noch n ic h t in te rp re t ie r t  w orden  is t.

M in e r a lo g is c li- p e tr o g r a p h is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t  B e r n .

1) E. Brandenberger, H e lv . 30, 493 (1947). 2) W. Nowaeki, H e lv . 25, 863 (1942).
3) W. Nowaeki, H e lv . 26, 459 (1943); M it t .  N a tf .  Ges. B e rn  [N .F . ]  2, 43 (1945); 

H e lv . 28, 664 (1945).
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6 1. 2 - D e s o x y - J - g ’u lo s e - 3 - m e t h y lä t h e r 1) .
D esoxyzuoker 14. M it te ilu n g 2) 

von  A. C. Maehly u n d  T. Reiehstein.
(17. T. 47.)

V o r k u rz em  w u rd e  gezeig t, dass m an  d u rc h  U m se tzu n g  g ee ig n e ter 
A bköm m linge d e r 2 ,3 -A nhydro -d -allo se  m it  N a S C H 3 zu  D e r iv a te n  d er 
2 -M etliy lth io -d -a ltro se  gelangen  k a n n , au s  d en en  sich  d u rc h  re d u k tiv e  
E n tsch w efe lu n g  n a c h  M o z in g o  u n d  M ita rb .3) 2 -D eso x y zu ck er g e
w innen  liessen4)5). I n  d ieser A rb e it w u rd e  zu n ä c h s t v e rsu c h t, ob m a n  
n ic h t au c h  d ire k t au s  dem  2 -T o sy l-4 ,6 -b en zal-a-m eth y l-d -g a lak to sid - 
< l,5 > -3 -m e th y lä tlie r (V I)e) r)6) d u rc h  U m se tzu n g  m it  iT aSC H 3 zum  
2 -M eth y lth io -4 ,6 -b en za l-a -m e th y l-d -g a lak to s id -< l,5 > -3 -m e th y lä th e r o- 
d e r zu m  en tsp rech en d en  2 -M eth y lth io -4 ,6 -b en za l-a -m e th y l-ä -ta lo sid - 
< l,5 > -3 -m e th y lä th e r gelangen  k a n n , au s  d en en  sich le ich t D e riv a te  des 
2 -D e so x y -ä-g a lak to se-3 -m e th y lä th e rs  h ä t te n  b e re ite n  lassen .

D ie  G ew innung  v o n  (V I) g eschah  au f e in em  n eu e n  W eg. 4,6- 
B enzal-a-m ethy l-(Z -galak tosid -< l,5>  ( I ) a) b)c) w u rd e  p a r tie l l  c a rb ä th -  
o x y lie rt. D ie  ana loge E e a k tio n  is t  in  d e r /J-E eihe b e re its  d u rc h g e fü h rt 
w o rd en  u n d  lie fe rte  v o rw ieg en d  d as  3 -M o n o -c a rb ä th o x y -D e riv a t1). I n  
der. a -E e ih e  v e r lä u ft sie e tw as w en iger e in h e itlich , doch  liess sich  u n te r  
Z u h ilfen ah m e d e r ch ro m a to g rap h isch e n  T re n n u n g  n eb e n  dem  Di- 
c a rb ä th o x y -D e riv a t ( I I)  d as  3 -M o n o -ca rb ä th o x y -D eriv a t ( I I I )  re in  
fassen . ( I I )  sow ie M isch frak tio n en  v o n  n ic h t g en a u  e rm it te l te r  Z u 
sam m en se tzu n g  k o n n te n  le ich t w ieder zu  (I) v e rse if t w erd en , d as  e r
n e u t zu m  U m sa tz  gelangte."

A us dem  so in  ca. 6 0 %  A u sb eu te  e rh a lte n e n  ( I I I )  liess sich  d u rc h  
T o sy lie ru n g  le ich t d as  2 -T osy l-3 -earbäthoxy-4 ,6 -benzal-y .-m ethy l-d - 
g a lak to s id -< l,5 >  (IV ) gew innen , d as  b e i d e r V erseifung  m it K 2C 0 3 
in  w ässrigem  M eth an o l das b e k a n n te  2-T osy l-4 ,6 -benzal-a-m ethy l-rf- 
g a lak to s id -< l,5 >  (V )°)f) liefe rte . M eth y lie ru n g  m it C H 3J  u n d  A g20  
g ab  in  b e k a n n te r  W eise (V I)e) f). B e im  E rh itz e n  rron  (V I) m it m e th a - 
no lischer iT a triu m -m eth y lm erc ap tid -L ö su n g  a u f 80° t r a t  k e in e  U m 
se tzu n g  ein. W u rd e  d as G em isch im  E in sch lu ss ro h r a u f 100° e rh itz t,  
so liessen sich  7 0 %  4 ,6 -B en zal-a -m eth y l-d -g a lak to sid -< l,5 > -3 -m eth y l- 
ä th e r  ( V I I ) f) gew innen . S ta t t  d e r g ew ü n sch ten  U m se tzu n g  w a r also

1) Auszug aus der D iss. A . C. Maehly, d ie dem nächst erscheint.
2) 13. M it te ilu n g  M . Out, T . Reichstein, H e lv . 29, 1555 (1946).
3) R. Mozingo, D .E .  Wolf, S. A . H arris , K .Fo lkers, A m . Soc. 65, 1013 (1943).
•*) R.Jeanloz, D . A . P rins, T . Reichstein, E xpe r. I,  336 (1945).
5) R. Jeanloz, D . A . P rins, T . Reiehstein, H e lv . 29, 371 (1946).
6) D ie  m it  den Buchstaben a)—h )  bezeichneten Fussnoten siehe a u f der F o rm e l

seite.
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D e r p rä p a ra tive  W eg is t  d u rch  fe tte  P fe ile  m a rk ie r t. D ie  Zah len in  eckigen K la m m e rn  
gehen d ie  a u f ganze G rade au f- oder abgerundete spez. D rehung fü r  N a -L ic h t in  fo lgenden 
L ö su ng sm itte ln  a n : ohne Bezeichnung =  C h lo ro fo rm ; M  =  M ethano l; W  =  AVasser.

1) Fussnoten a)— h) siehe S. 498. 
* )  A u f das A n h y d r id  berechnet.
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le d ig lic h . M e t h a n o ly s e  e in g e tr e te n . U m  e in e  s o lc h e  z u  v e r m e id e n , w u r d e  
d ie  U m s e t z u n g  m it  Z in k m e t h y lm e r c a p t id  in  a b s . P y r i d i n  v e r s u c h t 1). 
ISIach 3 - s t ü n d ig e m  K o c h e n ,  s o w ie  n a c h  m e h r s tü n d ig e m  E r h i t z e n  a u f  
1 5 5 °  b lie b  a b e r  d a s  A u s g a n g s m a t e r ia l  ( Y I )  u n v e r ä n d e r t .  B e im  E r 
h i t z e n  m it  Z n ( S C H 3)2 in  K o l l id in  a u f  2 6 0 ° t r a t  v ö l l ig e  Z e r s e t z u n g  e in . 
D ie s e  V e r s u c h e  w u r d e n  d a h e r  a b g e b r o c h e n  u n d  le d ig l ic h  n o c h  f e s t 
g e s t e l l t ,  d a s s  s ic h  ( Y I I )  d u r c h  E r h i t z e n  v o n  ( V I )  m it  N a O C H 3 in  
M e th a n o l  a u f  10 0 ° in  88%  A u s b e u t e  g e w in n e n  lä s s t .

D a  a u f  d e m  o b e n  s k iz z ie r t e n  W e g e  k e in  2 - D e s o x y z u c k e r  z u  e r 
h a lt e n  w a r ,  w u r d e  w ie d e r  a u f  d ie  U m s e t z u n g  v o n  2 ,3 - A n liy d r o -  
D e r iv a t e n  m it  N a S C H 3 u n d  r e d u k t i v e  E n t s c h w e f e lu n g  z u r ü c k g e 
g r if fe n . Z u  d ie s e m  Z w e c k  w u r d e  (I)  in  b e k a n n t e r  W e is e  in  2 ,3 -A n -  
liy d r o -4 ,6 -b e n z a l-a -m e th y l-c Z -g u lo s id -< l,5 >  ( I X ) 0)«) ü b e r g e fü h r t .  V o n  
d ie s e m  S t o f f  is t  b e k a n n t ,  d a s s  e r  b e im  E r h i t z e n  m it  X a O C H 3 in  4,6- 
B e n z a l- a - m e t h y l- d - id o s id - < l,5 > - 2 - m e t h y lä t h e r  ( V I I I )  °) *) ü b e r g e h t :  
E s  b e s t a n d  d a h e r  A u s s ic h t ,  d a s s  e r  m i t  N a S C H 3 v o r w ie g e n d  d a s  
2 - M e th y lth io - d - id o s e - D e r iv a t  ( X )  u n d  n ic h t  e in  3 - M e th y lth io - d -  
g a la k t o s e - D e r iv a t  l ie fe r n  w ü r d e 2). D ie s  e r w ie s  s ic h  a ls  r ic h t ig .  S c h o n  
n a c h  k u r z e m  K o c h e n  v o n  ( I X )  m it  X a S C H 3 in  M e th a n o l  e n t s t a n d  in  
f a s t  th e o r e t is c h e r  A u s b e u t e  e in  k r y s t .  S t o f f ,  d e m  n a c h  d e n  w e ite r e n  
U m s e t z u n g e n  d ie  F o r m e l  ( X )  z u k o m m t , w o b e i  d ie  r ä u m lic h e  S t e l 
lu n g  d e r  C H jS - G r u p p e  n ic h t  b e w ie s e n , s o n d e r n  n u r  n a c h  A n a lo g ie n  
fo r m u lie r t  i s t .  E r  w u r d e  n o c h  d u r c h  s e in  k r y s t .  C a r b ä t h o x y - D e r iv a t  
( X I )  c h a r a k t e r is ie r t .

B e im  M e t h y lie r e n  v o n  ( X )  m it  C H 3J  u n d  A g 20  e n t s t a n d  e in  
S t o f fg e m is c h , a u s  d e m  s ic h  d e r  g e w ü n s c h t e  M e t h y lä t h e r  ( X V I I )  d u r c h  
C h r o m a to g r a p h ie  in  s c h le c h te r  A u s b e u t e  g e w in n e n  lie s s . I n  s e h r  g e 
r in g e r  M e n g e  w u r d e n  n o c h  z w e i  k r y s t .  N e b e n p r o d u k t e  ( X I I )  u n d
( X I I I )  is o lie r t ,  a b e r  n ic h t  w e it e r  u n t e r s u c h t .  E in  a n a lo g  w ie  ( X )  g e 
b a u t e s  2 - M e t h y lt h io - a l t r o s e - D e r iv a t  h a t  s ic h  f r ü h e r  n o r m a l  m e t h y 
lie r e n  la s s e n 3), w ä h r e n d  b e im  e n ts p r e c h e n d e n  3 - M e th y lth io - a lt r o s e -  
D e r i v a t  e b e n fa l ls  e in  a n o m a le r  V e r la u f  b e o b a c h t e t  w u r d e 4), tv o b e i

a) W. A . tan  Ekenstein, J . J . Blanksma, R . 25, 135 (1906).
b) G. J . Robertson, R .A .L a m b ,  Soc. 1934, 1321.
°) E . Sorbin, T . Reichstem, H e lv . 28, 1 (1945).
d) V g l. den experim en te llen  T e il dieser A rb e it.
°) L . F . Wiggins, Soc. 1944, 522.
f ) F . Reber, T . Reichstein, H e lv . 28, 1164 (1945).
«) M . Gyr, T . Reichstein, H e lv . 28, 226 (1945).
h) C. W. Shoppee, T . Reichstein, H e lv . 25, 1611 (1942).
b  T osy la te  p rim ä re r A lko h o le , sowie p rim ä re  A lk y ljo d id e  lie fe rn  u n te r diesen Be

d ingungen in  g u te r A usbeute  M e th y lth io ä th e r.
-) B e i de r Ö ffnung  des Ä th y le n o xyd -R in g e s  w ird  die K o n fig u ra t io n  des C -A tom s, 

an dem  der S auersto ff h a fte n  b le ib t, n i c h t  geändert, w ährend  an  dem jenigen, an  das 
de r Schwefel t r i t t ,  w ahrsche in lich  K on figu ra tionsw echsc l s ta ttf in d e t.

3) R.Jeanloz, D .A .P r in s ,  T . Reichstein, H e lv . 29, 371 (1946).
4) H . R. Bolliger, D . .4. Prins, H e lv . 29, 1061 (1946).
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u n t e r  a n d e r e m  A n h y d r id b i ld u n g  e in t r a t .  D a  T h io ä t h e r  m it  C H 3J  
S u lfo n iu m jo d id e  b ild e n  k ö n n e n , is t  d ie  E n t s t e h u n g  u n e r w ü n s c h te r  
S t o f f e  b e i  d e r  M e t h y l ie r u n g  v e r s t ä n d l ic h .  E i i r  d ie  G e w in n u n g  d es  g e 
w ü n s c h t e n  ( X V I I I )  w u r d e  d a h e r  ( X )  n a c h  M ozingo  (1. c .)  e n t s c h w e fe lt .  
W ir  m a c h t e n  d a b e i  d ie  B e o b a c h t u n g ,  d a s s  s ic h  ( X )  d ir e k t ,  a ls o  o h n e  
V e r lu s t  d es  B e n z a lr e s t e s  in  ( X V )  ü b e r fü h r e n  lä s s t ,  w e n n  m a n  ( X )  n u r  
m it  d e r  I - f a c h e n  M e n g e  R a n ey - X ic k e l- L e g ie r u n g  r e d u z ie r t .  B e i  A n 
w e n d u n g  d e r  b is h e r  ü b lic h e n  c a . 3 0 -fa c lie n  M e n g e  X ic k e l- L e g ie r u n g  
w u r d e  2 -D e s o x y -a -m e th y l- fZ -g r d o s id -< .l,5 >  ( X V I )  e r h a lt e n , a u s  d e m  
s ic h  d u r c h  U m s e t z u n g  m i t  B e n z a ld e h y d  d ie s e lb e  4 ,6 - B e n z ä l- V e r -  
b in d u n g  ( X V )  g e w in n e n  l ie s s 1). D a  d ie  a u f  b e id e n  W e g e n  g e w o n n e n e n  
P r ä p a r a t e  id e n t is c h  w a r e n , is t  d ie  S t e l lu n g  d es  B e n z a lr e s t e s  g e s ic h e r t .  
( X V )  g a b  b e i  d e r  M e t h y l ie r u n g  g l a t t  d e n  M e t h y lä t h e r  ( X V I I I ) .  B e i  
d e r  D r u c k h y d r ie r u n g  m it  I f« n e i/ -X ic k e l  l ie fe r t e  d ie s e r  e in  G e m is c h  v o n  
( X I X )  u n d  d e r  H e x a h y d r o b e n z a l- V e r b in d u n g  ( X I V ) ,  d ie  b e id e  n ic h t  
k r y s t a l l is ie r t e n ,  s ic h  a b e r  d u r c h  V e r t e i lu n g  z w is c h e n  W a s s e r  u n d  Ä t h e r  
g u t  tr e n n e n  H essen . D e r  so  a n a ly s e n r e in  e r h a lt e n e  2 - D e s o x y - a - m e th y l-  
d - g u lo s id - < l,5 > - 3 - m e t h y lä t l ie r  ( X I X )  g a b  e in e  o l iv g r ü n e  K eller - 
K ilia n i-R e a k t i o n 2) u n d  lie s s  s ic h  d u r c h  3/4-s t iin d ig e s  E r w ä r m e n  m it  
0,1 -n . H 2S 0 4 a u f  70 ° v o l ls t ä n d ig  h y d r o ly s ie r e n , w a s  f ü r  2 - D e s o x y -  
g ly k o s id e  c h a r a k t e r is t is c h  is t .  D e r  b e i  d e r  H y d r o ly s e  e r h a lt e n e  fr e ie  
Z u c k e r  ( X X )  s c h e in t  s ic h  g e n a u  w ie  d e r  f r ü h e r  b e s c h r ie b e n e  2 - D e s o x y -  
(Z -a llo s e -3 -m e th y lä th e r 3) le ic h t  z u  a n h y d r is ie r e n , d e n n  d e r  im  V a 
k u u m  ü b e r  P 20 5 b e i  1 8 °  g e t r o c k n e t e  S ir u p  g a b  A n a ly s e n w e r t e ,  d ie  a u f  
d ie  F o r m e l  C 7H 120 4 s t im m te n . D ie  A n h y d r id - B in d u n g  m u s s  a b e r  se h r  
lo c k e r  s e in , d e n n  d a s  P r ä p a r a t  r e d u z ie r te  Feliling ’ s e h e  L ö s u n g  b e -  
tr ä c h tH c h . Z u r  S ic h e r s t e l lu n g  d e r  K o n s t i t u t io n  w u r d e  d e r  A b b a u  m it  
K M n 0 4 n a c h  Shoppee  u n d  R eichstein h) d u r c h g e fü h r t .  E s  lie s s  s ic h  
Z(— ) - M e th o x y - b e r n s te in s ä u r e  ( X X I )  a ls  k r y s t .  D ia m id  is o lie r e n . W ä r e  
d ie  U m s e t z u n g  v o n  ( I X )  m it  X a S C H 3 in  u m g e k e h r t e r  W e is e  e r fo lg t ,  
so  h ä t t e n  D e r i v a t e  d e r  3 - D e s o x y - d - g u lo s e  u n d  b e im  A b b a u  d (+ )-  
M e t h o x y - b e r n s t c in s ä u r e  e n ts te h e n  m ü s s e n .

W ir  danken  H e rrn  D r. H . Reich fü r  seine H ilfe  bei der Abfassung des M anuskrip ts .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
A lle  Schm elzpunkte  s ind  a u f dem  Kofler-B lock  b e s tim m t u nd  k o r r ig ie r t ; Fehlergrenze ±  2 °. 
Sofern n ich ts  anderes angegeben, w urden  d ie  Substanzproben zu r A na lyse  un d  D rehung
1— 2 S td . im  H o ch va ku um  be i 60— SO0 ge trockne t. Ü b lich e  A u fa rb e itu n g  bedeute t: 
W aschen m it  ve rd ü n n te r H C l, Sodalösung u n d  Wasser, T rocknen über N a2S 0 4 u n d  E in 

dam pfen  im  V akuum .

] ) I n  Spuren w urde  a u f beiden W egen noch e in  k ry s t. isomeres N e b enproduk t 
vo m  Sm p. 194° e rha lten , das n ic h t w e ite r un te rsuch t w urde . Es w äre n ic h t ausgeschlossen, 
dass de r verw endete  ( IX )  Spuren des isomeren 2 ,3 -A n h yd ro -ta lo s id -D e riva ts  en tha lten  ha t. 
Dieses w ü rde  au f dem benü tz ten  Wege w ahrsche in lich  ein 3 -D esoxy-ta los id -D e riva t geben.

2) V g l. analoge F ärbungen be im  2-D esoxy-a-m ethy l-d -a l!os id -< l,.5>-3 -m ethy lä ther3), 
be im  2-D esoxy-d -a llose -3 -m ethy lä thcr3) und  beim  2-D esoxy-(/-g lueose-3-m ethy]ätber1).

3) R.Jeanloz, D . A . P rins, T . Reichslein, H c lv .  29, 371 (1946).
■>) H . R. Bolliger, D . A . P rin s , H e lv . 29, 1121 (1046).
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2 , 3 - D ic a r b ä t h o x y - 4 , 6 - b e n z a l - a - m e t h y l - r f - g a la k to s id - < ; i , 5 >  ( I I ) .

250 rag 4 ,6 -B enza l-a -m e thy l-d -ga lak tos id -< l,5>  ( I ) a)b) c), Sm p. 171°, w u rden  in  
0,38 cm 3 P y r id in  u n d  1,25 cm 3 a lko h o lfre ie m  C h lo ro fo rm  ge löst u n d  in n e r t 5 M in u te n  
tropfenw eise m it  d e r Lösung  v o n  380 m g ( = 4  M o l) Chloram eisensäure-äthylester in
2,5 cm 3 a lkoh o lfre ie m  C h lo ro fo rm  ve rse tz t. D a n n  w urde w en ig  E is  zugegeben u n d  10
M in u te n  g eschütte lt. D ie  wrässrige Phase w urde noch m ehrm als m it  C h lo ro fo rm  ausge
s c h ü tte lt u n d  m it  der u rsp rüng lichen  C h lo ro fo rm lösung  v e re in ig t. D ie  üb liche  A u fa rb e i
tu n g  gab 360 m g farbloses Ö l, das a u f Zusatz vo n  Ä th a n o l k ry s ta llis ie rte . N a ch  zw e i
m aligem  U m krys ta llis ie re n  aus A ce to n -Ä th e r w u rde n  300 m g ( = 8 0 % )  P rism en  vom  
Smp. 146— 148° e rha lten . E rneu tes U m k ry s ta llis ie re n  aus A ce to n -Ä th e r u n d  Benzo l- 
P e tro lä th e r erhöh te  den Sm p. a u f  150— 151°. D ie  spez. D re hu n g  b e tru g  [a]™  =  +  208,4° i  

2° (c =  1,291 in  C h lo ro fo rm ).
32,336 m g Subst. zu 2,5050 cm 3; l  =  1 d m ; =  +  2,69° ±  0,02°

3,723 m g Subst. gaben 7,683 m g CO., un d  2,074 m g H ,0  (E .T .H .)
C„(Jl L 0O i() (426,41) B e r. C 56,33 H  6,15%

Gef. „  56,32 „  6,24%

3 - C a r b ä t h o x y - 4 , 6 - b e n z a l - a - m c th y l - d - g a la k t o s id - < l , 5 >  ( I I I ) .

10 g 4 ,6 -B enza l-a -m e tliy l-d -g a la k to s id -< l,ö >  ( I ) ,  Smp. 168— 172°, w urden in  10 cm 3 
P y r id in  u n d  40 cm 3 a lkoh o lfre ie m  C h lo ro fo rm  gelöst, d ie  Lösung  a u f 0° a b g e kü h lt und  
u n te r  R ü h re n  d ie  Lösung  vo n  5 g ( =  1,3 M o l) C h loram eisensäure-äthylester in  40 cm 3 
a lkoho lfre iem  C h lo ro fo rm  in n e r t 10 M in . zug e tro p ft. D ie  A u fa rb e itu n g  e rfo lg te  wde im  
vorhergehenden Versuch un d  gab 10,5 g farbloses Ö l. Es w urde in  B enzo l ge löst u n d  a u f 
eine Säule vo n  60 g Ä120 3 ( =  ca. 6-fache Menge) gegeben. Z u r E lu t io n  d ien ten  je  200 cm 3 
L ö sungsm itte l. Je 8 m it  B enzo l u n d  B enzo l-Ä th e r 1 :1  e lu ie rte  F ra k tio n e n  lie fe rte n  9,3 g 
K ry s ta lle , d ie  e in  Gemisch v o n  ( I I )  u nd  ( I I I )  d a rs te llte n . M it  Ä th e r  w urde  n u r w en ig  Ö l 
e lu ie rt, dagegen m it  Ä th e r-M e th a n o l 1,2 g ( =  ca. 12% ) A usgangsm ate ria l ( I ) .  A u s  dem  
ob igen Gemisch liessen sich d u rch  U m k ry s ta llis ie re n  aus M e th a n o l 1,27 g ( I I )  vom  Smp. 
151— 154° ab trennen. D ie  e ingedam pften  M u tte rla u ge n  w urden  aus C h lo ro fo rm -Ä th e r 
u m k ry s ta llis ie r t  un d  gaben 6,54 g ( =  59%  a u f  umgesetztes M a te r ia l berechnet) ( I I I )  
vo m  Sm p. 153—-156°. E rneu tes U m k ry s ta llis ie re n  aus A ce to n -Ä th e r u n d  B e n zo l-P e tro l
ä th e r gab farb lose N a d e ln  vom  Smp. 154— 156°. D ie  M ischprobe m it  ( I I )  schm olz be i 
120— 130°. D ie  spez. D re hu n g  b e tru g  [a ]](  =  +  233,5° ±  2° (c =  1,174 in  C h lo ro fo rm ).

29,399 m g Subst. zu 2,5050 cm 3; l  — 1 d m ; ct^J =  +  2,74° ±  0,02°

Z u r A na lyse  w urde  3 S td . im  H o c h va ku u m  be i 100° ge tro ckn e t u n d  im  Schwein- 
chen eingewogen.

3,666 m g Subst. gaben 7,719 m g C 0 2 un d  2,091 m g H äO (E .T .H .)
Cl ; H 2.,Os (354,35) B er. C 57,62 I I  6,26%

Gef. ,, 57,46 „  6,38%

2 - T o s y l - 3 - c a r b ä t h o x y - 4 , 6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - g a la k to s id - < l , 5 >  ( IV ) .

4,5 g 3 -C arbü thoxy-4 ,6 -benza l-a -m ethy l-rf-ga lak tos id -< l,5>  ( I I I ) ,  Sm p. 152— 155°, 
w u rden  in  15 cm 3 a lko h o lfre ie m  C h lo ro fo rm  gelöst, m it  6 g ( =  3 M o l) T o sy lch lo r id  un d  
9 cm 3 P y r id in  ve rse tz t un d  u n te r  Feuchtigke itsausschluss 72 S td . be i 3S° stehen gelassen. 
N ach  Zusa tz v o n  8 cm 3 W asser w urde  2 S td . geschü tte lt, d a n n  die wässrige S ch ich t m it  
C h lo ro fo rm  ausgezogen u n d  diese Lösungen m it  de r u rsp rüng lichen  C h lo ro fo rm lösung  v e r
e in ig t. D ie  üb liche  A u fa rb e itu n g  gab 6,85 g Ö l. A us  abs. Ä th a n o l w u rden  5,91 g ( =  92% ) 
N a d e ln  vo m  Sm p. 126— 127° e rha lten . D ie  M u tte r la u g e n  lie fe rte n  noch  170 m g w en iger 
reines M a te r ia l. D ie  spez. D rehung  b e tru g  [a]^® =  + 1 6 6 ,5 °  ±  2° (c =  1,051 in  C h lo ro 

fo rm ).
10,564 m g Subst. zu 1,0052 cm 3; l  — 1 d m ; =  +  1,75“ ±  0,02“
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3,780 m g Subst. gaben 7,820 m g C 0 2 und  1,889 m g H „ 0  (E .T .H .)
2,046 m g Subst. ve rb r. 1,072 cm 3 0,01-n. K O H  (Pregl) (E .T .H .)

CmH 28OI0S (508,53) B er. C 56,68 H  5,55 S 6,30%
Gef. „  56,46 „  5,58 „  6,49%

2 - T o s y l - 4 , 6 - b e n z a l - a - m e t l iy l - ( f - g a la k t o s id - < l , 5 >  (V )f ).

4 g 2 -T osy l-3 -ca rbä thoxy-4 ,6 -benza l-a -m e thy l-d -ga lak tos id -< l,5>  ( IV ) ,  Sm p. 126—  
127°, w urden  in  120 cm 3 M eth a n o l heiss gelöst, a u f  18° a b g ekü h lt u n d  m it  e iner Lösung von  
2,48 g K 2C 0 3 in  24 cm 3 W asser u n d  40 cm 3 M e th a n o l ve rse tz t. Das Gemisch w urde  20 S td . 
be i 18° stehen gelassen, w obe i sieh re ic h lic h  K ry s ta lle  abscliieden, d ie  abgenutsch t u n d  
m it  M ethano l-W asser gewaschen w urden. N ach  dem  T rocknen  wogen sie 2,6 g u n d  schm ol
zen be i 185— 188°. Das F i l t r a t  w urde  im  V a ku u m  bei 20° zum  dünnen S irup  e ingedam pft 
u n d  m it  C h lo ro fo rm  ausgezogen. D ie  üb liche  A u fa rb e itu n g  u n d  U m kry s ta llis ie re n  aus 
Benzo l gab 660 m g (V ) vo m  Sm p. 185— 1S6°. A us de r M u tte rla u ge  w urden  w eitere  140 m g 
gewonnen, sodass die Ausbeute  3,26 g  ( =  95% ) be trug . D ie  M ischprobe m it  au then tischem  
M a te ria l1) gab keine S chm elzpunktsern iedrigung.

2 - T o s y l - 4 , 6 - b e n z y l - a - m e t h y l - d - g a la k t o s id - < l , 5 > - 3 - m e t h y lä t h e r  (V I ) f ).

Diese Substanz w urde  nach den Angaben vo n  lieber u n d  Reichstein*) b e re ite t. Es 
erw ies s ich als g ü n s tig , das A g 20  portionsw eise zuzugeben. A us 2 g  (V ) w urden  1,95 g 
( =  90% ) (V I)  vom  Sm p. 185—-188° e rha lten . Sie erwiesen sich m it  au then tischem  M a 
te r ia l1) als id e n tisch , w äh rend  d ie  M ischprobe m it  (V ) eine deu tliche  S chm e lzpunkts
e rn ied rigung  zeigte.

V e r s u c h e ,  d ie  T s O - G r u p p c  in  ( V I )  d u r c h  -  S C H 3 zu  e rs e tz e n ,

a ) m i t  N a S C H 3- L ö s u n g .

22,5 g N a tr iu m  w urden  in  450 cm 3 M e thano l gelöst u n d  be i 0° m it  60 g geküh ltem  
M eth y lm e rca p ta n  ve rse tz t. 100 m g 2-Tosyl-4 ,6 -benza l-a -m e thy l-d -ga lak tos id -< l,5>-3 - 
m e th y lä th e r (V I) ,  Sm p. 185— 188°, w urden  m it  0,7 cm 3 de r obigen N aS C H 3-Lösung 
(en tspr. 5 M o l) 5 S td . u n te r  R ü ck flu ss  gekocht. D ie  im  V a ku u m  e ingedam pfte  Lösung 
w urde  m it  w enig  W asser ve rse tz t u n d  m it  C h lo ro fo rm  ausgezogen. D ie  üb liche  A u fa rb e i
tu n g  lie fe rte  nach U m kry s ta llis ie re n  aus M e th a n o l-Ä th e r n u r unverändertes Ausgangs
m a te ria l (V I) .

I n  e inem  w e ite ren  Versuch w u rden  100 m g (V I)  m it  2,8 cm 3 ob iger N aS C H 3-Lösung 
(en tspr. 20 M o l) 5 S td . im  E insch lussroh r a u f 100° e rh itz t. D ie  w ie  oben du rchge fü h rte  
A u fa rb e itu n g  gab 57 m g A b d a m p frü cks ta nd . Aus C h lo ro fo rm -Ä th e r k ry s ta llis ie rte n  
47 m g ( =  70% ) v e rf ilz te  N a d e ln  vom  Smp. 171— 172°, d ie  sich als schw efe lfre i erwiesen. 
D ie  M ischprobe  m it  dem  A usgangsm ateria l (V I)  schm olz be i 150— 182°. D ie  Substanz e r
wies s ich nach  M ischprobe als iden tisch  m it  4 ,6 -B enza l-a -m e thy l-d -ga lak tos id -< l,5>-3 - 
m e th y lä th e r ( V I I ) f ).

b )  m i t  Z n ( S C H 3)2 i n  P y r id in .

2,6 g Z in k a c e ta t-d ih y d ra t w u rden  in  7 cm 3 W asser u n d  7 cm 3 M eth a n o l gelöst un d  
m it  de r Lösung  v o n  1 g M e th y lm e rca p ta n  in  20 cm 3 M e th a n o l ve rse tz t, w o ra u f das Z in k - 
m e th y lm e rc a p tid  so fo rt ausfie l. Es w urde  abgenutscht, m it  Wasser, M e thano l un d  Ä th e r 
gewaschen u n d  im  V a k u u m e xs ikka to r ge trockne t. Ausbeute  1,74 g. —  100 m g 2-Tosyl-
4 ,6 -b e n za l-a -m e thy l-d -ga lak tos id -< l,5> -3 -m e thy lä the r (V I)  un d  105 m g ( =  3 M o l) Z in k -  
m e th y lm e rc a p tid  w urden  in  2 cm 3 P y r id in  ge löst u n d  u n te r Wasserausschluss 3 S td . 
u n te r  R ü ck flu ss  gekocht. N ach E n tfe rn u n g  des P y r id in s  im  V a ku u m  w urde  2-n. N a tro n 
lauge zugegeben u n d  m it  C h lo ro fo rm  ausgezogen. D ie  m it  W asser gewaschenen u n d  ge
tro ckn e te n  C hlo rofo rm lösungen lie fe rte n  nach U m krys ta llis ie re n  aus C h lo ro fo rm -Ä th e r 
49 m g N adelbüsche l v o m  Sm p. 185— 186°, d ie  s ich als unverändertes A usgangsm ateria l 
erw iesen. V ie rs tünd iges E rh itz e n  v o n  100 m g (V I)  m it  105 m g Zn(S C H 3)2 in  3 cm 3 P y r id in  
im  E insch lussroh r a u f 155° fü h r te  zum  gle ichen negativen  E rgebnis. Es w urden 86 m g 
A usgangsm ateria l (V I )  zu rücke rha lten .
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4 , 6 - B e n z a l - a - m e t h y l - r f - g a la k t o s id - < l , 5 > - 3 - m e th y lä t h e r  ( V I I ) 1).

300 m g 2 -T o sy l-4 ,6 -b e nza l-x -m e th y l- i/-g a la k to s id -< l,5 )-3 -m e th y lä th e r (V I) ,  Smp. 
185— 188°, w u rde n  m it  8,4 cm 3 2-n. N a tr iu m m e th y la t-L ö s u n g  in  M eth a n o l (ca. 15 M o l 
N aO C H 3) im  E in sc lilu ssroh r 5 S td . a u f  100° e rh itz t.  N ach  dem  E rk a lte n  w urde  d ie  Lösung 
s ta rk  eingeengt, W asser zugesetzt u n d  das M e th a n o l im  V a ku u m  vo lls tä n d ig  ve rtr ieben . 
D ie  Suspension w urde  m it  C h lo ro fo rm  ausgeschütte lt u nd  die Lösungen m it  w en ig  Wasser 
gewaschen, ge tro ckn e t un d  e ingedam pft. D e r k ry s ta ll in e  R ü cks ta n d  (192 m g) w urde  aus 
A ce to n -Ä th e r u m k ry s ta llis ie r t u n d  gab 171 m g ( = .  88% ) N üdelchen vo m  Smp. 172— 173°, 
d ie m it  au then tischem  ( V I I ) r) keine S chm elzpunktse rn iedrigung  zeigten.

3 - T o s y l - 4 ,6 - b e n z a l - a - m e t h y l - ( i - g a la k t o s id - < l , 5 > ° ) .

18 g 4 ,6-B enza l-a -m cthyl-(Z -ga laktos id -< l,5>  ( I ) ,  Sm p. 171°, w urden  u n te r den frü h e r 
beschriebenen B ed ingungen1) to s y lie r t. D as R o h p ro d u k t wog 27,54 g u n d  w urde  aus 
M ethano l u nd  A c o to n -Ä tlie r u m k ry s ta llis ie r t, w odu rch  zunächst 8,75 g D ito s y la t vo m  
Sm p. 177— 179°, d ann  1,38 g 2 -T o sy la t v o m  Smp. 178— 184° u n d  sch liess lich  3,29 g
3 -T osy la t v o m  Sm p. 171— 173° e rh a lte n  werden konn ten . D ie  M u tte rla u ge n  (10,5 g) 
w urden  über 285 g  A120 3 ch rom a to gra p h ie rt. Z um  Nachwaschen d ie n ten  je  900 e in3 
Lösu ng sm itte l. M it  Benzo l u n d  B enzo l-Ä the r 9 9 :1  Hessen sich 1,05 g D ito s y la t,  m it  
w e ite ren  B enzo l-Ä ther-G em ischen u n d  Ä th e r  7,24 g eines Gemisches do r beiden M ono- 
to sy la te  u n d  m it  Ä th e r-M e th a n o l 4 :1  u n d  M eth a n o l 1,66 g A usgangsm ate ria l ( I )  e lu ieren. 
Das Gemisch de r M ono -tosy la te  ko n n te  d u rch  fra k tio n ie r te  K ry s ta lü s a tio n  aus A ce ton - 
Ä th e r  w e itgehend g e tre n n t w erden. D ie  gesamte Ausbeute  be tru g , a u f  umgesetztes M a 
te r ia l berechnet, 27%  D ito s y la t, 14%  2 -T o sy la t (Sm p. 180— 184°) u n d  22%  3 -T osy la t 
(Sm p. 173— 176°).

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

4 g 3 -T osy l-4 ,6 -benza l-a -m e thy l-d -ga lak tos id -< l,5> , Sm p. 172— 175°, w u rde n  in  
50 cm 3 M e th a n o l w a rm  ge löst un d  m it  de r Lösung  v o n  3,47 g  ( =  3 M o l) K 2C 0 3 in  35 cm 3 
W asser u n d  115 cm 3 M e thano l 15 S td . u n te r  R ü ck flu ss  gekocht, w obei s ich  d ie  Lösung 
d u n ke lb ra u n  fä rb te . D ann  w u rde  im  V a ku u m  eingeengt, m it  W asser ve rse tz t, das M e thano l 
v o lls tä n d ig  e n tfe rn t u n d  m it  C h lo ro fo rm  ausgeschütte lt. W aschen m it  Wasser, T rocknen  
un d  E ind a m p fe n  gab 2,0 g R o h p ro d u k t. D u rc h  U n ik rys ta lU s ic re n  aus M c th n n o l-Ä th e r- 
B e tro lä th e r 1,68 g ( =  64% ) fe in e -N a d e ln  vom  Sm p. 174— 175°, d ie  s ich m it  a u th e n ti
schem M a te r ia l0) als id e n tisch  erw iesen. W eiteres 2 ,3 -A nhyd ro -gu los id  ( IX )  w u rde  aus 
dem  obigen D ito s y la t nach  de r V o rs c h rift  v o n  S orkin  u n d  Reichsteinc) gewonnen. Das 
dabei als N eben pro d u k t entstehende 2 ,3 -A nh yd ro -ta lo s id s ) ka n n  le ic h t vo n  ( IX )  g e tre n n t 
w erden, da es in  Ä th e r  schwerer lös lich  is t  als dieses.

2 - M e t h y l t h io - 4 , 6 - b e n z ä l - a - m e t h y l - d - id o s id - < l , 5 >  (X ) .

2,1 g 2 ,3 -A nhyd ro -4 ,6 -benza l-a -m e thy l-d -gu Ios id -< l,5>  ( IX ) ,  Smp. 172— 175°, w u r 
den m it  15 cm 3 e iner aus 22,5 g N a tr iu m , 450 cm 3 M e th a n o l un d  60 g M e th y lm e rca p ta n  
be re ite ten  N aS C H 3-Lösung l 1/*  S td . u n te r  R ü ck flu ss  gekoch t (Feuchtigkeitsausschluss). 
B e im  A b k ü h le n  e rs ta rrte  d ie  Lösung  zu e inem  K ry s ta llb re i.  Es w urde  im  V a ku u m  a u f 
das halbe V o lum en  eingeengt, 15 cm 3 W asser zugegeben u n d  das M eth a n o l vo lls tä n d ig  a b 
g edam pft. D ie  Suspension w u rde  m it  450 cn i3 Ä th e r  ausgeschütte lt, d ie  Auszüge m it  
W asser gewaschen, ge tro ckn e t u n d  e ingedam p ft. D as R o h p ro d u k t (2,42 g) gab aus A ce ton  - 
Ä th e r-P e tro lä th e r farb lose, zu Büsche ln  ve re in ig te  N a d e ln  v o m  Sm p. 135— 136°. D ie  
wässrigen Lösungen Heferten d u rch  A ussch ü tte ln  m it  C h lo ro fo rm  noch 21 m g  (X ) . D ie  
gesamte Ausbeute b e tru g  2,40 g  ( =  97% ). D u rc h  weiteres U m k ry s ta llis ie re n  Hess sich 
de r S chm e lzpunkt n ic h t m eh r erhöhen. B e i e inem  grösseren A nsa tz  w urde  spä ter jedoch 
e in  Sm p. v o n  141— 143° ge funden. D ie  spez. D re hu n g  be trug  [a]|®'5 =  +  26,4° ±  1° 

(c =  1.136 in  C h lo ro fo rm ).

28,452 m g Subst. zu  2,5050 cm 3; l  — 1 d m ; a **" ’ =  +  0,30° ±  0,01°
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3,722 m g Subst. gaben 7,845 m g C 0 2 un d  2,172 m g H „0  (E .T .H .)
5,510 m g Subst. ve rb r. 3,456 cm 3 0,01-n. K O H  (P rcg l)  (E .T .H .)

C i5H 20O5S (312,37) B er. C 57,67 H  6,45 S 10,26%
Gef. „  57,52 „  6,53 „  10,05%

2 - M e t h y l t h io - 3 - c a r b ä t h o x y - 4 , 6 - b c n z a l - a - m e t h y l - d - id o s id - < l , 5 >  ( X I ) .

200 m g 2 -M e thy lth io -4 ,6 -benza l-a -m e thy l-d -idos id -< l,5>  (X ) , Smp. 135— 136°, w u r 
den in  0,3 cm 3 P y r id in  un d  1 cm 3 a lkoh o lfre ie m  C h lo ro fo rm  gelöst. D a n n  w urde  d ie  L ö 
sung v o n  208 m g ( =  3 M o l) Chloram eisensäure-ätkylester in  1,4 cm 3 a lkoho lfre iem  C h lo ro 
fo rm  u n te r U m sch ü tte ln  in n e r t 5 M in . zu g e tro p ft un d  1 S td . be i Z im m e rte m p era tu r 
stehen gelassen. N ach Zusatz v o n  E is  w urde  10 M in . g eschü tte lt, m ehr C h lo ro fo rm  zuge
geben u n d  w ie  ü b lich  au fgearbe ite t. D as R o h p ro d u k t (244 m g) w urde  aus Ä th e r-P e tro l
ä th e r u m k ry s ta llis ie r t u n d  gab 229 m g ( =  94% ) grosso farb lose P rism en vo m  Smp. 124—  
125°. D ie  spez. D rehung  be trug  [a ]|J  =  +  69,1° ±  2° (o =  1,129 in  C h lo ro fo rm ).

28,275 m g Subst. zu 2,5050 cm 3; l  — 1 d m ; a*,' =  +  0,78° ±  0,02°

3,777; 3,770 m g Subst. gaben 7,869; 7,700 m g C 0 2 un d  2,190; 2,063 m g 1 I20  (E .T .H .)  
4,398 m g  Subst. v e rb r. 1,131 cm 3 0,02-n. K J 0 3 (S-Best. nach  Bürgerl ) (E .T .H .)

C18H 240 7S (384,43) B e r. C 56,23 H  6,29 S 8,34%
Gef. „  56,86; 55,74 „  6,49; 6,12 „  8,24%

2 - M e t h y l t h io - 4 , 6 - b e n z a l - a - in e t h y l - d - id o s id - < l , 5 > - 3 - m e t h y lä t h e r  ( X V I I ) .

200 m g 2 -M ethy lth io -4 ,6 -benza l-a -m e thy l-d -idos id -< l,5>  (X ) , Smp. 135— 136°, w u r 
den 1 S td . be i 70° im  H o ch va ku um  ge trockne t u n d  m it  0,4 g über P 20 5 im  V a ku u m  ge
trockne tem  A g 20  u n d  10 g  C H 3J  5 S td . u n te r  R ück flu ss  gekocht (Feuchtigkeitaussch luss). 
X ach  der 2. u n d  4. S tunde w u rde n  noch je  0,4 g  A g 20  zugegeben. Das C H 3J  w urde  v o l l
s tänd ig  im  V a ku u m  a b d e s til l ic r t u n d  de r R ücks tand  m it  C h lo ro fo rm  ausgezogen. D ie  
Auszüge lie fe rte n  204 m g  R o h p ro d u k t, das über 7 g  A120 3 ch ro m a to g ra p h ie rt w urde . Z um  
Nachwaschen d ien ten  je  10 cm 3 de r in  der fo lgenden Tabelle  genannten Lösungsm itte l.

F ra k t io n
N r. Lösung sm itte l E in d a m p frü cks ta n d

1— 3
4— 6
7— 9

10—12
13— 14
15— 16
17— 18
19
20— 23
24— 30

P e tro lä tlie r-B e n zo l 9 :1  
„  9 :1  

9 :1  
„  4 : 1  

„  1:1  
„  1:1

Benzol
B enzo l-Ä th e r 9 :1  

„  „  1:1  
Ä th e r  u n d  M ethano l

25 m g N ade ln , Sm p. 107— 120° 
14 m g Gemische

|  36 m g N ade ln , Sm p. 163— 170°

18 m g Gemische

1 75 m g fe ine Nüdelchen,
[  Smp. H O — 130°

31 m g ölige Gemische

D ie  F ra k tio n e n  4—6 gaben nach  d re im a ligem  U m kry s ta llis ie re n  aus Ä th e r-P e tro l
ä th e r 12 m g farb lose N ade ln  vom  Smp. 120— 122° ( X I I ) .  D ie  Substanz erw ies s ich als
S -fre i. Z u r  A na lyse  w urde  sie u n m itte lb a r  v o r  dem  V erbrennen geschmolzen.

3,688 m g Subst. gaben 8,848 m g C 0 2 und  2,211 m g H 20  (E .T .H .)
2,705 m g Subst. ve rb r. 5,507 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-Vieböck) (E .T .H .)  

C10H 20O5 (292,32) B er. C 65,73 H  6,90 — O C H3 21,23%
Gef. „  65,47 „  6,71 „  21,05%

ł ) K .  Bürger, Z. angew. Ch. 54, 479 (1941); 55, 245 (1942).
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Ü b e r die K o n s t itu t io n  dieser Substanz lässt s ich n ich ts  aussagen. A us den F ra k 
tio n e n  10— 14 ko n n te n  d u rch  U m krys ta llis ie re n  aus A ce to n -Ä th e r e in ige m g  kurze, fa rb 
loses Stäbchen vom  Sm p. 172— 173° ( X I I I )  gewonnen werden. B e i der M ischprobe m it
2 ,3 -A nhyd ro -4 ,6 -benza l-a -m e tliy l-d -gu los id -< l,5>  ( IX )  (Sm p. 176— 178°) ze ig ten sieeine 
deu tliche  S chm elzpunktsem iedrigung . A u f  eine A na lyse  m usste wegen M ate ria lm ange l 
ve rz ich te t werden.

D ie  F ra k tio n e n  17— 23 w urden  nochm als chrom atograph isch  g e re in ig t, be i 0,05 m m  
u n d  100° B a d te m p e ra tu r im  M o leku la rko lben  s u b lim ie rt u n d  aus Ä th e r-P e tro lä th e r um - 
k ry s ta ll is ie r t. E s w urden  9 m g fe ine, lange X a d c ln  vo m  Sm p. 126— 129° ( X V I I )  e rha lten .

3,674 m g Subst. gaben 7,931 m g C 0 2 u n d  2,234 m g BLO (E .T .H .)
3,074 m g Subst. v e rb r. 0,933 cm 3 0,02-n. K J 0 ;l (S-Best. nach  Bürger1)) (E .T .H .)

C16H 220 5S (326,40) B er. C 58,87 H  6,79 S 9,82%
Gef. „  58,77 „  6,81 „  9,73%

2 - D c s o x y - 4 , 6 - b c n z a l - a - m e th y l - r f - g u lo s id - < l , 5 >  (X V )  a u s  (X ) .

5 g gepu lverte  N i-A l-L e g ie ru n g 2) ( =  1,2 g p ro  M ill im o l de r zu h yd rie renden  S ub
stanz) w u rden  portionsweise u n te r m echanischem  R ü h re n  in n e rt 1 S td . in  700 cm 3 3 ,5-proz. 
X a O H  e ingetragen, sodass d ie  T e m p e ra tu r 35° n ic h t überstieg. Anschliessend w urde  
1 S td . a u f  50° e rw ärm t. N ach  dem E rk a lte n  w urde  das N ic k e l g rü n d lic h  m it  W asser ge
waschen, in  V 2 L i te r  Ä th a n o l aufgesch lem m t u n d  dieses b is  a u f  15 cm 3 abgegossen. 1,3 g 
2 -M e thy lth io -4 ,6 -b e n za l-a -m e th y l-d -ido s id ;< l,5 >  (X ) , Sm p. 135— 136°, w u rde n  in  50 cm 3 
Ä th a n o l gelöst, zum K a ta ly s a to r  gegeben u n d  nach Zusatz vo n  12 cm 3 W asser 2 S td . u n te r 
R ü ck flu ss  gekocht. H ie ra u f w u rde  vo m  K a ta ly s a to r  abgesaugt, dieser g rü n d lic h  m it  
Ä th a n o l gewaschen u n d  das F i l t r a t  im  V a ku u m  zu r T rockne  g edam p ft. N ach  A u fnehm en 
in  A ce ton  un d  F il t ra t io n  w u rde  e rneu t e ingedam p ft. D e r R ü cks ta n d  w u rde  zwischen 
C h lo ro fo rm  u n d  W asser v e r te ilt  un d  die C h lo roform lösungen ge tro ckn e t u n d  e ingedam pft. 
Sie lie fe rte n  1,07 g ( =  93% ) le ic h t ge lb lichen  S irup , de r übe r 30 g A120 3 ch rom atogra- 
p h ie r t  w urde . Z um  Nachwaschen d ien ten  je  100 cm 3 L ö sungsm itte l. D ie  m it  P e tro lä th e r- 
Benzo l, Benzo l un d  B enzo l-Ä th e r 1 9 :1  e lu ie rte n  F ra k tio n e n  lie fe rte n  nach  U m k ry s ta ll i
sieren aus Ä th e r-P e tro lä th e r 650 m g ( =  57% ) 2-D esoxy-4 ,6 -benza l-a -m ethyl-d -gu los id - 
<1,5> (X V )  vom  Smp. 77— 79°. Sie w u rde n  be i 90° im  H o ch va ku um  s u b lim ie rt u n d  noch 
m als aus Ä th e r-P e tro lä th e r u m k ry s ta llis ie r t. D ie  so e rha ltenen K ry s ta lle  s te llte n  farblose, 
dünne Stäbchen vo m  Sm p. 78— 79° da r. D ie  spez. D rohung  be trug  [a]?®’5 =  +  79,0° ±  1° 

(c =  1,190 in  C h lo ro fo rm ).

29,870 m g Subst. zu  2,5112 cm 3; 1 =  1 d m ; a^’5 =  +  0,94° ±  0,01°

3,714 m g Subst. gaben S,5S0 m g C 0 2 u n d  2,286 m g H 20  (E .T .H .)
C14H I80 ,  (266,28) B er. C 63,15 H  6,81%

Gef. „  63,04 „  6,88%
D ie  m it  B enzo l-Ä th e r 1 :1  e lu ie rten  F ra k tio n e n  w u rden  aus A ce to n -A th e r-P e tro l- 

ä th e r u m k ry s ta llis ie r t und  lie fe rte n  farb lose N ade ln  vom  Smp. 190— 191°. N ach  erneutem  
U m kry s ta llis ie re n  schmolzen sie be i 194— 195°. D ie  spez. D rehung  b e tru g  M j?  =  - f  121,4° 

±  1° (c =  1,186 in  C h lo ro fo rm ).

12,030 m g Subst. zu  1,0141 cm 3; 1 =  1 d m ; =  +  1,44° +  0,01°

3,726 m g Subst. gaben 8,55S m g C 0 2 un d  2,252 m g  H 20  (E .T .H .)
2,443 m g Subst. ve rb r. 2,731 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-Vieböck) (E .T .H .)

C „ H ]30 5 (266,28) B er. C 63,15 H  6,81 — O C H 3 11,65%
Gef. „  62,68 6,76 „  11,56%

D ie  Substanz is t also m it  (X V )  isom er. M öglicherw eise h a n d e lt es sich um  e in  3- 
D e soxy-ta los id -D e riva t.

*) K . Bürger, Z . angew. Ch. 54, 479 (1941): 55, 245 (1942).
2) Diese N icke l-L e g ie ru n g  w u rd e  uns vo n  der Ciba A.G., Basel, zu r V e rfügung  ge

s te llt, w o fü r  h ie r  bestens gedank t sei.
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D ie  be i der A u fa rb e itu n g  e rha ltene wässrige Lösung w urde  im  V a ku u m  e ingedam pft 
un d  lie fe rte  55 m g ( =  7 % ) eines farb losen S irups, der zu r H auptsache aus ( X V I )  be
standen haben d ü rfte .

B e i e inem  späteren A nsa tz  w urde  das B e a k tio n s p ro d u k t zw ischen W asser u n d  
Ä t h e r  v e rte ilt ,  d ie  Ä th e rlö sun g  w ie  ü b lic h  a u fgea rbe ite t un d  der R ücks ta n d  im  H o c h 
va ku u m  fra k t io n ie r t  (M o leku la rko lben ). D ie  b is 90° übergehende F ra k t io n  w urde  aus 
Ä th e r-P e tro lä th e r u m k ry s ta llis ie r t  u n d  gab grosse P rism en vom  Sm p. 103— 104°. B e i der 
M ischprobe m it  dem  oben e rha ltenen  P rä p a ra t vom  Smp. 77— 79° w ande lte  sich dieses 
in  d ie  höherschmelzende F o rm  u m , sodass die ganze Menge bei 103— 104° schmolz. D ie  
spez. D rehung  b e tru g  [cc]*® =  +  77,3° ±  2° (c =  1,139 in  C h lo ro fo rm ).

28,528 m g Subst. zu  2,5050 cm 3; 1 =  1 d m ; a 1̂  =  +  0,88“ ±  0,02°

Es h a n de lt s ich also u m  eine zw eite  M o d if ik a tio n  v o n  (X V ).

2 - D e s o x y - a - m e t h y l - d - g u lo s id - < l , 5 >  (X V I) .

1,0 g 2 -M e thy lth io -4 ,6 -benza l-a -m e thy l-rf-idos id -< l,5>  (X ) , Sm p. 134— 135°, w urden 
in  40 e in3 Ä th a n o l ge löst u n d  zu e iner A u fsch lem m ung  vo n  aus 30 g ( =  10 g p ro  M ill im o l 
de r zu hyd rie re n d en  Substanz) N i-A l-L e g ie ru n g  be re ite ten  P aney-N icke l (siehe oben) 
in  20 cm 3 Ä th a n o l gegeben. N ach  Zusatz  vo n  14 cm 3 Wasser w urde  2 S td . u n te r  R ü ck flu ss  
gekocht. D ie  A u fa rb e itu n g  e rfo lg te  w ie  im  vorhergehenden Versuch. D ie  ch lo ro fo rm lös
lichen  A n te ile  wogen 35 m g  ( =  4 % ) u n d  s te llte n  e in  gelb liches Ö l d a r, das zu r H a u p t
sache aus (X V )  bestanden haben d ü rfte . D ie  wasserlöslichen A n te ile  gaben nach  zw e itä 
g igem  T rocknen  im  V a ku u m e x s ik k a to r 550 m g ( =  96% ) 2 -D esoxy-a -m ethy l-d -gu los id - 
<1,5> ( X V I )  als hygroskop ischen S irup . E r  w urde  im  H och va ku um  d e s t ill ie r t  u n d  die 
zw ischen 60 u n d  70° übergehenden A n te ile  zu r D rehung  un d  A na lyse  verw endet. Z u r 
D rehung  w urde  3 Tage im  V a ku u m e x s ik k a to r über CaCl2 u n d  1 S td . im  H o ch va ku um  bei 
40° ge trockne t. D ie  spez. D rehung  be trug  [a]*® =  +  129,3° ±  2° (c =  1,430 in  M e th a n o l); 

[a]18 =  +  124,8° ±  4° (c =  1,103 in  C h lo ro fo rm ).

35,921 m g  Subst. zu  2,5112 cm 3 (M e thano l); l  =  1 d m ; =  +  l,S 5 ° ±  0,02° 

27,711 m g Subst. zu 2,5112 cm 3 (C h lo ro fo rm ); 1 =  1 d m ; =  + 1 ,3 8 °  ±  0,04°

Z u r Ana lyse  w urde  3 Tage über P 20.- ge trockne t un d  im  Schw einclien eingewogen.

4,180 m g Subst. gaben 7,173 mg C 0 2 und  2,993 m g I I 20  (E .T .H .)
C7H 140 5 (178,18) B er. C 47,18 H  7,92%

Gef. „  46,83 „  8,01%

B e i der B enza lie rung , d ie  in  A n lehnung  an  eine frühere  V o rs c h r if t1) d u rch g e fü h rt 
w urde , k o n n te n  aus 520 m g ( X V I )  733 m g rohes B e n za l-D e riva t (X V )  e rha lten  werden, 
das du rch  C hrom atog raph ie  übe r 20 g A120 3 ge re in ig t w urde . Es w u rden  so 348 m g ( =  45% ) 
reines (X V )  vo m  Sm p. 76— 78° gewonnen, das bei de r M ischprobe m it  dem  d ire k t  aus (X )  
bere ite ten  P rä p a ra t ke ine S chm elzpunktsern iedrigung gab. A ls  N eb e n p ro d u k t w urde  
w ieder eine k le in e  Menge N üdelchen vom  Smp. 191— 192° e rha lten , d ie  m it  dem oben 
a na lys ie rten  N e b e n p ro d u k t vom  gleichen Smp. iden tisch  waren.

2 - D e s o x y - 4 , 6 - b e n z a l - a - m e t h y l - d - g u lo s id - < ( l , 5 > - 3 - m e t h y lä t h e r  ( X V I I I ) .

500 m g 2-D esoxy-4 ,6 -benza l-a -m ethy l-d -gu los id -< l ,5> (X V ) , Smp. 78— 79°, wurden 
3 Tage im  V a k u u m  über P 2Ö5 g e trockne t u n d  m it  1 g trockenem  A g 20  u n d  10 g C H 3J  
5 S td . u n te r R ü ck flu ss  gekocht. N ach  der 2. u n d  4. S tunde w urde  noch  je  1 g A g 20  
zugegeben. D ie  w e ite re  A u fa rb e itu n g  e rfo lg te  w ie  be i ( X V I I ) .  A us dem  k ry s t.  R o h p ro d u k t 
(530 m g) liessen sich d u rch  U m kry s ta llis ie re n  aus Ä th e r-P e tro lä th e r 428 m g ( =  83% ) 
( X V I I I )  vom  Smp. 105— 108° gew innen. X a c li nochm aligem  U m krys ta llis ie re n  aus

l ) H . R . Rolliger, D . A .  P r in s , Helv. 29, 1061 (1946).
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Ä th e r-P e tro lä th e r s te llte  es B üsche l fe ine r N ade ln  vo m  Sm p. 107— 108° dar. D ie  spez. 
D rehung be trug  [a ]p  =  +  93,6° i  2° (c  =  1,090 in  C h lo ro fo rm ).

27,294 m g Subst. zu  2,5050 cm 3; l  =  1 d m ; c/.~̂  =  +  1,02° ±  0,02°
3,640 m g Subst. gaben 8,566 m g C 0 2 un d  2,363 m g  H 20  (E .T .H .)
2,425 m g Subst. ve rb r. 5,223 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3 (Zeisel-Vieböck) (E .T .H .)

C15H 20O5 (280,31) B er. C 64,27 H  7,19 — O C H 3 22,14%
Gef. „  64,23 „  7,27 „  22,26%

2 - D e s o x y - a - m e t h y l - d - g u lo s id - < l , 5 > - 3 - m e t h y lä t l ie r  ( X IX )  u n d  s e in  H e x a -  
h y d r o b e n z a l - D e r iv a t  ( X IV )  a u s  ( X V I I I ) .

660 m g 2 -D esoxy-4 ,6 -benza l-a -m e thy l-d -gu los id -< l,5> -3-m e thy lä the r ( X V I I I ) ,  Smp. 
105— 108°, w u rden  in  5 e in3 M eth a n o l gelöst un d  m it  dem  aus 1 g N i-A l-L e g ie ru n g  fr isch  
bere ite ten  R auey-N icke l be i 100 A tm . H 2-Druclc 13 S td . a u f  60—-70° e rw ä rm t. D a n n  w urde  
vo m  K a ta ly s a to r  a b f i l t r ie r t ,  im  V a ku u m  zu r T rockne  e ingedam pft, de r R ü cks ta n d  m it  
W asser ve rse tz t u n d  m ehrm als m it  Ä th e r  ausgezogen. D ie  Ä therauszüge gaben nach  dem 
T rocknen  u n d  E ind a m p fe n  184 m g ( =  27% ) S irup  ( X IV ) .  E in e  P robe w urde  zu r D rehung  
u n d  Ana lyse  im  H o ch va ku um  be i 70° s u b lim ie rt u n d  1 S td . be i 40° g e trockne t. D ie  spez. 
D rehung  b e tru g  [a]*® =  +  79,4° ±  1° (c =  1,165 in  C h lo ro fo rm ).

58,0 ±  0,2 m g Subst. zu 4,980 cm 3; 1 =  2 d m ; =  +  1,85° ±  0,02°

3,999 m g  Subst. gaben 9,17 m g C 0 2 un d  3,29 m g  H 20  (F .W .)
C15H 2a0 5 (286,36) B e r. C 62,91 H  9,15%

Gef. „  62,72 „  9,23%
D ie  wasserlöslichen A n te ile  w u rde n  im  V a ku u m  c in g e d a m p ft un d  gaben 318 m g 

R o h p ro d u k t, das im  H o ch va ku um  be i 60° d e s t ill ie r t  w urde . Es w u rde n  so 306 m g ( = ’ 68% ) 
eines fa rb losen  S irups ( X IX )  e rha lten . Z u r D rehung  u n d  A na lyse  w u rde  er e rneu t im
H o ch va ku um  d e s till ie r t u n d  1 S td . be i 20° ge trockne t. D ie  spez. D rehung  b e tru g  M p  =

+ 1 2 2 ,5 °  ±  4° (c =  1,142 in  W asser).

2S,619 m g Subst. zu  2,5050 cm 3; 1 =  1 d m ; <Xp =  +  1,40° ±  0,04°

Z u r  A nalyse w urde  3 Tage über P 20 5 g e trockne t u n d  im  Schweinchen eingewogen.
4,44S m g Subst. gaben 8,16 m g C 0 2 u nd  3,40 m g H 20  (F .W .)
3,146 m g Subst, gaben 7,752 m g A g J  (Zeisel) (F . W .)

C8H 160 5 (192,21) B er. C 49,99 H  8,39 — 0 C H 3 32,29%
Gef. „  50,06 „  8,55 „  32,57%

2 - D e s o x y - d - g u lo s e - 3 - m e th y lä t h e r  (X X ) .

438 m g 2 -D e so xy -a -m e th y l-ii-g u lo s id -< l,5 > -3 -m e tky lä th e r ( X I X )  w u rde n  in  4 cm 3 
0,1-n. H 2S 0 4 ge löst u n d  45 M in . a u f 70° e rw ä rm t. D a n n  w u rde  m it  fr is c h  g e fä llte m  B a C 0 3 
n e u tra lis ie r t u n d  über fr is ch  ge fä lltes, g rü n d lic h  m it  W asser gewaschenes B a C 0 3 abgesaugt. 
D as F i l t r a t  u n d  d ie  W aschwässer w u rden  im  V a k u u m  b e i 35° a u f 3 cm 3 e ingeengt. Ziu- 
D rehung  w urde  eine Probe über P 20 5 e ingedunste t, d ann  3 Tage ge tro ckn e t u n d  1 S td . im  
H o c h va ku u m  b e i 60° nachge trocknet. D ie  spez. D re hu n g  b e tru g  [a ]^* =  + 1 7 , 1 ° ±  3° 

(nach ca. 1 S td .; c =  0,700 in  W asser, a u f  das A n h y d r id  berechnet, s. u .).

17,539 111g Subst. zu 2,5050 cm 3; 1 =  1 d m ; ar® =  +  0,12° ±  0,02°

D ie  zu r D rehung  verw endete  Lösung w urde  im  V a k u u m  e ingedam p ft, de r R ücks ta n d  
in  A ce ton  aufgenom m en, d ie  Lösung  f i l t r ie r t  u n d  e rneu t e in g e da m p ft u n d  de r zu rü ck 
b le ibende S irup  1 S td . im  H o ch va ku u m  be i 20° g e tro ckn e t. V o r de r V e rb rennung  w urde  
noch  3 Tage über P20 5 g e trockne t u n d  im  Schweinchen eingewogen.

4,472 m g Subst. gaben 8,60 m g C 0 2 u n d  3,05 m g H 20  (F .W .)
C -H 120 4 (160,17) B er. C 52,49 I I  7,55%

Gef. „  52,48 „  7 ,63%
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D e r A na lyse  nach h a n d e lt es sich u m  e in  A n h y d r id  des 2 -D esoxy-d-gu losc-3 -m otliy l- 
ä thers (X X ) ,  das w ah rsche in lich  e rs t he im  T rocknen  u n te r  V e r lu s t vo n  1 M o l H „ 0  e n t
standen is t. V g l. d ie entsprechende Beobach tung he im  2-D esoxy-d -a llose -3 -m ethy lä the r1).

Z ( -  ) - M e th o x y - b e r n s te in s ä u r e  ( X X I )  a u s  (X X ) .

D ie  H aup tm enge  des oben e rha ltenen ( X X )  (ca. 380 m g) in  3 cm 3 W asser w urde  
u n te r  D u rch le ite n  v o n  C 0 2 trop fenw e ise  in n e r t 2 S td . m it  de r Lösung vo n  1,55 g K.MnO., 
in  30 cm 3 Wasser ve rse tz t u n d  16 S td . im  D u n k e ln  stehen gelassen. D ie  A u fa rb e itu n g  e r
fo lg te  genau nach de r V o rs c h r if t  v o n  Shoppee u n d  Reichsteinh). D ie  F ra k tio n ie ru n g  des 
entstandenen Estergem isches be i 12 m m  lie fe rte

44 m g vom  Sdp. 30—-70°
11 m g vom  Sdp. 70— 90° 

un d  10 m g R ücks tand  
D ie  beiden D e s tilla te  w urden  g e tre n n t m it  je  de r 10-fachen Menge e iner be i 0° ge

s ä ttig te n  Lösung v o n  trockenem  N H 3 in  M eth a n o l ve rse tz t un d  48 S td . g u t verschlossen 
stehen gelassen. H ie ra u f w urde  c ingC dam pft un d  be i 0,005 m m  u n d  100— 160“ B ad tem pe
ra tu r  im  M o leku la rko lb e n  s u b lim ie rt. A us  de r höhersiedenden F ra k t io n  ko n n to  keine 
k ry s t.  Substanz gewonnen w erden. D ie  tie fersiedende F ra k t io n  gab 14 m g S u b lim a t, das 
nach  zw e im a ligem  U m k ry s ta llis ie re n  aus M e th a n o l-Ä th e r 6 m g D ia m id  v o n  ( X X I )  vom  
Sm p. 183—-185° lie fe rte . D ie  spez. D rehung  b e tru g  =  — 51,7° i  6“ (c =  0,483 in  
M ethano l).

4,858 m g Subst. zu 1,0052 cm 3; l  — l  d m ; a1̂  =  — 0,25° ±  0,03°

Shoppee u n d  Reichsteinh) fanden f ü r  l{ — )-M e thoxy-be rnste insäure -d iam id  [a ] =  

-  57,2° i  2 “ (c =  0,979 in  M ethano l), Jeanlos, P rins  u n d  Reichstein1) [a ]̂ 1 =  — 55,8° ±  2° 
(c =  0,986 in  M ethano l).

N ach  e rneu ter S u b lim a tio n  im  H o ch va ku um  u n d  U m kry s ta llis ie re n  aus M ethano l- 
Ä th e r  w u rden  fe ine P rism en  vom  Sm p. 185— 186° e rha lten . D ie  M ischprobe m it  aus 
Cymarose bere ite tem  D ia m id  vom  Smp. 183— 1850h) schm olz be i 183— 186°, d ie jen ige  m it  
d( - f  )-M e thoxy-bcrns te insäu re -d iam id  (Sm p. 184— 185°)h) be i 180— 182°.

D ie  M ik roana lysen  w in d e n  te ils  im  m ik ro a n a ly tisch e n  L a b o ra to riu m  der E idgen. 
Techn. Hochschu le , Z ü ric h  (L e itu n g  W. Manser) (E .T .H .) , te ils  im  L a b o ra to riu m  von  
F . Weiser, Basel (F .W .), ausgeführt.

P h a r m a z e u t is c h e  A n s t a l t  d e r  U n iv e r s i t ä t  B a s e l .

62. Zur Kenntnis lokalanästhetiseh wirksamer Pyridin- 
4-earbonsäure- Derivate 

von  J. Büehi, P. L abhart u n d  L. R agaz.
(18. 1. 47.)

V e r b in d u n g e n ,  w e lc h e  d ie  E r r e g b a r k e i t  u n d  L e i t f ä h ig k e i t  d e r  
p e r ip h e r e n  üsierven o h n e  B e e in f lu s s u n g  d e r  F u n k t io n  a n d e r e r  K ö r p e r 
z e l le n  r e v e r s ib e l  a u fz u h e b e n  v e r m ö g e n , s in d  i n  s e h r  v ie le n  c h e m is c h e n  
K ö r p e r k la s s e n  g e fu n d e n  w o r d e n . W ir  v e r d a n k e n  M iescher2) u n d  d a n n  
M oore3) s y s t e m a t is c h e  Ü b e r s ic h t e n  d e r  L o k a la n ä s t h e t ik a ,  d ie  e r k e n -

D R. Jeanloz, D . A . P rins, T . Reichstein, H e lv . 29, 371 (1946).
-) Miescher, H e lv . 15 ,172  (1932). 3) Moore, J .  A m . P h a rm . Ass. 33 ,193  (1944).
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n e n  la s s e n , d a s s  S ä u r e d e r iv a t e  u n d  z w a r  E s t e r  n e u t r a le r  A lk o h o le  u n d  
v o n  A m in o - a lk o h o le n , s o w ie  A m id e ,  e in e  g r o s s e  t h e r a p e u t is c h e  B e 
d e u t u n g  e r la n g t  h a b e n . D ie  m e is t e n  b e w ä h r t e n  L o k a la n ä s t h e t ik a  s in d  
E s t e r  a r o m a t is c h e r  C a r b o n s ä u r e n  m it  d e n  v e r s c h ie d e n a r t ig s t e n  a l i 
p h a t is c h e n  u n d  c y c l is c h e n  A m in o - a lk o h o le n . Ä u s s e r s t  z a h lr e ic h e  a r z 
n e im it t e ls y n t h e t is c h e  S t u d ie n  b e fa s s t e n  s ic h  in  d e r  F o lg e  m it  d e r  
F r a g e ,  o b  s ic h  d ie  v o r  a lle m  b e w ä h r t e  B e n z o e -  u n d  p - A m in o b e n z o e -  
s ä u r e  d u r c h  e in e  a n d e r e  S ä u r e k o m p o n e n t e  e r s e t z e n  lä s s t .  D ie  w ic h 
t ig s t e n  U n t e r s u c h u n g e n  in  d ie s e r  B ic h t u n g  u n d  ih r e  B e s u l t a t e  s in d  in  
d e r  n e b e n s te h e n d e n  Ü b e r s ic h t  z u s a m m e n g e s te l l t

D ie  Ü b e r s ic h t  lä s s t  e r k e n n e n , d a s s  v o r  a lle m  z a h lr e ic h e  E s t e r -  
D e r i v a t e  v o n  a u f  d ie  m a n n ig f a lt ig s t e  W e is e  s u b s t i t u ie r t e n  B e n z o l 
m o n o c a r b o n s ä u r e n ,  B e n z o l d i c a r b o n s ä u r e n ,  A r y l f e t t s ä u 
r e n  u n d  m e h r k e r n i g e n  C a r b o n s ä u r e n  (z . T .  a u c h  v o n  A m in o - ,  
A lk y la m in o -  u n d  A lk o x y - s u b s t i t u ie r t e n )  h e r g e s t e ll t  u n d  p h a r m a k o lo 
g is c h  ü b e r p r ü f t  w u r d e n . M it  A u s n a h m e  d e r  P h e n y le s s ig s ä u r e - D e r iv a t e  
s in d  in  d ie s e n  K ö r p e r g r u p p e n  m e h r  o d e r  w e n ig e r  s t a r k  lo k a la n ä s t h e 
t is c h  w ir k s a m e  E s t e r  g e fu n d e n  w o r d e n . A u s  d ie s e r  g r o s s e n  R e ih e  v o n  
s y n t h e t is c h e n  V e r b in d u n g e n  h a t  n u r  e in e , d a s  H y d r o c h lo r id  d e s  D i-  
m e t h y la m in o - ä t h y le s t e r s  d e r  p - B u t y la m in o b e n z o e s ä u r e  ( =  P a n t o c a in )  
E in g a n g  in  d e n  A r z n e is c h a t z  g e fu n d e n .

n a c h d e m  d u r c h  M iescker1) im  P e r c a in  ( =  2 - B u t o x y - c h in o l in -  
4 - c a r b o n s ä u r e - d iä t h y l- ä t h y le n d ia m id - H y d r o c h lo r id )  e in  v o r z ü g l ic h e s  
L o k a la n ä s t h e t ik u m  a u fg e fu n d e n  w u r d e , w a n d t e  s ic h  d a s  a r z n e im it t e l 
s y n t h e t is c h e  I n te r e s s e  in  v e r m e h r t e m  M a s s e  d e n  E s t e r n  u n d  A m id e n  
h e t e r o c y c l i s c h e r  C a r b o n s ä u r e n  z u . S o  s t e l lt e n  B licke  u n d  
B lake2) u n d  Gilm an  u n d  B icken s3) v e r s c h ie d e n e  E s t e r  d e r  e in fa c h e n  
u n d  s u b s t i t u ie r t e n  P y r r o l- c a r b o n s ä u r e n  ( I — I I I )

! '! 1 x  — CO O R B r—  — CO O R ¡1 — CH.,

I  N H  I I  N H  I I I  N H

h e r  u n d  fa n d e n , d a s s  s ie  e b e n fa lls  s c h w a c h  lo k a la n ä s t h e t is c h  w ir k s a m  
s in d . D ie  u n s  n ä h e r  in t e r e s s ie r e n d e  P y r i d i n c a r b o n s ä u r e - R e i h e  
i s t  z u e r s t  v o n  Inger soll u n d  Robb ins'1) b e a r b e i t e t  w o r d e n . D ie  v o n  
ih n e n  h e r g e s t e ll t e n  b a s is c h e n  M c o t in s ä u r e - e s t e r  ( I I ')  e n tb e h r e n  j e g 
l ic h e r  a n ä s th e t is c h e r  W i r k s a m k e i t ; d a s s e lb e  is t  a u c h  v o n  d e n  v o n  u n s  
s y n t h e t is ie r t e n  I s o n ic o t in s ä u r e - e s t e r n  (V )  u n d  b a s is c h e n  S ä u r e 
a m id e n  z u  s a g e n ;  a u c h  s ie  s in d  a b s o lu t  i n a k t i v .  Renshaw  u n d  B reis - 
hach5) h in g e g e n  g e la n g t e n  z u  w ir k s a m e n  V e r b in d u n g e n ,  in d e m  s ie  im

1) Miesclier, H e lv . 15, 172 (1932).
2) Blicke  u n d  Blake, A m . Soc. 53, 1015 (1931).
3) Gilman  u n d  Pickens, A m . Soc. 47, 245 (1925).
4) Ingersoll u n d  Bobbins, A m . Soc. 48, 2499 (1926).
6) Renshaw im d  Dreisbach, A .P . 2194567 (1940).
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V a r ia t i o n  d e r  S a u r c k o m p o n e n te  b e i D ia l k y la m in o - a lk y le s t e r n

N  S -C O O H
I \ = : /

R

N H .

R

R O

O ' 00H

^ C O O H

V -C O O H
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R - ^  ^> -C O O H

i / R ,  
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CO O H

: o o h^ > C C

^ '- C H X O O H  

N H 2 v /  .
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N H ,

N H ,
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CO O H

< * ~ J ) ^ C I I  = C H C 0 0 H
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A m ino - 
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o-, m -, p-Chlorbenzoesaure
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R , =  A lk y l- ,  B enzy l-

2-A m inoph ta lsau re
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Phenylcssigsiiuro

Am ino-pbenylessigsauren

Am ino-phenylessigsauren,
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A m ino -z im tsau ren
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A n th racen -l-ca rbonsau re  +
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P y r id in k e r n  n e b e n  d e r  v e r e s t e r t e n  C a r b o x y lg r u p p e  e in e  Ä t h e r -  b z w . 
A lk y la m in o g r u p p e  e in fü h r t e n . D i e  H y d r o c h lo r id e  d e r  b a s is c h e n  E s t e r  
( V I )  u n d  ( V I I )  s in d  n a c h  A u f f a s s u n g  d ie s e r  A u t o r e n  a ls  L o k a la n ä s 
t h e t i k a  z u  v e r w e n d e n .

COR
i

/ V - C O R

\  ) \  )
IV N V N

/A w C O O R , i Ä i

J uR , N
VI — -  (CH2)x

VII =  — (CII2)X

R  =  — 0 (C H 2)x -N

— n h (Ch , )x -n :

R i

K l

R i

R i

/ A l k y l  

X  A lk y l

N <
A lk y l

A lk y l

R ,:

-O C H 3 b is — OC5H u

— N H  ■ A lk y l-  
-O C H 3 un d  —  O C ,H 9

W ir  u n t e r s u c h t e n  n u n  d ie  V e r h ä lt n is s e  in  d e r  B e ih e  d e r  P y r i d i n - 
4 - c a r b o n s ä u r e  ( I s o n ic o t in s ä n r e ) . D a b e i  h a t t e n  w ir  es  h a u p t s ä c h l ic h  
d a r a u f  a b g e s e h e n , in  d e r  P y r id in - E e ih e  d e m  F o r m e lb i ld  d e s  N o v o -  
c a in s  u n d  P e r c a in s  e n ts p r e c h e n d e  V e r b in d u n g e n  h e r z u s te l le n  u n d . 
z u  ü b e r p r ü fe n :

A)

,C „H 5
C O O -C H ,-C H 2-N <  ‘  -H C l

0
N H ,

VATI,
C O O -C H „-C H , 
1

•H C l
C ,H ,

N ovoca in

etc.

D ia lk y la m in o -a lk y le s te r  der 
P yrid in -4 -ca rbonsäu re  

(Fo rm e l V )

K ) /

C O N H  • C H 2 ■ C H , • x / " 2" 5
•H C l x c 2H 5

-O C.,H0
N

Perca in

/ C 2H 5 
C O N H -C H ,-C H ,-N <
I ‘  -H C l M Ü H ,

\  ' /  
N

-O CjH ,
etc.

2 -B u toxy -p y rid in -4 -ca rb o n sä u re - 
d iä th y lä tb y le n d ia m id  • H C l 
(F o rm e l V I I I ,  Substanz N o . 740)

E s  e r s c h ie n  u n s  in t e r e s s a n t  a b z u k lä r e n ,  w ie  s ic h  f ü r  d e n  F a l l  A)> 
d a s  H e r e in b r in g e n  d e s  N  in  d e n  B i n g  u n d  f ü r  d e n  F a l l  B )  d ie  U n t e r 
d r ü c k u n g  d e s  B e n z o lr in g e s  im  C h in o lin r e s t  a u s w ir k t .  W i r  m a c h t e n  d ie  
F e s t s t e l lu n g ,  d a s s  a u c h  h ie r  d ie  W ir k u n g  s p r u n g h a f t  e in t r i t t ,  w e n n  in  
S t e l lu n g  2 e in , b z w . in  2 u n d  6 j e  e in  Ä t h e r r e s t  s u b s t i t u ie r t  w ir d . 
S o w o h l  d ie  2 - A lk o x y -  ( V I I I )  a ls  a u c h  d ie  2 ,6 - D ia lk o x y - p y r id in - 4
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c a r b o n s ä u r e - e s te r  u n d  -a m id e  ( I X )  z e ig e n  j e  n a c h  d e r  G r ö s s e  d e s  
Ä t h e r r e s t e s  t e ils  b e t r ä c h t l i c h e  lo k a la n ä s t h e t is c h e  W ir k s a m k e it .

CO— R '
I

A
f

R O -
N

CO— R '

A
R O — ;, j , — O R

V I I I  
R  =  A lk y l :  C3 
R ' =  A lk o x y - ,  bas. A lk y la m in

I X
N

■». c , R  =  A lk y l :  C2— C5
R ' =  A lk o x y - , bas. A lk y la m in

D ie  S y n t h e s e  d e r  P y r i d i n - 4 - c a r b o n s ä u r e  ( I s o n ic o t in 
s ä u re )  f ü h r t e n  w ir  n a c h  d e r  M e th o d e  v o n  W ibaut u n d  A rens1) a u s 
g e h e n d  v o n  P y r i d i n  ü b e r  4 - Ä t l iy lp y r id in  u n d  d e ss e n  O x y d a t io n  m it  
K a l iu m p e r m a n g a n a t  d u r c h .  D ie  H e r s t e l lu n g  d es  S ä u r e c h lo r id s  n a c h  
M eyer  u n d  Graf2) b e r e i t e t e  a n fa n g s  e in ig e  S c h w ie r ig k e ite n , d a  d a s  
E e a k t io n s p r o d u k t  a u s  I s o n ic o t in s ä u r e  u n d  T h io n y lc h lo r id  e in  ä u s s e r s t  
f e u c h t ig k e it s e m p f in d l ic h e s  Ö l d a r s t e l l t ,  d a s  a n  d e r  L u f t  s o fo r t  z u  
K r y s t a l l e n  d e s  I s o n ie o t in s ä u r e - h y d r o c h lo r id s  e r s t a r r t ,  d a s  a b e r  b e i  
e n ts p r e c h e n d  s o r g f ä l t ig e r  B e h a n d lu n g  d ie  E s t e r  u n d  S ä u r e - a m id e  in  
g u t e r  A u s b e u t e  l ie fe r t .

CO O H

A
COC1
I

^ N

H O — ^  / — O H

X
X

CO O H

A
C O O H

-CI

X I
N

C l-

X I I

.— CI -  r iRO-w J - -OR

D a s  A u s g a n g s m a t e r ia l  f ü r  d ie  H e r s t e l lu n g  d e r  2 , 6 - D i a l k o x y -  
p y r i d i n - 4 - c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e  b i ld e t e  d ie  v o n  Behrmann  u n d  
H o fjm an n 3) s o w ie  v o n  P ji j jn e r i ) b e s c h r ie b e n e  2 ,6 - D io x y p y r id in - 4 -

1) W ibaut u n d  Arens, R . 60, 119 (1941).
2) M eyer u n d  Graf, B . 61, 2206 (1928).
3) Behrmann un d  Hofjm ann, B . 17, 2687 (1884). 
*) P /if/ne r, D iss. G enf (1921).
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c a r b o n s ä u r e  ( C itr a z in s ä u r e  X ) ,  d ie  a u s  C it r o n e n s ä u r e  le ic h t  z u g ä n g l ic h  
i s t .  D u r c h  E r h i t z e n  d e r  C it r a z in s ä u r e  m it  P h o s p lio r o x y c h lo r id  u n t e r  
D r u c k  e n t s t e h t  m it  7 5 %  A u s b e u t e  d a s  2 ,6 - D ic l i lo r p y r id in - 4 -c a r b o n -  
s ä u r e c h lo r id  ( X I ) 1), d a s  ü b e r  d ie  f r e ie  S ä u r e  ( X I I )  m i t  X a t r iu m -  
a lk o h o la t e n  u n t e r  D r u c k  d ie  e n ts p r e c h e n d e n  2 ,6- D ia lk o x y p y r id in -  4- 
c a r b o n s ä u r e n  ( X I I I )  l ie fe r t ,  a u s  d e n e n  s ic h  ü b e r  d ie  S ä u r e c h lo r id e
( X I V )  le ic h t  d ie  b a s is c h e n  E s t e r  ( X V )  u n d  S ä u r e a m id e  ( X V I )  g e 
w in n e n  la s s e n .

D ie  2 - A l k o x y p y r i d i n - 4 - c a r b o n s ä u r e - D e r i v a t e  w u r d e n  
a u s  d e r  o b e n  b e s c h r ie b e n e n  2 ,6 - D ic h lo r p y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e  ( X I I )  
w ie  f o lg t  b e r e it e t .  X a c h  A r t  d e r  W öljj-K .isim cr '>s e h e n  K e t o n r e d u k t io n  
lä s s t  s ic h  m it t e ls  H y d r a z in h y d r a t  e in  C h lo r a t o m  a b s p a lt e n ,  w o d u r c h  
m a n  z u r  2 -C h lo r p y r id in -4 - c a r b o n s ä u r e  ( X V I I )  g e l a n g t .2) D ie s e  S ä u r e  
fü h r t  m a n  w ie d e r u m  m it t e ls  X a t r iu m a lk o h o la t  in  d ie  2 - A lk o x y s ä u r e  
( X V I I I )  ü b e r , d ie  s ic h  w ie  o b e n  b e s c h r ie b e n  v e r e s t e r n  lä s s t .

C O O H  C O O H  CO O H

A  A  — -  A h.
C l - %  / —CI C l— % j — N H —N H o CI— % /  N — N H

X X X
X I I

COCI C O O H

CI 

X V I I

C O O H
i

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 3).
(D ie  Schm elzpunkte  w u rden  im  B lo ck  b e s tim m t u n d  s ind  k o rr ig ie r t.)

1 .  H e r s t e l l u n g  d e r  S ä u r e n .

2 , 6 - D iä th o x y p y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e  (F o rm e l X I I I ) .

I n  eine abgeküh lte  Lösung vo n  12 g  X a tr iu m  in  100 g abs. A lk o h o l gab m an 30 g 
re ine 2 ,6-D ich lo r-ison ico tinsäu re  u n d  e rw ärm te  w äh rend  10 M in u te n  am  R ück fluss . D er

1) Bitlner, B . 35, 2933 (1902).
2) Thielepape u n d  Sprechelsen, B . 55, 2929 (1922).
3) A u s fü h rlich e  Beschre ibung siehe P . Labhart. Synthese e in ige r loka lahäs the tisch  

w irksam er P y rid in -4 -ca rbonsäu re -D e riva te . D iss. E .T .H . Z ü ric h  1946.
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K o lb e n in h a lt w urde  d ann  in  e in  B om benroh r ü b e rg e fü h rt und  2 S tunden a u f 130— 140° 
e rh itz t. N ach  dem  E rk a lte n  spü lte  m an  den R o h r in h a lt  m it  w enig  Wasser in  einen K o lb e n , 
saugte am  V a ku u m  a u f dem W asserbad trocken  u n d  löste  in  400 cm 3 W asser. B e im  A n 
säuern m it  konz. H C l f ie l  d ie  fre ie  2 ,6-D iä thoxy-ison ico tinsäu re  als grauweisser N ie d e r
schlag aus. W aschen m it  W asser im d  T rocknen  über P 20 5 im  V a kuum . A usbeu te : 23 g 
=  70%  der T heorie . R e in ig u n g : 2 g rohe  Säure w u rden  aus wässrigem  M eth a n o l um - 
k ry s ta ll is ie r t ,  w obei das zuerst ö lig  an fa llende P ro d u k t d u rch  R eiben  k ry s ta llin is c h  
e rs ta rrte . N ach  dem  T rockn e n  w u rde  noch zw e im a l aus P e tro lä th e r u m k ry s ta llis ie r t. 
Grosse, farb lose P rism en. Sm p. 100— 101°.

20,30 m g Subst. gaben 42,24 m g C 0 2 u nd  11,08 m g H 20  
C10H I3O4N  B er. C 56,86 H  6,20%

Gef. „  56,78 „  6,11%

2 , 6 - D ip r o p o x y p y r id in - 4 - e a r b o n s ä u r e  (F o rm e l X I I I ) .

Diese w urde  analog der obigen V o rs c h rif t  hcrgeste llt, aber der A nsa tz  2 S tunden 
im  R o h r a u f  150— 160° e rh itz t.  Aus P e tro lä th e r fe ine, farb lose N ade ln  vom  Sm p. 91°. 
A usbeu te : 81%  der Theorie.

20,54 m g Subst. gaben 45,32 m g  C 0 2 un d  13,05 m g  H 20  
CI,,H1; 0.1N  B er. C 60,23 H  7,16%

Gef. „  60,21 „  7,11%

2 , 6 - D ib u t o x y p y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e  (F o rm e l X I I I ) .

A na log  de r ersten V o rs c h rif t ,  aber d u rch  zweistündiges E rh itz e n  a u f 150— 160°, 
e rh ie lte n  w ir  d ie  gewünschte Säure m it  88%  Ausbeute. R e in igung  d u rch  U m krys ta llis ie re n  
aus P e tro lä th e r. Feine, fa rb lose  N ade ln , Smp. 74°.

19,75 m g Subst. gaben 45,53 m g C 0 2 un d  14,15 m g 11,0 
C14H 210 4N  B er. C 62,90 H  7,92%

Gef. „  62,91 „  8,02%

2 , 6 - D i - i s o a m y lo x y p y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r c  (Fo rm e l X I I I ) .

H e rs te llun g  nach de r ersten V o rs c h rift, aber E rh itz e n  a u f 170— 190°. A usbeu te : 
83%  der Theorie . A us  wässrigem  M ethano l, dann  aus P e tro lä th e r farb lose N a d e ln  vom  
Smp. 72—-73°.

20,16 m g Subst. gaben 48,05 m g C 0 2 un d  15,58 mg I I 20  
C16H ,50 4N  B er. C 65,06 H  8,53%

Gef. „  65,04 „  8,65%

2 - C h lo r p y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e  (Fo rm e l X V I I ) .

15 g re ine  2 ,6 -D ich lo r-ison ico tinsäu re  w urden  m it  75 g H y d ra z in h y d ra t 3 S tunden 
a u f dem  W asserbad e rw ä rm t, dann das H y d ra z in h y d ra t im  V a ku u m  a b d e s tillie rt un d  der 
k rys ta llis ie rende , gelbe R ü cks ta n d  in  w en ig  W asser gelöst und  in  der Siedehitze a llm ä h lich  
m it  250 cm 3 10-proz. K u p fe rsu lfa tlö su n g  verse tzt. N ach  e instünd igem  Kochen m achte 
m an  s ta rk  a lka lisch  u n d  siedete eine ha lbe S tunde w e ite r. D a n n  w urde  f i l t r ie r t  un d  das 
F i l t r a t  nach dem  E rk a lte n  angesäuert. D ie  ausfallende b räun liche  2 -C hlor-isonicotinsäure  
saugte m an ab u n d  trockn e te  be i 120°. A usbeute : 8,8 g  Säure, entsprechend 73%  der 
Theorie.

D u rc h  K ochen  m it  de r berechneten Menge P hosphorpen tach lorid  in  B enzo l en ts tand  
das 2 -C h lo r-ison ico tinsäu re -ch lo rid  vom  Sdp. 10 mm 101° m it  70%  Ausbeute. D u rch  
Zersetzen m it  v e rd ü n n te r N a O H , F ilt r ie re n  un d  Ansäuern f ie l d ie  2 -C hlor-isonicotinsäure 
re in  aus. Smp. 234— 235°.

33
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2 - P r o p o x y p y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e  (F o rm e l X V I I I ) .

H ie r  w urde  genau w ie  be i 2 ,6-D ip ropoxy-ison ieo tinsäu re  ve rfah ren  u n d  dabei d ie 
2-P ropoxysäure m it  77%  Ausbeute e rha lten . U m krys ta llis ie re n  aus wässrigem  M ethano l. 
X ade ln  vom  Smp. 126— 127°.

21,79 m g Subst. gaben 47,49 m g C 0 2 und  11,79 m g H 20  
C9H u 0 3N  B er. C 59,66 I I  6,12%

Gef. „  59,60 „  6,05%

2 - B u t o x y p y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e  (F o rm e l X V I I I ) .

M an e rh ie lt diese Säure d u rch  zw eistündiges E rh itz e n  vo n  2-C hlor-isonicotinsäure 
m it  N a tr iu m b u ty la t a u f 160° im  R o h r u nd  d u rch  bekannte  A u fa rb e itu n g . A u sb e u te : 78% . 
B lä ttch e n  aus ve rd ü n n te m  M ethano l, Sm p. 124°.

20,36 m g Subst. gaben 45,86 m g C 0 2 u n d  12,22 m g H 20  
CioH 130 3N  B er. C 61,52 H  6,71%

Gef. „  61,47 „  6,72%

S ä u r e c h lo r id e  (Fo rm e ln  X I V  u n d  X IX ) .

D u rch  E rh itz e n  der Säuren m it  de r berechneten Menge PC15 in  B enzo l b is  zum  
A u f  hören der H C l-E n tw ic k lu n g  w urden  d ie  Säurechloride in  g u te r Ausbeute  e rha lten :

Tabelle I.

Säure
Säurechlo

Sdp.

r id

Ausbeute
B em erkung

D iä th o x y -  . . . 118— 120°/1 m m 78% E rs ta rr t .  Sm p. 35°
D ip ro p o x y - . . . 122— 124°/1,4 m m 92%
D ib u to x y -  . . . 154— 155°/1,6 m m 95% U nbeständ ig . Zers, 

an de r L u f t
D i- iso a m y lo xy - . 158— 160°/1 m m 97% Zersetzlich

P ro p o xy - . . . 117— 118°/13 m m 50% Zers, bei de r D est.
B u to x y -  . . . . 127°/10 m m 65%

2.  H e r s t e l l u n g  d e r  E s t e r  u n d  S ä u r e a m i d e  ( F o r m e ln  X V ,  X V I ,
X X  u n d  X X I ) .

M an  löste das Säurech lorid  in  de r lO fachen Menge abso lu tem  B enzo l un d  gab dazu 
150%  d e r theore tischen Menge an  A m in o -a lko h o l bzw . D ia lk y la m in o -a lk y la m in  usw. 
U n te r  erheb licher E rw ä rm u n g  schied sich  im  a llgem einen das H y d ro c h lo r id  de r geb ildeten 
Base ab. Es w urde  anschliessend noch 1— 2 S tunden a u f  dem W asserbad e rw ä rm t, nach 
dem  E rk a lte n  m it  überschüssiger Pottasche lösung d u rchgeschü tte lt, das Benzo l ab 
ge tre n n t un d  d ie  wässrige Lösung ausgeäthert. D ie  benzolisch-ätherische Lösung w urde  
über Pottasche g e trockne t, d ie  L ö su ng sm itte l v e rd a m p ft u n d  de r R ücks ta n d  im  H o ch 
vaku u m  d e s tillie r t. D ie  A usbeuten be trugen 75— 95% .

H e r s te l l u n g  d e r  E s t e r -  b z w . S ä u r c a m id - H y d r o c h lo r id e .

M an  löste  ca. 0,1’g E s te r in  10 cm 3 abs. Ä th e r  u n d  le ite te  vo rs ic h tig  einen trockenen 
H C l-G asstrom  über d ie  a u f  —20° abgeküh lte  Lösung. D ie  am orphe A u s fü llu n g  w urde 
d ann  d u rch  E rw ä rm e n  un d  Zugabe vo n  w enig  abs. A lk o h o l u m k ry s ta llis ie r t.
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Tabelle II.
E s te r  u n d  S ä u re a m id e  d e r  e in fa c h e n  u n d  s u b s t i t u i e r t e n  P y r i d i n - 4-

c a r b o n s ä u r e n .

Verze ichn is de r verw endeten  A m ino -a lkoho le  u nd  A m in e :
(1) D iä th y la m in o -ä th a n o l (7) l-D iä th y la m in o -2 ,2 -d im e th y l

p ropano l-(3 )
(8) D im e th y la m in o -d im e th y lä tliy lc a rb in o l
(9) D iä th y la m in

(10) D iä th y lä th v le n d ia m in
(11) P ip e rid in

(2) D iä th y la m in o -p ro p a n o l
(3) P ip e rid in o -ä th a n o l
(4) P ip e rid in o -p ro pa n o l
(5) M o rp h o lin o -ä th a n o l
(6) M o rpho lino -p ropano l

B l.  =  B lä ttc h e n  N a d . =  N ade ln

Ana lyse  % 1)
A lko h o l fre ie r  E s te r (A m id ) H y d ro c h lo r id

C H N CI
A m in Sm p. Sdp. Sm p. F o rm Ber. Ber. Ber. B er.

Gef. Gef. Gef. Gef.

P y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r c - D e r iv a t e

(1) _ _ 151— 152° 8,94 23,30
(2 H C l, H  H 20 ) 9,00 23,32

(3) gelbes Ö l 79— 80° 46,70 6,94 8,38
(2 H C l, n  H 20 ) 46,72 6,94 8,36

(7) — — 180— 181° 9,04
( i  H 20 ) 9,07

(8) — — 160° ( i  H 20 ) 9,94
216° w . fre i 10,03

(11) —  13ö°/0,3 m m — 14,73
14,95

(10) —  175°/1 m m 245— 247° 19,01
19,08

2 - P r o p o x y p y r i d i n - 4 - c a r  b o n  sä u re - D e r iv a t e

(1) —  152°/0,2 m m 154° H ad . 56,86 7,95
56,92 8,01

(10) —  189°/0,2 m m — 15,05
15,05

2 - B u t o x y  p y r i d i n -4 -  c a rb o n s ä u re - D e r iv a te

(1) —  166°/0,8 m m 142° N ad. 58,08 8,23
57,97 8,18

(10) —  196°/0,1 m m — _ 14,32
14,25

2, 6- D iä t  h o x y p j - r i d i n - 4 - c a r  b o n s ä u r e - D e r iv a te

(1) —  166°/0,7 m m 121° B l. 55,40 7,85
55,48 7,87

(10) 30— 32° 203°/2 m m 134° N ad. 13,56
13,85

*) D ie  M ik roana lysen  w u rden  im  ehem.-technischen L a b o ra to riu m  de r E .T .H . von  
F rä u le in  D r . E. Pfänner ausgeführt.
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Tabelle II (Fortsetzung).

Alkohol freier Ester (Amid)
Analyse %

Hydrochlorid C H N 01

Amin Smp. Sdp. Smp. Form Ber.
Gef.

Ber.
Gef.

Ber.
Gef.

Ber.
Gof.

2, 6 -D ip r o p o x y p y r id in -4 -ca r b o n sä u re -D er iv a te
(1 ) — 180°/0,8 mm 10 0 ° Nad. 57,06 8,33

57,60 8,39
(2 ) — 191°/1,8 mm 118“ Nad. 58,67 8,54

58,61 8,51
(1 0 ) 28—29° 211°/1 mm — — 12,44

12,53
2, 6 -D ib u to x y p y r id i 11 -4 -ear b onsäu re -D e r iv a te

(1 ) — lS8°/0,6 mm 114° Nad. 6,95
7,02

(2 ) — 203°/0,7 nun 87° hygr. 66,25
06,06

. 9,54 
9,49

(3) — 2 21 °/2 mm 160“ — 60,12 9,54
59,86 9,49

(4) — 217°/0,07 mm 135“ Bl. 61,55 8,69 8,26
61,60 8,56 8,03

(5) — 215-2070,1 137“ Bl. 57,61 7,97 8,50
57,67 7,79 8,35

(6) — 2 2 0 7 0 ,6  111111 160“ Bl. 58,53 8,19
58,64 8,25

(7) — 202°/0,3 mm 130“ Nad. 01,45 9,27
61,41 9,13

(8 ) — 184“/0,8 mm -- — 7,36
7,21

(1 0 ) — 219°/0,6 111111 -- — 11,48
11,54

2, 6 -D i-is o a m y lo x y p y r id in -4 -ca rb o n sä u re -D cr iv a te
(1 ) — 188°/0,2 mm 135“ Nad. 61,38 9,10

61,30 9,11
(2 ) — 196°/0,3 111111 109“ Bl. 62,02

61,90
9,28
9,25

(3) — 206°/0,15 mm 165° Nad. 62,35 8,86
62,21 8,70

(4) — 2170/0,15 111111 15S“ Nad. 63,07 8,93
62,66 9,04

(~) — 21870,4 111111 127“ — 63,47 9,58
63,44 9,5S

(8) — 20670,5 111111 --- — 0,85
6,93

(1 0 ) — 2 2 6 7 2  mm -- — 10 ,68
10,72

Die pharmakologische Voruntersuchung der von P. Labhart hergestellten neuen Deri
vate wurde von L . Ragaz durchgeführt. Er überprüfte ihre oberflächenanästhetischen Eigen
schaften an der Kaninchenhornhaut nach Régnier1) und die Spinalanästhesie am Frosch nach 
Bieter und Barges-). Gleichzeitig wurden einige Vorversuche über den Grad der Reizbarkeit 
miteinbezogen. Die so gewonnenen Resultate finden sich zusammengestellt in Tabelle III :

7  Régnier, C. r. 177, 55S (1923).
2) Bieter und Barges, J . Pharmacol. 45, 291 (1932).
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/ R ,
C O O R N < -H C l 
1 \ r

1 P yrid in -4 -ca rbo n sä u re -d ia lky la m ino -a lky le s te r- 
H y d ro ch lo r id e

N  /
N

N o.

S ubs ta n z :

/ R i — R N <  =
Ri

Anästhe 
In t  

Schleimhaut 
Cocain 

=  1,0

tiseker
ex
Nervensfanun 

N ovoca in  
=  1,0

G rad der 
Gcwebs- 
rc izung

703

704

705 

702 

701

706

— C H 2-C H 2-N (C 2H 5)2 
— C -(C H 3)2-C H 2-N (G H 3)2 
— C H (C H 3) • C H (C H 2) ■ C H 2 • N (C H 3)2 
— C H 2 • C (C H3)2 • C H 2 ■ N (C 2H 5)2 
— C H 2-C H 2- N ( ~  y

— C H 2-C H 2—N ^ O

0
0
0
0
0

0

0
0
0
0
0

0

0
I

I

0
0

I

/R »
C O N H R -N <  -H C l
1 R  / f \  1 P yrid in -4 -ca rbonsäure -

d ia lk y la lk y le n -d ia m id -h y d ro c h lo rid e\  /
N

N o.

S ubstanz:

/ R .
— N H R -N <  =  

R ,

A nästhe tischer 
In d e x  

Schleimhaut 1 Xervcnstamm 
Cocain N ovoca in
=  1,0 I =  1,0

G rad  de r 
Gewebs- 
re izung

707

708

709

— N H  • C H 2 ■ C H 2 • N (C 2H 5)2 
- N ( C 2H 5)2

0,27

0,17

0,10

0
0
0

1
I

I

/Rx
C O O R N < -H C l
l N t>

1 2 -M onoa lkoxy-pyrid in -4 -ca rbonsäure - 
d ia lky lam ino -a lky l-es te r-hyd roch lo i-ide

L x- o r 2
N

N o.

Substanz:

/ R .
— R N <  =  

Ri

— r 2 =

A nästh  
In  

Schleimhaut 
Cocain 
=  1,0

bischer 
dex 

Nerveastamm 
N ovoca in  

=  1,0

G rad de r 
Gewebs- 
re izung

741

739

— C H 2-C H 2-N (C 2H 5)2 
»>

- C 3H 7
- c 4h 9

0
0,15

1,2
0,9

0
I I I
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> R i
C O N H R -N Y  'H C I
l \ n

Y \  1 2 -M onou lkoxy-pyrid in -4 -ca rbonsäure - 
¡ |j d ia lk y la lk y le n d ia m id - liy d ro c k lo r id c

/ — o r 2
N

N o.

S ubstanz :

/ R i
— N H R -N <  =

R i

— r 2=

Anästhc
Inc

Schleimhaut
Coeain
=  1,0

‘ t ischcr
ex
Xcrvenslaum

N ovoca in
=  1,0

Grad der 
Gcwebs- 
re izung

742
740

— N H  • C H 2 • C H 2- N (C 2H 6)2
77

- c 3h 7
- c . , h 9

0,20
0,80

2.5
3.6

I
I

/ » »
C O O R N Y -H C I 
1 M IY \  1 2 ,6 -D ia lkoxy-p y rid in -4 -e a rb o n sau re -

d ia lky la m in o -a lky l-e s tc r-h yd ro ch lo rid e  
R 20 — O R 2 J j

N

No.

S ubs tanz :

/ R i  
— R N <  =

X R i

- r 2 =

Anästhc 
In d  

Schleimhaut 
Cocain 
=  1,0

itische r
ex
Xcrrcnslatnra 
N ovoca in  

=  1,0

G rad
der

Gewebs-
re izung

737
734 
712
724
735 
714
725 
720 
729 
719 
728

— C H ,-C H 2-N (C 2H 5)2 
•>
37

— C H , ■ C H 2 • C H 2 • N (C 2H 5)2

— C H (C H 3 j ■ C H (C H 3) • C H 2 • N (C H 3),

— C H , • C (CH3), • C H , • N (C ,H 5),

”

- c 2h 5
- c 3h 7
- c 4h 0
- C , H n i 
— c 3h .  
- c 4h 9
- C sH u i
- c 4h 9
- C 5H n i
- C 4H 0
- C 5H n i

0
0,15
0,25
0
0,15
0,3
0,15
0
0
0
0

1.5
4.2 
2,9 
0,8
5.5
4.2 
2,0 
2,17 
0
1.2 
0

I I I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I
I I I

C O N H R N Y  HC I
i \ | ?

Y \  1 2 ,6 -D ia lko xy -p y rid in -4 -ca rb o n sa u re - 
d ia lk y la lk y le n d ia m id -k y d ro c k lo r id e

R* 0 — 0 R 2 
N

No.

S ubs tanz :

. R i
— N H R -N Y  =  

X R>

— R , =

A nás th  
Inc 

Schleimhaut 
Cocain 
=  1,0

etischer
.ex
Xervenslamro 

N ovoca in  
=  1,0

G rad
der

Gcwebs-
re izung

738
736
721
730

— N H  ■ C H 2 • C H 2-N (C2H 5),
33

— c 2h 5 
— c 3h 7 
- c 4h 9
- C 5H n i

0,5
4,5
6,0
0,25

0,8
4,6
6,0
2,3

I
I I I
I I I
I I I
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D ie  am  K e rn  n ic h t w e ite r su b s titu ie rte n  P y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e - E s t e r  haben 
sich als v ö llig  u n w irksam  erw iesen. Sie zeigen in  dieser H in s ic h t e in  gleiches V e rha lten  
w ie  d ie  P y r id i 11 -3-carbonsäure- u n d  C hino lin -4-carbonsäure-Ester. B e i den entsprechenden 
P y r id in - 4 - c a r b o n s ä u r e - A m id e n  dagegen b e g in n t s ich eine —  w enn auch sehr 
schwache —  O berflächen W irkung abzuzeichnen. Sie e rre ich t aber d ie jenige des Cocains 
be i w e item  noch n ic h t.

Dagegen fü h r t  d ie E in fü h ru n g  e iner A lk o x y - G r u p p e  an den P y r id in r in g , sowohl 
be i den E s te rn  als auch den A m id e n  der 2 -M onoa lkoxy-pyrid in -4 -ca rbonsäure , zu einer 
b e träch tlich e n  W irkungsste ige rung . D ie  A m ide  erwiesen sich auch in  dieser R eihe d e u t
l ic h  w irksam er als die entsprechenden E ste r.

D ie  2 , 6- D ia l k o x y - D e r i v a t e  s in d  a llgem ein  nochm als w irksam er als die M ono- 
a lko xy-V e rb indungen . E rn e u t w irke n  die A m ide  e rheb lich  s tä rke r loka lanästhe tisch  als 
die entsprechenden E ste r. I n  den Substanzen N r . 736 un d  N r . 721 fanden w ir  lo k a l
anästhesierende S to ffe , welche 4 %  bzw. 6m al s tä rke r w irke n  als Cocain bzw . N ovoca in . 
In te ressan t is t, d a ra u f h inzuweisen, dass die Verlängerung  des A lkoxy-R estes in  2- und
2 ,6-S tc llung  zu e iner w esentlichen W irkungsste ige rung  b is zum  B u to xy -R e s t fü h r t ,  
w o ra u f d ie  A m y lo x y -D e riv a te  w ieder durchwegs w eniger w irksam  sind. Diese Beziehungen 
s ind  auch vo n  Mieselter1) be i den 2 -A lkoxy-ch ino lin -4 -ca rbonsäu re -D criva ten  angetro ffen  
w orden. B e im  2 -B u toxy -ch in o lin -4 -ca rb o n sä u re -d iä thy lä th y le n d ia m id  (Percain) is t 
ebenfa lls das W irk u n g s o p tim u m  e rre ich t.

D a  die als g u t loka lanästhe tisch  w irksa m  e rkann ten  V erb indungen  durchwegs Ge- 
websreizungen verursachen, m usste a u f ih re  k lin ische  A usw ertung  ve rz ich te t w erden.

P h a r m a z e u t is c h e s  I n s t i t u t  d e r  
E id g .  T e c h n . H o c h s c h u le , Z ü r ic h . 

W is s e n s c h a f t l ic h e  F o r s c h u n g s a b t e i lu n g  
d e r  B r. A . W ander AG., B e r n .

6 3. D e r  n e u r o - r e g e n e r a t iv e  W u c h s s to ff  ,,N R “ .
3. M it te ilu n g 2) 3) 

von  B. K oeehlin u n d  A. von  Muralt.
(22. I .  47.)

W ir d  e in  N e r v  d u r c h t r e n n t ,  so v e r f a l le n  d ie  v o n  ih r e n  Z e lle n  a b -  
g e s c lin it t e n e n  p e r ip h e r e n  S t ü c k e  d e r  D e g e n e r a t io n  u n t e r  V e r lu s t  ih r e r  
n o r m a le n  P u n k t io n e n  u n d  u n t e r  c h a r a k t e r is t is c h e n  V e r ä n d e r u n g e n  
d e s  h is t o lo g is c h e n  u n d  c h e m is c h e n  A u f b a u e s ,  v g l . 4). V o m  z e n tr a le n  
S t ü c k  a u s  s e t z t  n a c h  e in ig e r  Z e it  d ie  la n g s a m e  R e g e n e r a t io n  e in , 
d u r c h  A u s s p r o s s e n  n e u e r  F a s e r n , d ie  in  d ie  a lt e n  N e r v e n b a h n e n  e in 
w a c h s e n  u n d  d ie s e n  fo lg e n d  b is  z u r  P e r ip h e r ie  V o rd r in g e n .

W i e  w ir  s c h o n  in  u n s e r e n  fr ü h e r e n  A r b e i t e n 2)3) m it g e t e i l t  h a b e n , 
g e la n g , es a u s  n e r v ö s e m  M a t e r ia l  E x t r a k t e  h e r z u s te l le n , d ie  b e i  in t r a -

b  Miescher, H e lv . 15, 172 (1932).
2) 1. M it t .  M . Jent, B . Koeehlin, A . v. M u ra lt und Th. Wagner-Jauregg, Schweiz, med. 

W schr. 75, 317 (1945).
3) 2. M it t .  B . Koeehlin un d  A . v. M ura lt, H e lv . phys io l. acta 3, C. 38 (1945).
4) A . v. M ura lt, D ie  S ig n a lü b e rm ittlu n g  im  N erven , V erlag  Birkhäuser, Basel, 1946.
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p e r it o n e a le r  A p p l ik a t io n  a m  K a n in c h e n  in  s e h r  k le in e n  M e n g e n  d ie  
R e g e n e r a t io n  d e r  s e n s ib le n  N e r v e n  in  d e r  K a n i n c h e n - H o r n h a u t  
(C o r n e a )  b e s c h le u n ig e n . W i r  h a b e n  d e n  f ü r  d ie s e  W i r k u n g  v e r a n t 
w o r t l ic h e n  S t o f f  v o r lä u f ig  a ls  d e n  n e u r o - r e g e n e r a t i v e n  W u c h s 
s t o f f  „ N E ”  b e z e ic h n e t .  D e r  b e s o n d e r e  T e s t ,  u m  d ie  W ir k s a m k e i t  z u  
p r ü fe n  ( C o r n e a - T e s t )  i s t  d u r c h  J c n t1) a m  H a l le r ia n u m  a u s g e a r b e i
t e t  w o r d e n  u n d  h a t  es  e r m ö g lic h t ,  n a c h  d e m  W u c h s s t o f f  z u  s u c h e n . 
I n  d e r  v o r l ie g e n d e n  A r b e i t  s o lle n  d ie  b is h e r ig e n  R e s u l t a t e  d e r  c h e 
m is c h e n  B e a r b e i t u n g  d e s  W u c h s s t o f fe s  , , N R ”  m i t g e t e i l t  u n d  d is k u 
t ie r t  w e r d e n . E s  s c h e in t  a b e r  a n g e z e ig t ,  a u c h  a n  d ie s e r  S t e l le  e t w a s  
ü b e r  d e n  T e s t  a u f  d e n  s ic h  d ie  A r b e i t e n  s t ü t z e n ,  s e in e  L e is t u n g s f ä h ig 
k e i t  u n d  s e in e  G r e n z e n  z u  sa g e n .

D e r  C o r n e a - T e s t .

A u s fü h ru n g : D ie  ra d iä r  e instrah lenden sensiblen N erven  der K an inchen-C ornea 
werden d u rch  einen c ircu la ren , b is z u r Descemet’sehen M em bran  ge füh rten  S c h n itt d u rch 
tre n n t. D ie  in n e rh a lb  des N arbenringes liegenden Fasern degenerieren in  3— 5 Tagen. D ie  
S e n s ib ilitä t de r Cornea geh t g le ichze itig  verlo ren . D e r V e r lu s t w ird  am  Aussetzen des 
L idsch lagreflexes be im  Bestre ichen der H o rn h a u t m it  e inem  T as thaa r g e p rü ft. Das E in 
sprossen neuer Fasern  e rfo lg t nach  13— 30 Tagen am  in n e rn  N a rbe n ra n d  u n d  ih r  F o r t 
schre iten ka n n  m it  H ilfe  des Tasthaares ze itlic h  v e rfo lg t werden. A ls  T e s tw e rt g i l t  der 
M it te lw e r t in  Tagen, v o n  de r D urchschne idung an b is  zum  A u ftre te n  der ersten deu tlichen  
S e n s ib ilitä t in n e rh a lb d e s  Narbenrandes gerechnet, an e iner G ruppe v o n  5 T ieren gemessen.

D e r  C o r n e a te s t  w ir d  d e n  fo lg e n d e n , a n  e in e n  b r a u c h b a r e n  N e r v e n  - 
r e g e n e r a t io n s t e s t  z u  s te l le n d e n  A n fo r d e r u n g e n  g e r e c h t :  1 .  E r  e r 
m ö g lic h t  e in  d ir e k t e s  B e o b a c h t e n  d e r  R e g e n e r a t io n s v o r g ä n g e  in  v i v o  
d u r c h  d a s  n a t ü r l ic h e  F e n s t e r ,  d ie  C o r n e a .

2 . E r  e r fo r d e r t  z u r  N e r v e n d u r c h t r e n n u n g  e in e n  u n t e r  L o k a l a n ä s 
th e s ie  d u r c h fü h r b a r e n  o p e r a t iv e n  E in g r i f f ,  d e r  d ie  g e g e n s e it ig e  L a g e  
d e r  d u r c h t r e n n t e n  N e r v e n  s e h r  w e n ig  v e r ä n d e r t .

3 . D ie  w ie d e r e in s e tz e n d e  R e g e n e r a t io n  lä s s t  s ic h  a n  H a n d  d e r  
S e n s ib i l i t ä t  e in d e u t ig  u n d  r e p r o d u z ie r b a r  fe s t s t e l le n .  F r a g l i c h e  T e s t 
r e s u l t a t e  s in d  d u r c h  v i t a l e  A n f ä r b u n g  m it  M e t h y le n b la u  m it  H i l f e  d es  
S p a lt la m p e n m ik r o s k o p e s  n a c h p r ü fb a r .

E r  h a t  a b e r  fo lg e n d e  N a c h t e i le :

1 .  D a s  K a n in c h e n  i s t  e in  la b ile s  V e r s u c h s t ie r .  D ie  A u f r e c h t e r h a l 
t u n g  d e s  e in w a n d fr e ie n  G e s u n d h e it s z u s t a n d e s  e r fo r d e r t  s o r g fä lt ig e  
E r n ä h r u n g  u n d  P f le g e .  D i e  A n z a h l  d e r  g le ic h z e i t ig  im  V e r s u c h  s t e 
h e n d e n  T ie r e  i s t  b e s c h r ä n k t ,  d . h . es  k ö n n e n  n u r  r e l a t iv  w e n ig  c h e 
m is c h e  F r a k t io n e n  g le ic h z e i t ig  g e p r ü f t  w e r d e n  u n d  m a n  is t  g e z w u n g e n , 
m it  k le in e n  V e r s u c h s g r u p p e n , m e is t e n s  n u r  G r u p p e n  v o n  5 T ie r e n , fü r  
je d e n  A n s a t z  a u s z u k o m m e n .

2. D ie  r e l a t iv  la n g e  D a u e r  b is  z u r  F e s t s t e l lu n g  d e s  E r g e b n is s e s  
h e m m t d ie  A r b e i t  d e s  C h e m ik e r s . J e  n a c h d e m  v e r s t r e ic h e n  8 — 20 T a g e  
b is  d a s  R e s u l t a t  v o r l ie g t .

x) M .J e n t ,  Helv. physiol, acta 3, 65 (1945).
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P r ü f u n g  u n d  B e w e r t u n g  d e r  E x t r a k t e .

A u s fü h ru n g  der P rü fu n g : D ie  E x tra k te  werden an Versuchsgruppen vo n  5, in  
w ich tig e n  F ä llen  v o n  10 K a n in ch e n  g e p rü ft. Jedem  T ie r  vom  ungefähren  G ew ich t von  
1500 g w ird  tä g lic h  vo m  Tag de r O pera tion  an 1 cm 3 e iner m it  K ochsa lz  iso ton isch 
gem achten wässrigen Lösung  des zu p rü fenden  E x tra k te s  i n t r a p e r i t o n e a l  in jiz ie r t .  
A ls  T es tw e rt g i l t  de r D u rc h s c h n itts w e rt de r be i den 5 Versuchstieren gefundenen Regene
rationsze iten . D ie  E inze lw e rte  werden ebenfa lls angegeben, da d ie  Grösse ih re r  S treuung 
einen w e ite ren  w ich tig e n  A n h a lts p u n k t f ü r  d ie  B ew ertung  eines E x tra k te s  b ie te t. 
K o n  t r o l l w e r t e :  I n  regelmässigen Z e itabständen werden K o n tro llg ru p p e n  angesetzt, 
be i denen tä g lic h  1 cm 3 e iner isotonischen K ochsa lz lösung in j iz ie r t  w ird . A u ffa lle n d  is t  
bei den  K o n tro llg ru p p e n  d ie  grosse S treuung der E inze lw erte . B is  je tz t  s in d  800 Ope
ra tio n e n  m it  gu tem  E r fo lg  f ü r  den C orneatest ausgefüh rt w orden.

„ R R ” - W i r k u n g : D ie  w ir k s a m e n  E x t r a k t e  v e r k ü r z e n  d ie  R e 
g e n e r a t io n s z e it  a u f  6 — 1 1  T a g e . D ie s  b e d e u t e t  g e g e n ü b e r  d e n  K o n t r o l l -  
w e r t e n  e in e  V e r k ü r z u n g  u m  d a s  1 , 5 — o fa c h e . G e r in g e  S t r e u u n g  d e r  
E in z e lw e r t e  s in d  f ü r  w ir k s a m e  E x t r a k t e  c h a r a k t e r is t is c h ,  fe r n e r  e in  
b e s o n d e r s  e in d e u t ig e s  E in s e t z e n  d e r  S e n s ib i l i t ä t  in n e r h a lb  d e s  R a r b e n -  
r a n d e s  u n d  e in  r a s c h e s  P o r t s c h r e i t e n  d e r  R e g e n e r a t io n  u n t e r  B i ld u n g  
e in e s  d ic h t e n  F a s e r n e t z e s .

G e r in g e  W ir k s a m k e i t  d e r  E x t r a k t e  ä u s s e r t  s ic h  in  e in e r  Z u n a h m e  
d e r  D u r c h s c h n it t s w e r t e  u n t e r  g le ic h z e it ig e r  c h a r a k t e r is t is c h e r  Z u 
n a h m e  d e r  S t r e u u n g  d e r  E in z e lw e r t e .  R e b e n  g u t e n  W e r t e n  w e r d e n  
b e i s o lc h e n  E x t r a k t e n  e in z e ln e , a u s  d e r  R e ih e  s p r in g e n d e  r e l a t iv  h o h e  
W e r t e  a n g e t r o f fe n .  A l lg e m e in  b e d e u te n  T e s t w e r t e  v o n  6—1 1  T a g e n  
s ic h e r e , m e h r  o d e r  A ven iger a u s g e p r ä g t e  W ir k s a m k e i t ,  W e r t e  v o n  
1 3 — 1 6  T a g e n  f r a g lic h e  u n d  h ö h e r e  W e r t e  k e in e  W ir k s a m k e it .

V o r k o m m e n  d e s  , , R R ’ ’ - S t o f f e s .

W irksam e  E x tra k te  lassen sich aus peripheren  N erven , R ücke n m a rk  u n d  G eh irn  
bere iten. D e r S to f f  w ird  vorw iegend in  der weissen Substanz des G ehirns angetro ffen. 
A na log  hergeste llte  E x tra k te  aus der ze llre ichen grauen Substanz s in d  n u r  w en ig  w irksam .

Tabelle.

Substanz D u rc h s c h n itt E inze lw erte  in  Tagen

K an inchengeh irn , B re i . . . . 7,1 (7, 7, 7, 8, 8)
K a lb sg e h irn , D ia ly s a t . . . . 6,2 (6, 6, 6, 0, 7)
K a lb sg e h irn , w is s e  Subst. . . 6,2 (6, 0, 6, 6, 7)

K a lb sg e h irn , graue Subst. . . 12 (6, 6, 14, 34, 20)

Iseh iadieus, B r e i ....................... 10,9 (7, 8, 8, 8, 9, 11, 12, 15, 
15, 16)

K a lb s th y m u s , B r e i .................. 10,8 (7, 10, 11, 13, 13)
K a lb s th ym u s , D ia ly s a t . . . . 11,2 (6, 6, 9, 17,  IS)

K a lb s -M ilz , D ia ly s a t .................. 17,2 (12, 16, 19, 22)

K a lb s -L e be r, D ia ly s a t . . . . 16,6 (13, 16, 17, 17, 20)

D ie  E x tra k te  aus M ilz  un d  Leber werden als u n w ir k s a m  zum  Verg le ich  
an g e fü h rt.
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A u f a r b e i t u n g  u n d  B e r e i t u n g  d e r  E x t r a k t e .

D ie  G ehirne w erden m ög lichs t fr isch  nach de r S ch lach tung  m it  K le in h irn  un d  
M edu lla  entnom m en u n d  anschliessend im  K ü h lra u m  bei 4° ve ra rb e ite t. N ach  E n tfe rn u n g  
de r P ia  M a te r u n d  der gröbsten  B lutgefässe lässt s ich das ze rk le ine rte  G eh irn  im  M örser 
zerreiben u n d  m it  W asser oder iso ton ischer K ochsa lz lösung zu einem  le ic h t in jiz ie rb a re n  
B re i anteigen. G ründ liche  Z erk le ine rung  un d  g u te r A u fsch luss der Zellen s in d  vo n  grossem 
E in flu s s  a u f  d ie  W irk s a m k e it de r E x tra k te . D ies lässt s ich schon d u rch  k rä ftig e s , a n 
haltendes V erre iben , v o r  a llem  aber d u rch  w iederho ltes E in fr ie re n  u n d  A u fta u e n  des 
M ate ria ls  erreichen.

D ie  D ia ly s e :  D ie  D ia lyse  h a t s ich zu r G ew innung w irksa m ste r E x tra k te  b isher 
als die beste u n d  zweekmüssigste M ethode erw iesen. Sie e rm ö g lich t eine schonende, v o l l
ständige A b tre nn u n g  des „ N R “ -S toffes vo n  den L ip o id e n  und  P ro te inen . D ie  D ia lysa te  s ind  
wasserklare, in  ko n ze n tr ie rte r F o rm  le ic h t ge lbstich ige Lösungen. W ird  der G eh irnb re i 
längere Zeit- d ia ly s ie r t, so geh t d ie A k t iv i t ä t  fa s t vo lls tä n d ig  ins  D ia ly s a t über. 

R ücks ta n d  . . . .  17,8 (8,9,22,24,26)
D ia ly s a t ....................... 9,4 (8,7,9,9,14)

Es h a n d e lt s ich fo lg lic h  be im  a k tiv e n  S to ff  , ,N R “  um  eine wasserlösliche, n iede r
m oleku la re , n ic h t e iweissartige Substanz, d ie  im  G eh irn  v o rk o m m t. Es is t  m ög lich , 
dass der , ,N R “ -S to f f  im  V e r la u f der D ia lyse  a u f  fe rm e n ta tive m  Wege fre igese tz t w ird .

W ird  de r G eh irnb re i be i 35° u n te r  aseptischen B edingungen e iner energischen 
A u to lyse  u n te rw o rfen , so büsst er seine W irk s a m k e it vo lls tä n d ig  e in . D e r W u ch ss to ff 
w ird  u n te r diesen B ed ingungen ze rs tö rt: E r  un te rsche ide t sieh som it d e u tlich  v o n  den 
vo n  Henschen1) beschriebenen regenerationsfördernden. W uchssto ffen , d ie  aus Geweben 
verschiedener A r t  d u rch  A u to lyse  gewonnen werden können.

H irn -A u to ly s a t 18,6 (1 3 ,1 5 ,1 8 ,1 9 ,2 8 ).

V e r d ü n n u n g s k u r v e .

D ie  W ir k s a m k e i t  d e r  D i a l y s a t e  i s t  v o n  ih r e r  V e r d ü n n u n g  in  
c h a r a k t e r is t is c h e r  W e is e  a b h ä n g ig .  I n  F i g .  1  is t  e in e  s o lc h e  V e r d ü n 
n u n g s k u r v e  m e d e r g e g e b e n .  B e i  r e l a t iv  h o h e n  K o n z e n t r a t io n e n  k o m m t  
d ie  W ir k s a m k e it  d e s  D ia ly s a t e s  n o c h  n ic h t  v o l l s t ä n d ig  z u r  A u s w i r 
k u n g ,  s o n d e r n  e r r e ic h t  e r s t  n a c h  e in e r  g e w is s e n  V e r d ü n n u n g  ih r e n  
m a x im a le n  W e r t .  W i r d  d a s  D i a l y s a t  ü b e r  d ie s e  o p t im a le  K o n z e n t r a 
t io n  h in a u s  w e it e r  v e r d ü n n t ,  so  k l i n g t  d ie  W ir k s a m k e i t  a l lm ä h lic h  a b , 
i s t  a b e r  a u c h  n o c h  in  s e h r  g r o s s e n  V e r d ü n n u n g e n  e r k e n n b a r .

D ie  T a t s a c h e ,  d a s s  d ie  W ir k s a m k e i t  b e i  V e r d ü n n u n g  s t e ig t ,  s t e h t  
w o h l  k a u m  m it  e in e r  Ü b e r d o s ie r u n g  in  Z u s a m m e n h a n g . S ie  m u s s  e h e r  
m it  d e r  A n n a h m e  e r k lä r t  w e r d e n , d a s s  im  E x t r a k t  H e m m s t o f fe  V o r 
k o m m e n , d e r e n  W i r k u n g  b e i  V e r d ü n n u n g  r a s c h e r  a b k l in g t ,  a ls  d ie  d e s  
„ K B ” - S to f fe s .

A n t i - N R - S t o f f e :  Es zeigte s ich  im  V e r la u f unserer A rb e it, dass g rü n d lich e r 
Aufsch luss des Ausgangsm ateria ls  u n d  erschöpfende D ia lyse  a lle in  gu te  W irk s a m k e it 
eines D ia lysa tes n ic h t  gew ährle is ten . Es f ie l  uns au f, dass d ie  w irksam sten  D ia lysa te  
gerade d ie jen igen  w aren , d ie be im  E inengen T em pera tu ren  v o n  über 35° ausgesetzt w aren, 
w ährend  d ie  so rg fä ltig  b e i w en iger a ls 35° e ingeengten D ia lysa te  m e is t wenig oder 
üb e rh a u p t n ic h t a k t iv  w aren. W en ig  a k tiv e , bei t ie fe r  T e m p e ra tu r e ingeengte D ia lysa te  
kon n te n  d u rch  nach träg liches E rh itz e n  in  a k tive re  ü b e rg e fü h rt w erden. W ir  haben

x) C . H enschen, Schweiz, med. Wschr. 59, 1239 (1929).
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in  unserer ersten M it te ilu n g  gezeigt, dass es S to ffe  g ib t,  d ie die Kervenregenera tion  
sogar hem m en können. Solche H em m sto ffe  können auch in  O rganex trak ten  neben den 
regenerationsstim u lie renden S to ffen  in  w irksam en Mengen Vorkom m en. E s is t  denkbar, 
dass de r A n t i-N R -S to f f  be i V e rd ü nn u n g  s tä rke r in a k t iv ie r t  w ird  als der H R -S to ff, un d  
dass sich aus diesem G rund  das G le ichgew ich t zu Gunsten des K R -S to ffe s  versch iebt.

Tage

(  Kochsalz)

F ig . 1.

E rgebn is  des Corneatestes m it  5 verschiedenen Verdünnungen des g leichen G'ehirn- 
d ia lysates. A ls  K o n tro lle  s ind  die Ergebnisse e iner m it  Kochsa lz lösung in jiz ie r te n  V e r
suchsgruppe aufgezeichnet. O rd in a te : A n za h l der Tage bis zum  E inse tzen  de r Regene

ra tio n . Abszisse: V e rdünnung.

E ig e n s c h a f te n  des S to f fe s  „ K R “ .

B e s tä n d ig ke it: D e r S to f f ,,K R “  is t  n ic h t abso lu t the rm o s tab il. E r  w ird  bei ls tü n d i-  
gem K ochen in  n e u tra le r wässriger Lösung zerstö rt, hingegen v e rträ g t e r m ehrstündiges 
E rh itz e n  a u f 50° ohne w esentlich  an W irk s a m k e it einzubüssen.

D ie  H a ltb a rk e it  der Lösungen be im  Stehen is t s ta rk  vom  p H abhängig . B e i einem 
p H v o n  7,2 w a r d ie  W irk s a m k e it bere its nach  zwei M onaten  verschwunden, w ährend 
sich eine andere Lösung  v o n  einem  p H v o n  6— 6,5 über d re i M onate  h ie lt.  Es ge lin g t, 
d u rch  E in d a m p fe n  e iner be i 20° so rg fä ltig  vore ingeengten Lösung im  gefrorenen Zustand 
im  H o ch va ku u m  e in  a k tive s , pu lv riges  TTockenpräparat herzps te ilen .

Gegen Säure is t  „ K R “  in  der K ä lte  beständ ig . Es w ird  d u rch  20stündiges Stehen m it  
0,1 -n. H C l n ic h t ze rs tö rt.

Gegen A lk a l i  is t  „ K R “  n u r beschränkt beständig. 20-stiind iges Stehen in  0,1-n. 
K a O H  h a t e inen gewissen A k t iv itä ts v e r lu s t zu r Folge. A k t iv itä ts v e r lu s t be im  D u rc h 
le ite n  v o n  S a ue rs to ff d u rch  die wässrige Lösung liess sich n ic h t festste llen . T ro tzdem  
werden d ie  D ia lysa te  ste ts u n te r K o h le n d io x y d  eingeengt u n d  u n te r re inem  S ticks to ff,
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in  A m p u lle n  eingeschmolzen, a u fbe w a h rt. A u c h  die B e rü h ru n g  m it  S chw erm eta ll w ird  
w ährend  de r ganzen A u fa rb e itu n g  verm ieden.

L ö s l i c h k e i t :  D e r S to f f  „ N B “  is t  in  90-proz. A lk o h o l vo lls tä n d ig  lös lich . E r  lässt 
sich a u f  G run d  dieser E igenscha ft v o n  Salzen, Phosphaten  u n d  ändern  a lkoho lun lös lichen  
S to ffen  trennen  u n d  so aus den D ia lysa te n  anre ichern . D e r S to f f  v e r l ie r t  be i längerem  
Stehen in  a lkoho lischer Lösung seine W irk s a m k e it.

I n  90-proz. A ce ton  is t  der S to f f  „ N B “  n u r  w enig lös lich . N ach  m ehrfachem  A u s 
fä lle n  aus wässriger Lösung m it  de r 9-fachen Menge A ce ton  sche in t d ie  W irk s a m k e it au f 
d ie  acetonunlösliche u n d  die lösliche  F ra k t io n  v e r te i l t  zu sein. I n  E s te rn , Ä th e r, B enzo l 
un d  P e tro lä th e r is t  der , ,N B “ -S to f f  u n lös lich . D e r „ N B “ -S to ff  w ird  be i p H 2 an F ra n k o n it  
adso rb ie rt.

D u rc h  B le ia ce ta t w ird  „ N B “  in  a lka lische r Lösung zum  T e il ausgefä llt. A us fä llen  
der Silbersalze m it  S ilb e rn itra t b e i p n 8 h a t e in  Verschw inden der W irk s a m k e it zu r Folge. 
W eder das F i l t r a t ,  noch  das A usg e fä llte  s ind  w irksa m . E s  is t  noch  n ic h t m ög lich , zu 
entscheiden, ob „ N B “  e in  e inz iger S to f f  is t  oder eine G ruppe v o n  S to ffen  d a rs te llt.

W i r k s a m k e i t  d e s  S t o f f e s  „ K B ” .

D a s  D i a l y s a t  z e ig t  e in e  W ir k s a m k e i t ,  d ie  a u f  d ie  G e h ir n fe u c h t  - 
s u b s ta n z  z n r iic k g e r e c b .n e t  e in e r  A u s g a n g s m e n g e  v o n  1  m g  p r o  I n 
j e k t i o n  v o n  1  c m 3 a m  V e r s u c h s t ie r  e n t s p r ic h t .  D ie s  b e d e u t e t ,  d a ss  
d e r  H B - S t o f f  i n  a u s s e r o r d e n t lic h  k le in e n  M e n g e n  v o r k o m m t  u n d  
w ir k s a m  is t .  S e in e  r e g e n e r a t iv e  W ir k u n g  e n t f a l t e t  e r  u n a b h ä n g ig  v o m  
O r t  d e r  I n j e k t io n .  I n t r a p e r it o n e a le  o d e r  s u b e u t a n e  I n j e k t i o n  b r in g t  
d e n  W ir k s t o f f ,  v e r m u t l i c h  a u f  d e m  B lu t w e g e ,  in  d a s  O p e r a t io n s g e b ie t  
u n d  f ü h r t  d o r t  z u  e in e r  w e s e n t lic h e n  B e s c h le u n ig u n g  d e r  D e g e n e r a t io n .

H a l le r ia n u m , B e r n .

64. K r y s t a l l i s i e r t e s ,  s y n t h e t is c h e s  P y r id o x a l- a c e t a l - p h o s p h a t  a ls  

C o fe r m e n t v o n  Z - A m in o s ä u r e n - d e e a r b o x y la s e n  

vo n  P. K arrer u n d  M. V iseontin i.
(29. I .  47.)

P y r id o x a l- p h o s p h a t  i s t  in  l e t z t e r  Z e i t  a ls  C o fe r m e n t  z a h lr e ic h e r  
E n z y m e  a n g e s p r o c h e n  w o r d e n . M a n  h ä l t  e s  fü r  d a s  C o fe r m e n t  d e r  
Z - T y r o s in - d e c a r b o x y la s e 1), d e r  Z - L y s in - d e c a r b o x y la s e 2), d e r  Z -A rg in in - 
d ecarT b oxyla .se3), d e r  7 ,-G h it a m in s ä u r e - d e c a r b o x y la s e 3), d e r  7 -O rn ith in -  
d e c a r b o x y la s e 4), d e r  7 - D io x y p h e n y la la n in - d e c a r b o x y la s e 4), d e r  T r a n s -

1) Ghinsalus, Bellamy, Umbreit, J . B io l.  Chem. 155, 685 (1944). —  Bellamy, Umbreit, 
Ownsalus, J . B io l. Chem. 160, 461 (1945).

2) Baddiley, Gale, N a tu re  155, 727 (1945).
3) Umbreit, Gunsalus, J .  B io l. Chem. 159, 333 (1945).
*) Lichstein, Gunsalus, Umbreit, J .  B io l. Chem. 161, 311 (1945).
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a m in a s e 1 ), w e lc h e  d e n  A in in o s t ic k s t o f f  d e r  G lu ta m in s ä u r e  a u f  B r e n z 
t r a u b e n s ä u r e  o d e r  O x a le s s ig s ä u r e  ü b e r t r ä g t ,  u n d  e in e s  F e r m e n te s ,  
w e lc h e s  T r y p t o p h a n  a u s  I n d o l  u n d  S e r in  s y n t h e t i s ie r t 2). E s  i s t  a l le r 
d in g s  h e r v o r z u h e b e n , d a s s  in  a lle n  d ie s e n  A r b e i t e n  k e in  e in h e it l ic h e s , 
r e in e s  P r ä p a r a t  v o n  P y r id o x a l- p h o s p h a t  z u r  V e r f ü g u n g  s ta n d , so  d a s s  
es u n s ic h e r  i s t ,  w e lc h e  K o m p o n e n t e  d e r  P r ä p a r a t e  w ir k s a m  g e w e s e n  
s e in  so ll.

K ü r z l i c h  h a b e n  w ir  d a s  r e in e  P y r id o x a l- a c e t a l - p h o s p h a t  in  
k r y s t a l l is ie r t e m  Z u s t a n d  s y n t h e t is ie r t  u n d  g e z e ig t ,  d a s s  es d ie  D e 
c a r b o x y l ie r u n g  d e s  Z -T y ro s in s  d u r c h  e in e  D e c a r b o x y la s e  a u s  S t r e p t o 
c o c c u s  fa e c a l is  s t a r k  s t im u lie r t  u n d  d a h e r  o h n e  Z w e ife l  d a s  C o fe r m e n t  
d ie se s  E n z y m s  i s t 3).

W i r  h a b e n  n u n m e h r  u n t e r s u c h t ,  o b  u n s e r  k r y s t a l l is ie r t e s  P y r i 
d o x a l- a c e t a l- p h o s p h a t  a u c h  a ls  C o fe r m e n t  v o n  E n z y m e n  w ir k s a m  is t ,  
d ie  L y s i n  u n d  A r g in in  d e c a r b o x y lie r e n .

A l s  F e r m e n t q u e lle  f ü r  L y s in -  u n d  A r g in in - d e c a r b o x y la s e n  d ie n te n  
z w e i  v e r s c h ie d e n e  S t ä m m e  v o n  E s c h e r ic h ia  c o li, d ie  w ir  a ls  S t a m m  Z  
(a u s  d e m  B a k t e r io lo g is c h e n  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t  Z ü r ic h )  u n d  
S t a m m  P  (a u s  d e m  L a b o r a t o r iu m  e in e r  g y n ä k o lo g is c h e n  K l in ik )  b e 
z e ic h n e n .

D e r  C o l i - S t a m m  Z  b e s a s s  d ie  F ä h ig k e i t ,  L y s in  z u  d e c a r b o x y lie r e n . 
D e r  S t a m m  P  d e c a r b o x y l ie r t e  A r g in in ,  d o c h  b e s t a n d  d ie s e  A k t i v i t ä t ,  
w ie  F i g .  2 z e ig t ,  n u r  f ü r  k u r z e  Z e it  u n d  h ö r te  s c h o n  n a c h  c a . 20 M i
n u t e n  a u f .

Z u r  te ilw e is e n  T r e n n u n g  v o n  A p o -  u n d  C o fe r m e n te n  w u r d e n  d ie  
P u lv e r  d e r  b e id e n  C o l i- B a z i l le n  a u t o ly s ie r t  u n d  d ie  C o fe r m e n te  d u r c h  
D ia ly s e  t e i lw e is e  e n t fe r n t .  M it  d e n  a n  C o fe r m e n t  v e r a r m t e n  A p o f e r 
m e n te n  h a b e n  w ir  h ie r a u f  d ie  D e c a r b o x y l ie r u n g  v o n  L y s i n  u n d  A r g in in  
t e ils  o h n e , t e ils  m it  Z u s a t z  v o n  k r y s t a l l is ie r t e m  .P y r id o x a l- a c e t a l-  
p h o s p h a t  a u s g e fü h r t .  D ie  F ig u r e n  1  u n d  2 la s s e n  e r k e n n e n , d a s s  in  
b e id e n  F ä l le n  P y r id o x a l- a c e t a l - p h o s p h a t  a ls  C o fe r m e n t  w i r k t  u n d  d ie  
C O o - A b s p a ltu n g  s t a r k  e r h ö h t . D a r a u s  d a r f  g e s c h lo s s e n  w e r d e n , d a ss  
P y r i d o x a l - a c e t a l - p h o s p h a t  b z w . P y r i d o x a l - p h o s p h a t  m i t  
v e r e s t e r t e r  p h e n o l i s c h e r  H y d r o x y l g r u p p e  n i c h t  n u r  d a s  
C o f e r m e n t  d e r  Z - T y r o s i n - d e c a r b o x y l a s e ,  s o n d e r n  a u c h  d a s 
j e n i g e  d e r  Z - L y s i n -  u n d  Z - A r g i n i n - d e c a r b o x y l a s e  i s t .  D ie  
S p e z i f i t ä t  d e r  g e n a n n te n  d r e i  Z -A m in o s ä u r e n -d e c a r b o x y la s e n  is t  s o m it  
a u s s c h lie s s l ic h  a u f  d ie  A p o fe r m e n t - K o m p o n e n t e ,  d . h . d e n  P r o t e in 

a n t e i l ,  z u r ü c k z u fü h r e n .

1) H . C. Lichstein, J . C. Gunsalus, W. W. Umbreit, J . B io l. Chem. 161, 311 (1945). —  
Schient; u n d  Snell, J .  B io l. Chem. 157, 425 (1945). —  D. E. Green, L . F . Le lo ir, V. Nociio, 
J . B io l. Chem. 161, 559 (1945).

2) Umbreit, Wood, Gunsalus, J .  B io l. Chem. 165, 731 (1946).
:!) P . K arre r  u n d  M . V isconlin i, H e ly . 30, 52 (1947).
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F ig . 1.

D eca rbo xy lie ru n g  vo n  L y s in  d u rch  F e rm en t aus B : co li S tam m  Z. 

K u rv e  1 : m it  30 y  s yn th e t. Codecarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phosphat). 
K u rv e  2 : ohne syn th e t. Codecarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phosphat).

C 0 2

F ig . 2.

D e ca rboxy lie rung  von  A rg in in  d u rch  F e rm en t aus B . co li S tam m  P.

K u rv e  1: m it  30 y  s yn th e t. Codecarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phospha t).
K u rv e  2 : ohne syn th e t. Codecarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phospha t).

W ä h r e n d  d ie  Z e r le g u n g  d e r  D e c a r b o x y  la s e n  d e s  l(— ) - T y r o s in s , 
Z( +  ) - L y s in s ,  /( + ) - A r g in in s  u n d  i( +  ) -O r n ith in s  in  A p o -  u n d  C o fe r m e n te  
v e r s c h ie d e n e n  A u t o r e n  g e la n g 1), w u r d e  d ie  A u f f a s s u n g  v e r t r e t e n ,  d a s s  
l(—) - H is t id in - d e c a r b o x y la s e  u n d  l( +  ) - G lu t a m in s ä u r e - d e c a r b o x y la s e  
k e in e  d u r c h  D ia ly s e  a b t r e n n b a r e n  C o fe r m e n te  e n t h a l t e n 1). F ü r  d ie  
?( +  ) - G lu t a m in s ä u r e - d e c a r b o x y la s e  s t im m e n  u n s e r e  E r f a h r u n g e n  m it

J) Vgl. z. B. J .  B addiley, E .  F .  Gale, Nature 155, 727 (1945).
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je n e n  A n g a b e n  n ic h t  ü b e r e in .D ie F ig .  3 u n d  4 z e ig e n , d a s s P y r i d o x a l -  
a c e t a l - p h o s p h a t  a u c h  b e i  d e r  l( +  )-  G l u t a m i n s ä u r e - d e c a r b o 
x y l a s e  d i e  E o l l e  e i n e s  C o f e r m e n t e s  s p i e l t .  F ü r  d ie s e  V e r s u c h e  
k o n n t e  s o w o h l d e r  C o l i - S t a m m  Z  a ls  a u c h  e in  C o li- S ta m m  M  (a u s  
v e r u n r e in ig t e r  M ilc h  g e w o n n e n )  A n w e n d u n g  f in d e n . W ie d e r u m  w ir d  
d ie  S p e z i f i t ä t  d e r  l( + ) -  G lu t a m in s ä u r e - d e e a r b o x y la s e  a lle in  d u r c h  d ie  
P r o t e in k o m p o n e n t e  b e d in g t .

F ig . 3.

D e ca rboxy lie rung-von  G lu tam insäure  du rch  F erm en t aus B . co li S tam m  Z. 

K u rv e  1: m it  30 y  s yn th e t. Codccarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phosphat). 
K u rv e  2 : ohne syn th e t. Codecarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phosphat).

D eca rb o xy lie ru n g  vo n  G lu tam insäure  d u rch  F e rm en t aus B . co li S tam m  M. 

K u rv e  1 : m it  30 y  s yn th e t. Codecarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phosphat). 
K u rv e  2 : ohne syn th e t. Codecarboxylase (P yridoxa l-ace ta l-phosphat).
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E x p e r i m e n t e l l e s .

Ca. 50 m g des P u lve rs  der C o li-B a z ille n  werden in  10 cm 3 0 ,15-m o lare r X a 2H P 0 4- 
Lösung suspendiert u n d  zu r A u to lyso  2 S tunden be i 37° gehalten. H ie ra u f b r in g t  m an d ie  
Suspension ohne irgendw elche T rennung  in  einen K o llo d iu m sa ck  u n d  d ia ly s ie r t w ährend  
48 S tunden gegen einen 0 ,2-m olaren A e e ta tp u ffe r v o n  p H 5,5 he i 0° (4-m alige  E rneuerung  
des A ce ta tpu ffe rs ). D ie  im  K o llo d iu m sa ck  zurückgebliebene, etwas opaleszierende F lüss ig 
k e it, d ie  p ro  cm 3 ca. 5 m g M ik roo rgan ism en-T rockengew ich t e n th ä lt, d ie n t d ire k t  zu den 
Ferm ent-Versuchen.

A u s f ü h r u n g  d e r  D e c a r b o x y l ie r u n g e n .  I n  den zen tra len  T e il des Warburg- 
Gefässes b r in g t  m an 2 cm 3 der d ia lys ie rte n  F erm entlösung u n d  1 cm 3 A ce ta tp u ffe r p H  5,5 
bzw. 1 c m 3 A c e ta tp u ffe r +  30 y  P yridoxa l-a ce ta l-ph o sp h a t. —  I n  den Seitenansatz des 
Warburg-Gcfäseea kom m en 0,5 cm 3 0,05 m olare  Lösung de r zu p rü fenden  Am inosäure , 
d ie nach  e rfo lg tem  T em pera tu rausg le ich  (28° C) e in g e k ip p t werden.

H e rrn  P ro f. A . Grunibach ( In s t i tu t  f ü r  B a k te rio lo g ie  u n d  H yg iene , U n iv e rs itä t 
Z ü rich ) danken  w ir  sehr f ü r  seine H ilfe  be i de r B eschaffung u n d  Z ü ch tu n g  de r verw endeten 
M ikroo rgan ism en .

Z ü r ic h , C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

6 5. Z u r  F r a g e  d e r  W ir k u n g s g r u p p e  d e r  T r a n s a m in a s e n

v o n  P. K arrer und M. V iseontin i.
(29. I .  47.)

N a c h d e m  T r a n s a m in ie r u n g s v o r g ä n g e  z w is c h e n  A m in o s ä u r e n  u n d  
a - K e t o c a r b o n s ä u r e n  b e i  T ie r e n  u n d  h ö h e r e n  P f la n z e n  a u fg e fu n d e n  
w o r d e n  w a r e n 1), s u c h t e  m a n  s o lc h e  a u c h  in  M ik r o o r g a n is m e n  n a c h 
z u w e is e n . D i e  E r g e b n is s e  w a r e n  p o s i t iv .  A dler, H ellström , Günther u n d  
H . v. E u ler2) fa n d e n , d a s s  d e r  B a c i l lu s  c o l i  g e w is s e  T r a n s a m in ie 
r u n g e n  d u r c h fü h r e n  k a n n ;  z u m  s e lb e n  E r g e b n is  g e la n g t e  D iczfa lu sy 3).

lic h s te in  u n d  Gohen g r i f f e n  d a s  P r o b le m  e r n e u t  a u f 4). S ie  s t u 
d ie r te n  d ie  T r a n s a m in ie r u n g s r e a k t io n  z w is c h e n  l( +  ) - G lu ta m in s ä u r e  
u n d  O x a le s s ig s ä u r e  e in e r s e its ,  a - K e t o g lu t a r s ä u r e  u n d  i ( + ) - A s p a r a g in -  
s ä u r e  a n d e r e r s e its

l  ( +  )-H O O C  • c h 2 • c h 2- c h n h 2 • c o o h  +  h o o c  • c h 2 • CO • c o o h

A
> f

H O  OC • C H 2 • C H „ • CO • CO O H  +  1-HO OC • C H 2 • C H N H 2 -C O O H

u n d  fa n d e n , d a s s  s ic h  d ie s e r  V o r g a n g  m it  s e h r  v e r s c h ie d e n e n  M ik r o 
o r g a n is m e n , w ie  S t r e p t o k o k k e n ,  P n e u m o k o k k e n ,  A c e t o b a c t e r  v in e -  
la n d ii ,  B a c i l lu s  W e lc h i i  u n d  B a c i l lu s  c o l i  d u r c h fü h r e n  lä s s t .

a) L ite ra tu rzusa m m en s te llu n g  b is 1939 v g l. Braunstein, E n zym o l. 7, 25 (1939). 
=) Z . phys io l. Ch. 255, 14 (1938).
3) B ioch . Z . 313, 75 (1942). 4) J . B io l.  Chem. 157, 85 (1945).
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Schlenk  u n d  Snell1) b e r ic h t e t e n ,  d a s s  e in  A u s z u g  a u s  M u s k e ln  
n o r m a l  e r n ä h r t e r  E a t t e n  v i e l  s t ä r k e r e  T r a n s a m in ie r u n g e n  d u r c h fü h r t  
a ls  e in  s o lc h e r  v o n  E a t t e n ,  d ie  a n  e in e r  s t a r k e n  V i t a m in  B 6- A v it a m i-  
n o s e  l i t t e n .  E s  w u n d e d a h e r  v e r m u t e t ,  d a ss  e in  D e r i v a t  d es  V i t a m in s  
B G a n  d e r  T r a n s a m in ie r u n g s r e a k t io n  b e t e i l ig t  se i. D ie s e  le t z t e r e  H y p o 
th e s e  s u c h te n  Gölten u n d  U c h ste in 2) d a d u r c h  z u  p r ü fe n , d a s s  s ie  
z u  T r a n s a m in ie r u n g s v e r s u c h e n  e in e r s e its  e in e n  n o r m a l g e z ü c h t e t e n , 
a n d e r e r s e its  e in e n  a u f  e in e m  B G-fr e ie n  K a h r b o d e n  g e w a c h s e n e n  
S t a m m  v o n  S t r e p t o c o c c u s  fa e c a l is  v e r w e n d e t e n . I n  b e id e n  F ä l le n  
w a r  d a s  T r a n s a m in ie r u n g s v e r m ö g e n  je d o c h  g le ic h  g r o s s , so  d a s s  d ie  
H y p o t h e s e  d e r  S t im u lie r u n g  d ie s e r  E e a k t i o n  d u r c h  e in  P y r i d o x i n 
d e r iv a t  in  d ie s e n  V e r s u c h e n  k e in e  S t ü t z e  fa n d .

D a g e g e n  b e r ic h t e n  D . F . Green, L . F . Leloir  u n d  V. F ocito3) ü b e r  
z w e i  T r a n s a m in a s e n  a u s  S c h w e in e h e r z ,  d ie  b e id e  P y r id o x a l- p h o s p h a t  
a ls  p r o s t h e t is c h e  G r u p p e  e n t h a l t e n ;  s ie  ü b e r t r a g e n  d ie  K H a- G r u p p e  
v o n  G lu t a m in s ä u r e  z u  O x a le s s ig s ä u r e  o d e r  v o n  A s p a r a g in s ä u r e  a u f  
a - K e t o g lu t a r s ä u r e ; f e r n e r  v o n  G lu ta m in s ä u r e  a u f  B r e n z t r a u b e n s ä u r e  
u n d  v o n  A la n in  a u f  a - K e t o g lu t a r s ä u r e .

E n d l ic h  h a b e n  A . F . B raunstein  u n d  M . G. K ritsm a n n 4) u n t e r 
s u c h t ,  o b  P y r id o x a l- p h o s p h a t  a ls  C o fe r m e n t  d e r  A s p a r a g in s ä u r e -  
a m in o p h e r a s e  (a u s  H e r z m u s k e l)  w ir k e n  k a n n ,  d . h . je n e s  F e r m e n te s ,  
w e lc h e s  a u s  B r e n z t r a u b e n s ä u r e  u n d  A s p a r a g in s ä u r e  A la n in  b i ld e t .  S ie  
k a m e n  d a b e i  z u r  V e r n e in u n g  d ie s e r  F r a g e .  Gale u n d  Tom linson4) b e 
s t ä t ig t e n  g le ic h z e i t ig ,  d a ss  in  d ie s e r  T r a n s a m in ie r u n g s r e a k t io n  P y r i 
d o x a l- p h o s p h a t  n ic h t  d ie  E o lle -  e in e s  C o fe r m e n te s  a u s ü b t .  A n d e r e r 
s e its  b e r ic h t e n  s ie , d a s s  e in  h o c h w e r t ig e s  P r ä p a r a t  v o n  G lu ta m in s ä u r e -  
a m in o p h e r a s e  ( iv e lc h e s  a u s  G lu ta m in s ä u r e  u n d  B r e n z t r a u b e n s ä u r e  
A la n in  b ild e t )  g u t e  C o d e c a r b o x y la s e w ir k u n g  fü r  T y r o s in  a u fw ie s .

W i r  h a b e n  V e r s u c h e  a u s g e fü h r t ,  d ie  fe s t s t e l le n  s o llte n , o b  d a s  
v o n  u n s  s y n t h e t is ie r t e ,  k r y s t a l l is ie r t e  P y r id o x a l- a c e t a l - p h o s p h a t 5), 
w e lc h e s  a ls  C o fe r m e n t  d e r  T y r o s in - d e c a r b o x y la s e  w ir k s a m  is t ,  a u c h  
a ls  p r o s t h e t is c h e  G r u p p e  v o n  T r a n s a m in a s e n  w ir k e n  k a n n .  A ls  A p o 
fe r m e n t  b e n u t z t e n  w ir  e in  m it  A c e t o n  g e tr o c k n e te s  P r ä p a r a t  v o n  
S t r e p t o c o c c u s  f a e c a l is ,  d a s  k e in  D e c a r b o x y l ie r u n g s v e r m ö g e n  f ü r  
G lu t a m in s ä u r e  b e s a s s . A ls  S u b s t r a t e  d e r  T r a n s a m in ie r u n g  w u r d e n  
l{ + ) - G lu t a m in s ä u r e + O x a le s s ig s ä u r e  g e w ä h lt  u n d  d ie  B e s t im m u n g  d e r  
d u r c h  T r a n s a m in ie r u n g  g e b i ld e t e n  A s p a r a g in s ä u r e  n a c h  d e n  A n g a b e n  
v o n  Cohen6) u n d  U ch ste in  u n d  Colien1) a u s g e fü h r t .  ( A a c h  d e r  Z e r 
s t ö r u n g  d e r  ü b e r s c h ü s s ig e n  O x a le s s ig s ä u r e  b e h a n d e lt  m a n  d ie  L ö 
s u n g , w e lc h e  G lu t a m in s ä u r e  u n d  A s p a r a g in s ä u r e  e n t h ä lt ,  m it  p -

b  J . B io l.  Chem. 157, 425 (1945). 5) H e lv . 30, 52 (1947).
-) J .  B io l.  Chem. 159, 367 (1945). 6) J . B io l. Chem. 136, 565 (1940).
3) J . B io l.  Chem. 161, 559 (1945). b  J. B io l. Chem. 157, 85 (1945).
4) N a tu re  158, 102 (1946).
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T o lu o ls n lfo n - c h lo r  a m id , w o b e i  G lu t a m in s ä u r e  1  M o l C 0 2, A s p a r a g in -  
s ä u r e  2 M o l C O a l ie fe r t .)

D ie  M e s s u n g e n  w u r d e n  in  d e r  W arburg- A p p a r a t u r  v o r g e n o m m e n . 
J e d e s  G e fä s s  e n t h ie l t  2 5  m g  tr o c k e n e s  P u lv e r  v o n  S t r e p t o c o c c u s  
fa e c a lis .  D ie  R e a k t io n s d a u e r  b e t r u g  20 M in u te n , d ie  R e a k t i o n s 
t e m p e r a t u r  38 °.

A l l e  V e r s u c h e  z e ig t e n , d a s s  d a s  b e n ü t z t e  A p o f e r m e n t  ( P u lv e r  v o n  
S t r e p t .  fa e c a l is )  e in e  w ir k s a m e  T r a n s a m in a s e  e n t h ä l t ,  w e lc h e  a u s  
l( +  )-G lu t a m in s ä u r e  u n d  O x a le s s ig s ä u r e  A s p a r a g in s ä u x e  e r z e u g t ,  d a ss  
a b e r  k r y s t a l l i s i e r t e s  P y r i d o x a l - a e e t a l - p h o s p h a t  d i e  G e 
s c h w i n d i g k e i t  d i e s e r  T r a n s a m i n i e r u n g s r e a k t i o n  n i c h t  v e r 
s t ä r k t .

1. V e r s u c h .

B lin d  - 
versuch

Zusatz 
vo n  25 m g 

A p o 
fe rm e n t

Zusa tz vo n  
25 m g A p o fe rm e n t 
+  50 y  P y r id o x a l-  
ace ta l-phosphat

Gemessene Menge C 0 2 (m m 3) . . 120 123 149 155 152
D u rch  T ransam in ie rung  b e w irk te

zusätzliche C O ,-E n tw ick lu n g  . 24% 28% 27%

2 . V e r s u c h .

B lin d 
versuch

Zusatz  von  
25 mg 

A p o fe rm e n t

Zusa tz v o n  25 m g 
A p o fe rm e n t + 5 0  y  
P yrid o xa l-a  cetal - 

phosphat

Gemessene Menge C 0 2
(m m 3) ................................

D u rc h  T ransam in ie rung  be
w irk te  zusätzliche C 0 2- 
E n t w ic k lu n g ...................

152 148 168

12%

1
160 ; 160

'% ! 1 %

166

10%

162

8%

162

8%

U n s e r e  m it  d e m  k r y s t a l l is ie r t e n  P y r id o x a l- a c e t a l - p h o s p h a t  e r 
z ie l t e n  E r g e b n is s e  z e ig e n , d a s s  P y r id o x a l- p h o s p h o r s ä n r e - e s t e r  (m it  
d e m  P h o s p h o r s ä u r e r e s t  a m  p h e n o lis c h e n  H y d r o x y l )  se h r  w a h r s c h e in 
l ic h  n ic h t  d a s  C ö fe r m e n t  d e r  in  S t r e p t o c o c c u s  fa e c a l is  w ir k s a m e n  
T r a n s a m in a s e  s e in  k a n n .  O b  es a n d e r e  T r a n s a m in a s e n  g ib t ,  in  d e n e n  
P y r id o x a l- p h o s p h a t  a ls  W ir k u n g s g r u p p e  a u f t r i t t ,  m ü s s e n  w e it e r e  
U n t e r s u c h u n g e n  z e ig e n .

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .



Volumen x x x , Fascieulus n  (1947). 531

66. Rubichrom, ein neues, natürlich vorkommendes Carotinoid 
mit furanoidem Ringsystem  

vo n  P. K arrer, E . Ju ek er un d  K. Steinlin.
(29. I .  47.)

Ü b e r  C a r o t in o id fa r b s t o f fe  a u s  T a g e t e s - B lü t e n  l ie g e n  e in ig e  U n 
t e r s u c h u n g e n  a u s  f r ü h e r e n  J a h r e n  v o r .  It. K u lm , W inter stein  u n d  
Ledererx) fa n d e n  in  T a g e t e s  g r a n d if lo r a ,  T .  n a n a  u n d  T . p a t u la  
X a n t h o p h y l l ,  in  e r s te r e m  a u s s e r d e m  V io la x a n t h in .

E in e  N e u b e a r b e i t u n g  d e r  F a r b s t o f f e  a u s  B lü t e n  v o n  T a g e t e s  
p a t u l a  (n a n a  f lo r a  p le n u r n ) , d ie  im  H e r b s t  g e p f lü c k t  w o r d e n  w a r e n , 
e r g a b  e in e  Adel g r ö s s e r e  K e ic h h a l t ig k e i t  a n  C a r o t in o id p ig m e n t e n . 
N e b e n  d e m  H a u p t f a r b s t o f f ,  d e m  X a n t h o p h y l l ,  k o n n t e n  w ir  n a c h w e is e n  
u n d  c h r o m a t o g r a p h is c h  t r e n n e n :  /9-C arotin , a -C a r o t in , X a n t h o p h y l l-  
e p o x y d ,  L y c o p i n ,  B u b i x a n t h i n ,  s o w ie e in e n n e u e n , b is h e r  u n b e k a n n t e n  
C a r o t in o id fa r b s t o f f ,  d e m  w ir  d e n  N a m e n  K u b i c h r o m  z u e r te ile n .

B u b ic h r o m  is t  e in e  g u t  k r y s t a l l is ie r t e  V e r b in d u n g  v o m  S m p . 1 5 4 ° . 
S ie  b e s i t z t  d ie  B r u t t o f o r m e l  C 40H 56O 2. V o n  d e n  b e id e n  S a u e r s t o f f 
a to m e n  g e h ö r t  n u r  e in e s  e in e r  H y d r o x y lg r u p p e  a n  ( 1  a k t iv e s  H - A t o m  
b e i  d e r  Zerewitinoff-B e s t im m u n g ) ,  d a s  a n d e r e  is t  ä t h e r a r t ig  g e b u n d e n . 
B u b ic h r o m  is t  k e in  C a r o t in o id - ( l ,2 ) - e p o x y d ,  d e n n  es lä s s t  s ic h  d u r c h  
c h lo r w a s s e r s t o f fh a lt ig e s  C h lo r o fo r m  n ic h t  u m la g e r n . I n fo lg e d e s s e n  
k o m m t  f ü r  d ie  S u b s t a n z  d ie  F o r m e l  e in e s  f u r a n o i d e n  O x y d s  in  
F r a g e .  D ie s e  w ir d  d u r c h  d e n  p o s i t iv e n  A u s f a l l  d e r  S a lz s ä u r e r e a k t io n  
b e s t ä t i g t :  w e n n  m a n  d ie  ä th e r is c h e  L ö s u n g  d es  E u b ie h r o m s  m it  k o n z . 
w ä s s e r ig e r  S a lz s ä u r e  d u r c h s c h ü t t e l t ,  so  f ä r b t  s ic h  d ie  'S a lz s ä u r e 
s c h ic h t ,  w ie  b e i  a n d e r e n  fu r a n o id e n  O x y d e n  d e r  C a r o t in r e ih e  m it  
e in e m  F u r a n r in g ,  m a s s ig  s t a r k  b la u ;  d ie s e  F ä r b u n g  is t  t a g e la n g  b e 
s t ä n d ig .

B u b ic h r o m  b e s i t z t  in  S c h w e fe lk o h le n s t o f f  A b s o r p t io n s m a x im a  
b e i  506 u n d  4 7 6  m /t. D a  d ie  lä n g s t w e l l ig e  B a n d e  e in e s  m o n o -fu r a -  
n o id e n  O x y d e s  e in e s  C a r o t in fa r b s t o f fe s  in  S c h w e fe lk o h le n s t o f f  s te ts  
2 7 — 30 m p. k ü r z e r w e ll ig  l ie g t  a ls  d ie je n ig e  d e s  P ig m e n te s ,  v o n  d e m  es 
s ic h  a b le i t e t ,  m u s s  d e r  F a r b s t o f f ,  d e s s e n  fu r a n o id e s  O x y d  d a s  B u b i-  
c h r o m  is t ,  in  C S 2 A b s o r p t io n s m a x im a  b e i  c a . 5 3 3 — 536 m /t u n d  
4 9 2 — 496 ni/t b e s itz e n . D ie s e s  A b s o r p t io n s s p e k t r u m  k o m m t  d e m  B u b i 
x a n t h i n  z u  ( A b s o r p t io n s m a x im a  5 3 4 , 493 m /t). B u b ic h r o m  b e s i t z t  

d a h e r  fo lg e n d e  K o n s t i t u t io n  I  (S . 5 3 2 ).

M it  d ie s e r  F o r m e l  s t im m e n  a u c h  a lle  ü b r ig e n  E ig e n s c h a f t e n  d es 
P ig m e n t e s  ü b e r e in :  B e i  d e r  V e r t e i lu n g  z w is c h e n  M e th a n o l  u n d  P e t r o l-

ü  Z. physiol. Ch. 197, 141 (1931).
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ätlxer nehmen beide Schichten nach Art von Mono-hydroxy-caroti- 
noiden Farbstoff auf; im Chromatogramm findet man Bubichrom 
unterhalb des Xanthophylls, wie dies die unten aufgestellte Konstitu
tionsformel erwarten lässt.

cii3 cii3

XCll„ C=CH CII3 Cll3 CII3 CII3 Cll3 Cllj
I I I I i I I I /

IIOCH 0 OH—C -  CH • CH=CH- C --= CH■ CH=CH- CH= C- CH=CH• CH -  C- Cll -  CH•CH= C• Cfl2 • CH* - CH=C
\  / 1\ 0/  \1I2C CH3u I CH3

Es ist schon erwähnt worden, dass die untersuchten Tagetes
blüten auch Bubixanthin enthielten. Das Bubichrom ist daher sehr 
wahrscheinlich in der Pflanze aus Bubixanthin gebildet worden, wo
bei Bubixanthin-epoxyd als Zwischenprodukt auftreten wird. Letz
teres konnten wir in unserem im Herbst gesammelten Blütenmaterial 
nicht feststellen; es ist aber denkbar, dass es zu anderen Jahreszeiten 
in den Blüten vorkommt. Auch bei der Untersuchung der Blüten des 
Stiefmütterchens hatte sich s. Zt.1) gezeigt, dass diese im Frühjahr 
neben dem Di-epoxyd Violaxanthin, dessen furanoides Umlagerungs
produkt, das Auroxantliin, nur in kleiner Menge enthalten, während 
letzteres in den Sommer- und Herbstmonaten, d. h. in den Blüten 
älterer Pflanzen, sehr stark zunimmt.

Wh' haben versucht, die Konstitution des Bubichroms auch 
durch synthetische Versuche zu stützen. Dieser Weg musste über das 
Bubixanthin-epoxyd (II)

cu 3 cu 3
\ /  CH3 GH, - Cll3 Cll3 CII3  CH3

/ \  I I 1 1 1 /CH, <h-CH=CH-C=CH- CH=CH-C=CH- CH=CH-CH=C-CH-CH- CH=C- CH—CQ- CH=C- CI!,- CH,-CH-C
I l> \

HOCH Cx Cfl3
\ /
1I2C CHS II

führen. Die Oxydation des Bubixanthins wurde in gewohnter Weise 
mit Phtalpersäure ausgeführt. Leider verlief sie mit schlechter Aus
beute an Epoxyd, was darauf zurückzuführen ist, dass die Bubixan
thinmolekel nicht beidseitig von Jonon-kohlenstoffringen begrenzt 
wird; offenkettige Struktur bei Carotinoidfarbstoffen gibt, wie Avir 
von anderen Beispielen wissen (Lycopin u. a.), bei Oxydationen mit 
Phtalpersäure zu uneinheitlichem und unübersichtlichem Beaktions- 
verlauf Anlass. Immerhin ist es gelungen, eine kleine Menge Bubi
xanthin-epoxyd krystallisiert zu erhalten und es dreimal umzukry- 
stallisicren. Smp. 170—171°. Die Absorptionsspektra waren die er

*) P . Karrer, E . Jucker, J .  Kutschm ann, K .  S tein lin , Hclv. 28, 1149 (1945).
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w a r t e t e n  (in  C S 2 7 m/j, k i ir z e r w e l l ig  a ls  d ie je n ig e n  d es  R u b ix a n t k in s ,  
v g l .  e x p e r im . T e il) .  D i e  A n a ly s e  d e s  P r ä p a r a t e s  s t im m te  u n g e fä h r  a u f  
d ie  F o r m e l  C 40H 56O 2+ 0 ,5  b is  1  M o l. I L O ; a u s  M a n g e l  a n  S u b s t a n z  
lie s s  s ic h  le id e r  n ic h t  f e s t s t e l le n ,  o b  d ie s e  n a c h  w e ite r e m  T r o c k n e n  a u f  
d ie  w a s s e r fr e ie  F o r m e l  b e r e c h n e t e  A n a ly s e n w e r t e  e r g e b e n  h ä t t e .

R u b ix a n t h in - e p o x y d  f ä r b t  b e im  V e r s e t z e n  se in e r  ä th e r is c h e n  
L ö s u n g  m it  k o n z .  S a lz s ä u r e  le t z t e r e  b la u ;  d ie  F ä r b u n g  e n t s p r ic h t  
n a c h  I n t e n s i t ä t  u n d  H a l t b a r k e i t  d e r je n ig e n  d e s  R u b ic h r o m s .

R u b ix a n t h in - e p o x y d  w ir d  d u r c h  C h lo r o fo r m , d a s  S p u r e n  v o n  
C h lo r w a s s e r s t o f f  e n t h ie l t ,  in  d e r s e lb e n  W e is e  w ie  a n d e r e  C a r o tin o id -  
e p o x y d e  v e r ä n d e r t .  D ie  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  lie s s e n  s ic h  n ic h t  k r y -  
s ta l l is ie r t  is o lie r e n , d a  w ir  n u r  w e n ig e  m g  E p o x y d  b e i  d e m  V e r s u c h  
e in s e tz e n  k o n n t e n .  D i e  T r e n n u n g  im  C h r o m a to g r a m m  e r g a b  3 Z o n e n , 
w e lc h e  P ig m e n t e  m it  d e n  e r w a r t e t e n  E ig e n s c h a f t e n  e n t h ie l t e n :
unterste Schicht: zurückgebildetes Rubixanthin (Absorptionsmaxima in CS2 534,494 m/t); 
mittlere Schicht: Spuren von unverändertem Rubixanthin-epoxyd (Absorptionsmaxima 

in CS2 526, 492 m/i);
oberste Schicht (Hauptmenge): Farbstoff mit demselben Absorptionsspektrum, derselben 

Verteilung zwischen Methanol-Petroläther, demselben Adsorptionsverhalten und 
derselben Farbreaktion mit konz. Salzsäure wie Rubichrom.
E s  k a n n  d a h e r  k e in  Z w e ife l  b e s te h e n , d a s s  d ie se s  a u s  R u b i x a n 

t h in - e p o x y d  d u r c h  U m la g e r u n g  e n ts ta n d e n e  fu r a n o id e  O x y d  m it  d e m  
n a t ü r l ic h e n  R u b ic h r o m  id e n t is c h  is t .

Z u  d e n  f r ü h e r  b e k a n n t  g e w o r d e n e n , n a t ü r l i c h  v o r k o m m e n d e n  
C a r o t in o id - e p o x y d e n  ( X a n t h o p h y l l- e p o x y d ,  A n t h e r a x a n t h in ,  V i o l a 
x a n t h in ,  a - C a r o t in - e p o x y d )  u n d  fu r a n o id e n  C a r o t in o id - o x y d e n  ( F la v o -  
x a n t h in ,  C h r y s a n t k e m a x a n t k in ,  A u r o x a n t k in ,  C it r o x a n t h in  =  M u ta -  
t o c h r o m 1)) k o m m t  s o m it  j e t z t  a ls  n e u e s  d a s  R u b ic h r o m  h in z u .

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

E xtrak tion  der Farbstoffe aus B lüten von T agetes patiila.
3,2 kg der getrockneten und fein gemahlenen Tagetesblüten wurden hei Zimmer

temperatur dreimal mit Petroläther und hierauf mit Benzol extrahiert, die Lösungs
mittel auf 600 cm3 eingeengt und das Konzentrat in drei ungefähr gleichen Portionen auf
gearbeitet.

Zu jedem Anteil dieses Petroläther-Extraktes gab man 600 cm3 Äther und 400 cm3 
12-proz. methanolische Kalilauge und liess die Mischung über Nacht bei —10° stehen. Die 
auskrystallisierten Sterine nutschten wir ab und wuschen das Filtrat mit Wasser alkaliifei. 
Hierauf wurde dieses im Vakuum zur Trockene verdampft, der krystalline Rückstand wie
derholt mit hochsiedendem Petroläther ausgekocht, abgenutscht und aus einem Gemisch 
von Methanol-Petroläther umkrystallisiert. Man erhielt auf diese Weise direkt reines 
Xanthophyll, dessen Gewichtsmenge aus den drei Ansätzen zusammen 3,4 g betrug. 
Smp. 190° (unkorr., im Vakuum).

Die verschiedenen Petrolätherauszüge haben wir vereinigt und zur Trennung der 
darin enthaltenen Farbstoffe mit Methanol ausgeschüttelt. Dadurch wurde eine Trennung 
in epiphasische und hypophasische Pigmente erzielt. Die Mutterlaugen von der Xantho- 
phyllreinigung haben wir zusammen mit der Hypophase aufgearbeitet.

b  Vgl. die nachfolgende Mitteilung.
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A. A ufarbeitung der Hypophase.
Der Methanolauszug je eines Ansatzes wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft. 

und zwecks teilweiser Entfernung der Sterine mehrmals mit Petroläther ausgekocht. Den 
harzigen Rückstand nahm man in Benzol auf und ehromatographierte die Lösung an 
einer Säule von Zinkcarbonat (4,8x60 cm), wobei das Chromatogramm zunächst mit 
Benzol, dann mit einem Gemisch von Benzol und Äther entwickelt wurde. Die beobach
teten Schichten waren folgende:

1. (oberste) Zone: braun 3 cm Absorpt.-Max. in CS2 497 469 m/z
2. ,, braun 7 cm ,, „ „ ,, 504 470 m/z
3. „ braun 7 cm „ „ ,, ,, 500 470 m/z

Aus der obersten Zone liess sich kein krystallisierter Farbstoff gewinnen.
Als man das Eluat der 2. Schicht mit etwas chlorwasserstoffhaltigem Chloroform 

schüttelte, trat eine Verschiebung der Absorptionsmaxima ein. Der umgelagerte Farb
stoff besass in Schwefelkohlenstoff die Absorptionsmaxima 476, 450 m/z. Daraus kann ge
schlossen werden, dass Zone 2 Xanthophyll-epoxyd enthielt. Für die Isolierung des Farb
stoffs war aber die Menge zu gering.

Den Farbstoff der 3. Zone haben vir nach der Elution nochmals an Zinkcarbonat 
chromatographiert und dabei die beiden folgenden Schichten erhalten:

obere Schicht: braun 3 cm Absorpt.-Max. in CS2 508 479 m/z 
untere Zone: braun 8 cm „ „ „ ,, 506 478 m/z

Die beiden Schichten waren durch eine breite farblose Zone getrennt:
Aus der oberen Hessen sich 10 mg krystallisiertes Xantliophyll gewinnen. Aus der 

unteren Zone erhielten wir 20 mg Farbstoff, der nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
einem Gemisch von Methanol und Äther analysenrein war.

Diese Verbindung, das Rubichrom, krystalUsierte in dünnen Blättchen, die in der Auf
sicht rotviolette Farbe besitzen. Srnp.l 54° (unkorr., im evakuierten Röhrchen). Die ätherische 
Lösung des Pigmentes färbt beim Durchschütteln mit konz. Salzsäure die letztere blau. Bei 
der Verteilung zwischen Methanol und Petroläther geht der Farbstoff in beide Schichten.

CJ0H,6O2 Bor. C S4,43 H 9,93 1 akt. H 0,17%
Gef. „ 83,85 „ 9,75 „ „ 0,19% (Ze rem lin o /f-B e s t.)

Absorptionsmaxima: in Schwefelkohlenstoff . 506 476 m/z
in B e n z o l........................... 490 458 m/z

.. in Alkohol..................  480 448 m/z
in Chloroform.....................48S 456 m/z
in B e n z in ........................... 479 448 m/z

B. A ufarbeitung der Epiphase.
Das Lösungsmittel wurde im Vakuum abdestilüert und der ölige Rückstand zur teil- 

weisen Entfernung der Sterine wiederholt mit Methanol ausgekocht. Hierauf haben wir ihn 
in Petroläther gelöst und an einer Calciumhydroxydsäule (4,8 x 60 cm) chromatographiert: 

obere Zone: orange 8 cm Absorpt.-Max. in CS2 unscharf ca. 530 497 m/z
untere ,, gelb 8 cm ,, „ „ „ 513 483 m/z
Die obere Zone haben wir nach der Elution ein zweites Mal chromatographiert, 

wobei folgende Aufteilung stattfand:
1 . (oberste) Zone: orange 3 cm Absorpt.-Max. in CS2 —
2. „ ,, 6 cm „ „ ,, ,, 533 493 m/z
3. „ „ 3 cm „ „ ,, „ 530 490 m/z
4. „ gelb 5 cm „ ,, ,, „ 509 47S m/z
5. „ „ 3 cm „ „ „ „ 503 471 m/z

Der Farbstoff aus Zone 2 ist nach der Lage der Absorptionsbanden Rubixanthin; 
dasselbe Pigment ist auch noch in der Zone 3 enthalten. In Zone 4 sowie in der unteren 
Zone des vorhergehenden Chromatogramms kommen ß- und a-Carotin vor. Die Mengen 
dieser epipliasischen Farbstoffe waren für eine Krystallisation zu gering.
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O xydation des R ubixanth ins: R ubixanthin-m ono-epoxyd und Rubichrom.
0,60 g Rubixanthin wurden in 50 cm3 absolutem Pyridin gelöst, diese Lösung mit 

5 g Essigsäure-anhydrid versetzt und während 2 Stunden auf 50° erwärmt. Anschliessend 
nahm man in Äther auf, wusch wiederholt mit Wasser (15—20 mal), trocknete mit frisch 
geglühtem Natriumsulfat und versetzte in der Kälte mit der berechneten Menge einer 
ätherischen Lösung von Phtalmonopersäure (auf 1 Mol Farbstoff haben wir 1 Mol Per
säure angewendet). Nach 20 Stunden war die Oxydation beendet (Raumtemperatur, im 
Dunkeln). Zur Entfernung der Phtalsäure wurde das Reaktionsgemisch mehrmals mit 
verdünnter Natronlauge ausgesehüttelt, getrocknet, im Vakuum eingeengt und mit 
methanolischer Kalilauge verseift. Die Farbstoffe hat man in Äther übergeführt, diese 
Lösung mit Wasser alkaliffei gewaschen, getrocknet, das Lösungsmittel abdestilliert und 
den Rückstand aus einem Gemisch von Benzol und Petroläther 1:1 an einer Säule von 
Zinkcarbonat chromatographiert. Nach dem Entwickeln mit dem gleichen Lösungsmittel
gemisch besass das Chromatogramm folgenden Bau:

1 . (oberste) Zone: 8 cm orangerot a) Abs.-Max. in CS2 500 472 m/i
b) ,, „ „ „ 52S 492 m/i

2. „ 3 cm rot „ „ „ „ 533 492 m/i
Die Farbstoffe wurden mit einem Gemisch von Äther und Methanol 10:1 eluiert.

Zone 2 enthielt geringe Mengen unverändertes Rubixanthin, während Schicht lb Rubi- 
xanthin-mono-epoxyd lieferte.

Nach Elution und zweimaligem Umkrystallisieren aus Äther-Methanolgemiseli er
hielt man aus der unteren Hälfte der obersten Zone (lb) eine geringe Menge Rubixanthin- 
mono-epoxyd. Die Verbindung zeigte folgende Eigenschaften: Smp. 170—-171° (unkorr. 
im Vakuum), orangerote Nadeln aus Äther-Methanolgemisch. Makroskopisch betrachtet, 
bildet das Epoxyd ein feines Krystallpulver von kupferroter Farbe und schönem Ober
flächenglanz. Boi der Verteilung zwischen Petroläther und 90-proz. Methanol färbt Rubi
xanthin-mono-epoxyd beide Schichten an. Beim Versetzen einer ätherischen Lösung des 
Farbstoffes mit konz. wässeriger Salzsäure tritt nach etwa Vi Minute starke Blaufärbung
auf, welche tagelang bestehen bleibt.

Absorptionsmaxima: in Schwefelkohlenstoff . 526 491 461 mft
in B en zo l.......................  504 475 m/i
in Chloroform................ 504 474 m/i
in Petroläther................ 491 461 m/i

C10H58O2-l H20 Ber. C 81,84 H 9,98%
Gef. „ 82,35 „ 9,51%

Die völlige Reinheit dieser Verbindung ist nicht gewährleistet (vgl. theoretischen Teil). 
Rubichrom kann durch Einwirkung von HCl-haltigem Chloroform auf Rubixanthin- 

mono-epoxyd erhalten werden. Das Chromatogramm der Umlagerungsprodukte (ZnC03; 
Benzol) besass folgenden Bau:

1. (oberste) Zone 505 475 m/i Rubichrom (Hauptmenge)
2. ,, 526 493 m/i Rubixanthin-epoxyd (Spuren)
3. „ 534 494 m/i Rubixanthin

Rubichrom verhält sich bei der Verteilungsprobe ähnlich wie Rubixanthin-epoxyd; 
beide Schichten werden angefärbt, die untere etwas stärker. Die Salzsäurereaktion fällt 
positiv aus; die Blaufärbung hält sich tagelang unverändert.

Absorptionsmaxima in:
Schwefelkohlenstoff  506 476 m/i
B en zol  486 455 m/i
Chloroform  486 455 m/i
Petroläther  475 447 m/i

Zürich, Chemisches Institut der Universität.
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6 7 . D ie  K o n s t i tu t io n  d e s  C it r o x a n t h in s  

von P. K arrer und E. Ju ck er.
(29. I. 47.)

V o r  e in ig e r  Z e i t 1) fa n d e n  v i r  in  O r a n g e n s c h a le n  n e b e n  K r y p t o -  
x a n t h in  e in e n  n e u e n  C a r o t in o id fa r b s t o f f ,  d e n  v i r  C it r o x a n t lr in  n a n n 
t e n . W i r  h a b e n  j e t z t  fe s t g e s t e l l t ,  d a s s  C it r o x a n t lr in  m it  M u t a t o c h r o m , 
e in e m  P ig m e n t ,  d a s  v i r  in z v i s c h e n  a u s  /?-C a r o t in  p a r t ia ls y n t h e t i s c h  
h e r g e s t e ll t  h a b e n 2), id e n t is c h  is t .  D ie  S y n t h e s e  f ü h r t  ü b e r  d a s  ß-Ca- 
r o t in - e p o x y d  u n d  e s  i s t  v a h r s c h e in l i c h ,  d a ss  a u c h  d a s  C i t r o x a n t h in  
d e r  O r a n g e n s c h a le n  a u f  d e m  g le ic h e n  W e g  g e b i ld e t  v i r d :

CH, CH3 _ li3C Cll3
\ /  Cll3 Cll3 CH3 CII3 '
/ \  I I I I / \

Cil2 Ĉ CH=CH- C=CII-CiI CH-0 CH - CH—CH * CH — C - eil= CH - CJ£ “ «* CH—CU *0 CH2

M  II
C o n r- 1 C Cp-C aro tm -ep o x y d  ^  ^ "2

CH, CU,
\ r/ 1I3C ch3

CH, C==CH CH, CU3 CII, CU3

I L I I  I I I / \
CU2 0 Cfl-C-CH-CÜ-CH-C-CH-CH-CH-CH-C-CH=CH-CH-C-CH-CH—C CH,
\  /  : \  /  . . II I
IIoC l]l3      TVT..t,+---1------ C CH2Citroxanthin =  Mutatochrom

l \ /
II3C CH2

N a c h f o lg e n d  g e b e n  v i r  e in e  G e g e n ü b e r s t e l lu n g  d e r  E ig e n s c h a f t e n  
d e s  n a t ü r l ic h e n  C i t r o x a n t h in s  u n d  d e s  s y n t h e t is c h e n  M u t a t o c h r o m s , 
so  v i e  v i r  s ie  f r ü h e r  f ü r  d ie  b e id e n  S u b s t a n z e n  b e s c h r ie b e n  h a t t e n :

C itroxanthin M utatochrom

Form el...........................
Schmelzpunkt . . . . .  
Absorpt.-Max. in CS2 

Reakt. m. konz. Salzsäure

c« h mo »)
167° (korr.)1) 
4S8 456 m/t 

schwach blau3)

C40H56O2)
164° (unkorr.) =  167° (korr.)2) 

489 459 m/i2) 
schwach blau2)

x) P. Karrer, E. Jucker, Helv. 27, 1095 (1944).
2) P. Karrer, E. Jucker, Helv. 28, 427 (1945).
3) Ergebnis einer jetzt ausgeführten Prüfung.
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W ir  h a b e n  n u n m e h r  a u c h  e in  M is c h c h r o m a t o g r a m m  v o n  C itro -  
x a n t h i n  u n d  M u t a t o x a n t h in  a u s g e fü h r t .  E in e  T r e n n u n g  d e r  b e id e n  
F a r b s t o f f e  t r a t  n ic h t  e in , w a s  e b e n fa l ls  f ü r  ih r e  I d e n t i t ä t  z e u g t .

D a s  f u r a n o id e  M o n o x y d  d e s  /S -C arotin s i s t  n a c h  d ie s e n  F e s t s t e l 
lu n g e n  e in  in  d e r  h T a tu r v o r k o m m e n d e s  P ig m e n t .  I m  C it r o x a n t h in  
w u r d e  es z u m  e r s te n m a l im  P f la n z e n r e ic h  fe s t g e s t e l l t .  D a  s ic h  s e in e  
B i ld u n g  ü b e r  d a s  / S -C a r o tin -e p o x y d  v o llz ie h e n  d ü r f t e ,  w ir d  a u c h  
le t z t e r e s  e in  X a t u r f a r b  s t o f f  se in .

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

68. Z u r  V e r b r e itu n g -  d e r  C a r o t in o id e , in s b e s o n d e r e  

C a r o t in o id - e p o x y d e  in  B lü te n  

von P. K a rrer, E. Ju eker und E. K rause-V oith.
(29. I .  47.)

Z w e c k s  F e s t s t e l lu n g  d e r  V e r b r e i t u n g  v o n  C a r o t in o id - e p o x y d e n  im  
P f la n z e n r e ic h  w u r d e n  in  u n s e r e m  L a b o r a t o r iu m  in  le t z t e r  Z e it  e in e  
R e ih e  v e r s c h ie d e n e r  B lü t e n  a u f  ih r e n  G e h a l t  a n  C a r o t in o id - p ig m e n te n  
u n t e r s u c h t .  E in ig e  d ie s e r  B lü t e n  w a r e n  s c h o n  f r ü h e r  G e g e n s ta n d  a n a 
lo g e r  F o r s c h u n g e n  g e w e s e n , je d o c h  z u  e in e r  Z e it ,  a ls  d ie  C a r o t in o id -  
e p o x y d e  n o c h  n ic h t  b e k a n n t  u n d  a u c h  d ie  T r e n n u n g s m e t h o d e n  fü r  
C a r o t in o id e  n o c h  n ic h t  so  e n t w ic k e lt  g e w e s e n  w a r e n  w ie  h e u te .  S o  is t  
es d e n n  a u c h  n e u e r d in g s  g e lu n g e n , in  v e r s c h ie d e n e n  B lü t e n  F a r b s t o f f e  
a u fz u f in d e n , d ie  d e r  B e o b a c h t u n g  fr ü h e r  e n tg a n g e n  w a r e n .

D i e  A u f a r b e it u n g  d e s  B lü t e n m a t e r ia ls  w a r  im  P r in z ip  s te ts  d ie 
s e lb e . D a  d ie  M e t h o d ik  s c h o n  in  z a h lr e ic h e n  fr ü h e r e n  A b h a n d lu n g e n  
b e s c h r ie b e n  i s t ,  v e r z ic h t e n  w ir  a u f  e in e  e r n e u te  S c h ild e r u n g  d es  
T r e n n u n g s v e r fa h r e n s .  D a s  P r in z ip  d e s  A r b e i t s g a n g e s  b e s t e h t  d a r in , 
d ie  C a r o t in o id p ig m e n t e  n a c h  d e r  E x t r a k t i o n  m it  a lk o h o lis c h e r  L a u g e  
z u  v e r s e ife n , d u r c h  V e r t e i lu n g  z w is c h e n  P e t r o lä t h e r  u n d  M e th a n o l  in  
h y p o p h a s is c h e  u n d  e p ip h a s is c h e  A n t e i le  z u  tr e n n e n  u n d  s c h lie s s lic h  
d ie  b e id e n  A n t e i le  c h r o m a to g r a p h is c h  z u  z e r le g e n .

D ie  E r g e b n is s e  d ie s e r  U n te r s u c h u n g e n  s in d  fo lg e n d e :
B l ü t e n  v o n  C r e p i s  a u r e a .  C r e p is - A r te n  e n t h a lt e n  n a c h  ä lt e r e n  
A n g a b e n 1) n ic h t  n ä h e r  b e s t im m t e  C a r o t in o id e . W i r  k o n n t e n  in  d e n  
B lü t e n  v o n  C re p is  a u r e a  n a c k w e is e n :  a- u n d  ^ - C a r o t i n ,  X a n t k o -  
p h y l l ,  V i o l a x a n t h i n  u n d  e in e n  n o c h  n ic h t  id e n t i f iz ie r t e n  F a r b 
s t o f f ,  d e r  in  S c k w e fe lk o h le n s t o f f lö s u n g  A b s o r p t io n s m a x im a  b e i  5 0 1  
u n d  1 7 0  m /i b e s i t z t  u n d  s ic h  d u r c h  C h lo r w a s s e r s t o f f - h a lt ig e s  C h lo r o 
fo r m  n ic h t  u m la g e r n  lä s s t ,  d e m n a c h  k e in  E p o x y d  is t .

!) CoUins, Sei. 63, 52 (1926).
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B l ü t e n  v o n  L o t u s  c o r n i c u l a t u s  ( g e lb e r  K le e ) .  D ie s e  s c h e in e n  
b is h e r  n ic h t  a u f  C a r o t in o id e  g e p r ü f t  w o r d e n  z u  s e in . E s  H essen  s ic h  
d a r in  n a c h w e is e n :  a- u n d  / 9 - C a ' r o t i n ,  X a n t h o p h y l l ,  X a n t h o -  
p l i y l l - e p o x y d ,  V i o l a x a n t h i n ;  w a h r s c h e in lic h  k o m m t  n o c h  e in  
w e ite r e s ,  n ic h t  id e n t i f iz ie r t e s  C a r o t in o id - e p o x y d  d a r in  v o r .

B l ü t e n  v o n  A r n i  ca,  m o n t a n a .  F r ü h e r  h a t  m a n  X a n t h o p h y l l  in  
d ie s e n  B lü t e n  f e s t g e s t e l l t 1 ). D a z u  k o m m e n  j e t z t  n e u :  X a n t k o p h y l l -  
e p o x y d  u n d  Z e a x a n t h i n .  D ie  e p ip h a s is c h e n  P ig m e n t e  t r e t e n  n u r  
in  s e h r  g e r in g e n  M e n g e n  a u f  u n d  s in d  n o c h  n ic h t  e r m it t e lt .

Y o n  d e n  v o r b e s c h r io b e n e n  B e o b a c h t u n g e n  s c h e in e n  u n s  in s 
b e s o n d e r e  d ie je n ig e n  I n t e r e s s e  z u  b ie te n , d ie  s ic h  a u f  d a s  V o r k o m m e n  
v o n  E p o x y d e n  ( X a n t h o p h y l l- e p o x y d ,  Y io la x a n t h in ,  a - C a r o t in - e p o x y d )  
b e z ie h e n . S ie  b e s t ä t ig e n  d ie  w e i t e  V e r b r e i t u n g  d ie s e r  V e r b in d u n g e n  
im  P f la n z e n r e ic h ;  in s b e s o n d e r e  h ä u f ig  b e g e g n e t  m a n  d e m  X a n t h o 
p h y l l - e p o x y d .

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

6 9 . C o m m e n t d é c e le r  a n a ly t iq u e m e n t  l a  p r é s e n c e  d e s  o r g a n o -  

m e r e u r ie ls  d a n s  u n e  p r é p a r a t io n  p h a r m a c e u t iq u e  

par A. Bolle et P. W enger.

(31 I  47)

P a r m i  le s  n o m b r e u x  a n t is e p t iq u e s  e m p lo y é s  d e  n o s  jo u r s ,  les  
c o m p o s é s  o r g a n o m e r c u r ie ls  o c c u p e n t  u n e  p la c e  im p o r t a n t e ,  g r â c e  
à  le u r  a c t io n  b a c t é r io s t a t iq u e  e t  b a c t é r ic id e  p u is s a n t e .  O n  c o n n a ît  
a c t u e l le m e n t  u n e  q u a n t i t é  d e  d é r iv é s ,  p a r m i le s q u e ls  c e u x  q u i  c o n t ie n 
n e n t  le  r a d ic a l  p h é n y l- m e r c u r e  t r o u v e n t  le  p lu s  d ’a p p l ic a t io n s  
p h a r m a c e u t iq u e s .

On les emploie, non seulement dans un but strictement thérapeutique, mais aussi 
comme agents de conservation pour des vaccins, sérums, collyres . . .  etc.

J u s q u ’ic i ,  i l  n ’y  a v a i t ,  à  n o t r e  c o n n a is s a n c e , a u c u n  m o y e n  
r a p id e  d e  d é c e le r  c e s  c o r p s  d a n s  u n e  p r é p a r a t io n  p h a r m a c e u t iq u e ,  
à  m o in s  d e  d é t r u ir e  l a  m a t iè r e  o r g a n iq u e  p o u r  r é v é le r  la  p r é s e n c e  
d e  m e r c u r e  in o r g a n iq u e .

O r , n o u s  a v o n s  p u  c o n s t a t e r  r é c e m m e n t , q u e  p a r m i  les  r é a c t i f s  
d u  m e r c u r e  r e c o m m a n d é s  p a r  le  R a p p o r t  d e  la  C o m m is s io n  i n t e r 
n a t io n a le  d e s  R é a c t i f s ,  l ’u n  d ’ e u x ,  la  d ip h é n y l- c a r b a z o n e ,  r é a g i t

1) K u lm  und W interste in , Naturwiss. 18, 754 (1930).
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a v e c  u n e  e x t r ê m e  s e n s ib il i té  s u r  la  p lu p a r t  d es  c o m p o s é s  o r g a n o -  
m e r c u r ie ls  b r u t s ,  s a n s  m in é r a l is a t io n  p r é a la b le .

C e  r é a c t i f ,  d é jà  p r é c o n is é  d a n s  la  l i t t é r a t u r e  p o u r  u n  d o s a g e  
c o lo r im é tr iq u e  d u  m e r c u r e  m in é r a l,  s u p p l i q u e  d e  m ê m e  a u  d o s a g e  
c o lo r im é tr iq u e  d e  P io n  p h é n y l- m e r c u r e  j u s q u ’à  la  d i lu t io n  d e  10 _6.

Nous nous réservons le droit d’indiquer, dans une note ultérieure, les précisions 
de la méthode qui semble devoir présenter d’intéressantes applications biologiques et 
pharmaceutiques.

L a b o r a t o ir e  d e  C h im ie  a n a ly t iq u e  e t  d e  
M ic r o c h im ie . d e  l ’ U n iv e r s i t é  d e  G e n è v e .

7 0 . Ü b e r  d e n  S to f fw e c h s e l  v o n  T u b e r k e lb a z i l le n .
(11. Mitteilung1)).

S y s t e m a t is c h e  U n te r s u c h u n g e n  ü b e r  d ie  W ir k u n g  p r im ä r e r  

a r o m a t is c h e r  A m in e  a u f  d a s  W a c h s tu m  v o n  T u b e r k e lb a z i l le n 2) 

von H. Bloeh, G. Brubaeher, H. Erlenm eyer und E. Suter.

(1. II. 47.)

I n  fr ü h e r e n  M it t e i lu n g e n  b e r ic h t e t e n  w ir  ü b e r  d ie  tu b e r k u lo -  
s t a t is c h e  W ir k u n g  v o n  p r im ä r e n  A m in e n  tm d  d e r e n  D e r i v a t e n 3). 
D a s  H e m m v e r m ö g e n  d ie s e r  V e r b in d u n g e n  w u r d e  g e m e s s e n , in d e m  
m a n  s ie  s y n t h e t is c h e n  N ä h r f lü s s ig k e it e n  b e im is c h te  u n d  ih r e n  E i n 
f lu s s  a u f  d ie  E n t w ic k lu n g  v o n  O b e r f lä c h e n - S c h w im m k u lt u r e n  e in e s  
b e s t im m t e n  T u b e r k e lb a z il le n s t a m m s  fe s t s t e l l t e .  U m  d ie  E r g e b n is s e  
s o lc h e r  R e ih e n v e r s u c h e  u n t e r  s ic h  b e s s e r  v e r g le ic h b a r  z u  m a c h e n  
u n d  S c h w a n k u n g e n ,  w ie  s ie  b e i  d ie s e r  V e r s u c h s a n o r d n u n g  im m e r  
w ie d e r  V o r k o m m e n , a u s z u g le ic h e n , s t e l lt e n  w ir  n ic h t  n u r  d ie  d a s  
K u l t u r w a c h s t u m  e b e n  n o c h  h e m m e n d e  G r e n z k o n z e n t r a t io n  e in e s  
S t o f fe s  fe s t ,  s o n d e r n  v e r g l ic h e n  d ie s e  im m e r  n o c h  m it  d e r je n ig e n  v o n  
s a l ic y ls a u r e m  N a t r iu m , d a s  in  d e r  K o n z e n t r a t io n  v o n  2 x  10  ~ 4 M ol/1 
a ls  S t a n d a r d - H e m m s u b s t a n z  f ü r  d ie s e  V e r s u c h e  v e r w e n d e t  w u r d e . 
D a s  H e m m v e r m ö g e n  e in e r  V e r b in d u n g  k a n n  d e m n a c h  d u r c h  d ie  e b e n

q 10. Mitteilung: II. Bloch und E. Suter, Schw. Z. Path. Bakt., im Druck.
2) Die vorliegenden Untersuchungen wurden mit Unterstützung eines Arbeits

beschaffungskredites des Bundes ausgeführt, für dessen Gewährung wir auch an dieser 
Stelle danken möchten. Ferner danken wir auch der Ciba Aktiengesellschaft für ihre 
Unterstützung.

3) H. Bloch, H. Lehr und H. Erlenmeyer, Helv. 28, 1406 (1945); H. Bloch, H. Lehr,
H. Erlenmeyer und K. Vogler, Helv. 28,1410 (1945); H. Erlenmeyer, H. Lehr und II. Bloch, 
Helv. 28, 1413 (1945); H. Lehr, II. Bloch und II. Erlenmeyer, Helv. 28, 1415 (1945).
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n o c h  h e m m e n d e  G r e n z k o n z e n t r a t io n  s o w ie  d u r c h  d ie  Z a h l  c h a r a k 
t e r is ie r t  w e r d e n , u m  d ie  d ie  b e t r e f fe n d e  S u b s t a n z  w ir k s a m e r  i s t  a ls  
e in e  2  x l 0 -4 -m o la r e  N a t r iu m s a l ic y la t lö s u n g ,  e in e n  W e r t ,  d e n  w ir  
a ls  „ S a l i c y l a t z a h l “  b e z e ic h n e t  h a b e n . E s  s e i h ie r  n o c h  b e t o n t ,  d a s s  
d ie  so  e r h a lt e n e n  W e r t e  r e la t iv e  G r ö s s e n  d a r s te l le n , d ie  z u n ä c h s t  n u r  
f ü r  d ie  b e s c h r ie b e n e  V e r s u c h s a n o r d n u n g  G ü l t ig k e i t  b e s it z e n  u n d  
u n t e r  s ic h  v e r g l ic h e n  w e r d e n  k ö n n e n .

B e im  V e r g le ic h  e in e r  g r ö s s e r e n  Z a h l  s o lc h e r  A m in e  e r w ie s  s ic h  
d e r e n  W ir k u n g  a ls  s p e z i f is c h 1) u n d  s t r u k t u r a b h ä n g ig .  S o  g e h t  a u s  
d e n  f r ü h e r  v e r ö f f e n t l ic h t e n  T a b e lle n  b e r e it s  h e r v o r ,  d a s s  z .  B .  
a - N a p h t y la m in  20m a l w e n ig e r  w ir k s a m  is t  a ls  / 5 -N a p h ty la m in . 
U n s e r e  n e u e r e n  U n t e r s u c h u n g e n , ü b e r  d ie  w ir  h ie r  b e r ic h t e n ,  h a b e n  
d ie s e  g r o s s e n  s t r u k t u r b e d in g t e n  U n t e r s c h ie d e  b e s t ä t i g t  u n d  g e z e ig t ,  
d a s s  in  R e ih e n  v o n  s e h r  ä h n lic h e n  V e r b in d u n g e n  e in z e ln e  V e r t r e t e r  
b is  3000 m a l  w ir k s a m e r  s e in  k ö n n e n  a ls  a n d e r e .

A l lg e m e in  z e ig t e  es s ic h , d a s s  n u r  s o lc h e  p r im ä r e  a r o m a t is c h e  
A m in e  d a s  T u b e r k e lb a z i l le n w a c h s t u m  h e m m e n , b e i  d e n e n  d ie  P a r a 
s t e l lu n g  d e s  d ie  N H a- G r u p p e  t r a g e n d e n  R in g e s  b e s e t z t  is t .  D ie  
q u a n t i t a t iv e n  U n t e r s c h ie d e  w a r e n  je d o c h  b e t r ä c h t l i c h  z w is c h e n  d e n  
e in z e ln e n  V e r b m d u n g e n ,  so  d a s s  d e r  E in f lu s s  a u f  d ie  p a r a - s t ä n d ig e  
N H ,- G r u p p e  z u r  D is k u s s io n  s t e h t .  W ir  f ü h r t e n  d e s h a lb  s y s t e m a t is c h e  
U n t e r s u c h u n g e n  d u r c h , u m  N ä h e r e s  ü b e r  d ie  S t r u k t u r  d e r  d ie  
b a k t e r io s t a t is c h e n  E ig e n s c h a f t e n  o f fe n s ic h t l ic h  b e e in f lu s s e n d e n  S u b 
s t i t u e n t e n  k e n n e n  z u  le r n e n . E in ig e  d e r  E r g e b n is s e  f in d e n  s ic h  in  d e n  
T a b e lle n  1  b is  4= w ie d e r g e g e b e n , w o  n e b e n  d e n  F o r m e ln  d e r  g e p r ü f t e n  
S u b s t a n z e n  d e r e n  a b s o lu t e s  u n d  d a s  a u f  N a t r iu m s a l ic y la t  b e z o g e n e  
H e m m v e r m ö g e n  in  d e r  O b e r f lä c h e n - S c h w im m k u lt u r  a u f  d e r  f r ü h e r  
b e s c h r ie b e n e n 2) s y n t h e t is c h e n  N ä h r f lü s s ig k e it  a u f g e f ü h r t  w ir d .

F ü r  d ie  A u s w a h l  d e r  in  d ie s e n  T a b e lle n  z u s a m m e n g e s te l l te n  
S u b s t a n z e n  w a r e n  v e r s c h ie d e n e  s y s t e m a t is c h e  O r d n u n g e n  c h e m is c h e r  
V e r b in d u n g e n  w e g le i t e n d . D ie  T a b e lle n  l a  u n d  ,1b b r in g e n  V e r b i n 
d u n g e n  a u s  h o m o lo g e n  R e ih e n ;  a ls  B e is p ie le  f ü r  d ie  B e z ie h u n g e n , 
d ie  s ic h  a u s  d e m  p e r io d is c h e n  S y s t e m  d e r  E le m e n t e  a b le i t e n  la s s e n , 
s in d  d ie  in  T a b e lle n  2 a  u n d  2 b  z u s a m m e n g e s te l l te n  R e ih e n  z u  
n e n n e n , w ä h r e n d  d ie  in  T a b e lle n  3 a , 3 b  u n d  3 c  s o w ie  in  -1 a  u n d  
i b  a u f g e f ü h r t e n  S u b s t a n z e n  d ie  im  H y d r id v e r s c h ie b u n g s s a t z  v o n
H . G. Grim m • a n g e g e b e n e n  is o s t e r e n  R e ih e n  b e r ü c k s ic h t ig e n .  D ie  
B e z ie h u n g e n  z w is c h e n  d e r  S t r u k t u r  d ie s e r  n a c h  d e n  g e n a n n te n  
v e r s c h ie d e n e n  G e s ic h t s p u n k t e n  s y s t e m a t is c h  g e o r d n e t e n  V e r b i n 
d u n g e n  u n d  ih r e r  t u b e r k u lo s t a t is c h e n  W ir k u n g  s in d  a u s  d ie s e n  T a 
b e l le n  e r s ic h t l ic h .

ü H. Bloch, Schweiz, med. Wschr. 76, 1179 (1946).
-) H. Bloch, H. Erlenmeyer und H. P. Furger, Helv. 27, 414 (1944).
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Tabelle la .
Tuberkulostatische Wirkung homologer Ester der p-Aminobenzoesäure, ausgedrückt 

durch Salieylatzahl (S.Z.) und total hemmende Grenzkonzentration (Mol/1).

Verbindung S.Z. Mol/1

h-nO < h 0,5 4 x 10-‘

h 2n —/
\ — /  X)-CH3

16 1,25 X IO“ 5

/ --- X yO
H2N - <  \ —c<f

x x  \0 -C H 2-CH3
40 5 X IO““

/ ---- \  yO
H,N—/  )— 0 <f

\ /  \ o - c h 2- c h | |c h 3
400 5 X 10- 7

H„N—/
/  aO • OHj • CH2 • CH2 • CH3

400 5 X 10“ 7

Tabelle lb .
Tuberkulostatische Wirkung homologer Äther des p-Aminophenols.

Verbindung S.Z. Mol/1

H2N—/  —OH <  1 <  2 x  10 ~ 4

H2N— o - c h 3 20 1 X 10~6

IHN— ^ > -0  - c h 2 • c h 3 160 1,25 <  IO“ 6

H2y — y ~ 0  • CH, ■ c h 2 • c h 3 320 6,25 X 10~7

Tabelle 2 a.
Tuberkulostatische Wirkung der p-Amino-halogen-benzole.

Verbindung S.Z. Mol/1

IHN— /  —F <  1 < 2  x  IO“ 1

H,N— ^>—CI 61) 3,3 x  IO“ 5

H, N— V ~ B r 71) 3 X IO“ 5

Hj H— J 20 1 X 10~5

l) Der Unterschied im Hemmvermögen dieser beiden Verbindungen ist gering, 
jedoch zeigt sich das p-Bromanilin in sämtlichen Versuchen etwas stärker wirksam als 
das p-Chloranilin.



T abelle 2b .
Vergleich der tuberkulostatischen Wirkung von p-Phenetidin und dem entsprechenden

Thioäther.
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Verbindung S.Z. Mol/1

h 2n —/ "  >—o - c h 2-ch ,

H2X— ^>- S • CH, • C’Hj

160

160

1.25 X IO“ 6

1.25 X 10-°

Tabelle 3 a .
Tuberkulostatische Wirkung isosterer Amine.

Verbindung
.

S.Z. Mol/1

H* N— — F < 1 < 2  x  IO" 4

H2X— — OH < 1 < 2  X. IO""1

Hj N— ^>— XH2 < 1 < 2  x  IO“ 4

h 2n ^ > c h 3 27 7,4 X 10~6

Tabelle 3b .
Tuberkulostatische Wirkung isosterer Amine der -C6H4 • X • C6H5-Reihe.

Verbindung S.Z. Mol/1

H2x - < f T y o - <  'y 40 5 X IO“ 6

H=N- 0 X H - 0
2 1 X io - 4

h 2x - < (  > - C H 2- < f ~ > 160 1,25 X 10-°

Tabelle 3 e .
Tuberkulostatische Wirkung isosterer Amine der -Q H , ■ X • C2H--Reihe.



Volumen x x x ,  Fasciculus n  (1947). 543

Tabelle 4  a.
/PTuberkulostatiscke Wirkung isosterer Amine der -CeH. • CA -Reihe.

T abelle 4b .

Tuberkulostatiseho Wirkung isolierter Amine der -C6H4• Cy -Reihe.
X XC2H5

Verbindung S.Z. Mol/1

h 2n - /  W °
/  x c h 2-c h 2-ch 3

ELN— V - c / °
\ — /  XNH-CH,-CH3

h 2x - ( ~ V c ( °
N /  x ) - c h 2*ch3

so

1

40

2,5 X 10-° 

2 x  1 0 -' 

5 x  IO' 0

B a s e l ,  H y g ie n is c h e s  I n s t i t u t  u n d  A n s t a l t  
f ü r  a n o r g a n is c h e  C h e m ie  d e r  U n iv e r s i t ä t .
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7 1 . Ü b e r  S te r o id e .
58. Mitteilung1).

B -N o r - m o n o d e h y d r o -d o is y n o ls ä u r e n .

Üb e r  o e s t r o g e n e  C a r b o n s ä u r e n  X V  

von G. A n ner und K. M ieseher.

(4. II. 47.)

I m  L a u f e  u n s e r e r  U n t e r s u c h u n g e n  ü b e r  o e s tr o g e n e , v o m  P h e n a n -  
t h r e n  s ic h  a b le i t e n d e  C a r b o n s ä u r e n  d e r  D o is y n o ls ä u r e r e ih e  (I)  -w u rd en  
a u c h  a n a lo g e  V e r t r e t e r  v o n  4 a n d e r e n  B in g s y s t e m e n  h e r g e s t e ll t ,  n ä m 
l ic h  d e m  d e s  T e t r a l in s  ( S ä u r e  I I 2)), d e s  1 0, 1 1 - C y c lo p e n t a n o - n a p h -  
t h a l in s  ( S ä u r e  I I I 3)), d e s  C y c lo p e n t a n o -  ( S ä u r e  I V 1)) u n d  C y c lo -  
h e x a n o - t e t r a h y d r o - p h e n a n t h r e n s  ( S ä u r e  V 1)), w o b e i  i n  d e n  le t z t e r e n  
z w e i  V e r b in d u n g e n  d ie  f ü r  d e n  D o is y n o ls ä u r e t y p u s  c h a r a k t e r is t is c h e n  
b e id e n  A lk y lg r u p p e n  z u r  r in g fö r m ig e n  A lk y le n b r ü c k e  g e s c h lo s s e n  

s in d .
A ls  w e it e r e n  V e r t r e t e r  d ie s e r  B e i h e  h a b e n  w ir  m m  a u c h  d ie  

B - B o r - m o n o d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  ( V I ) ,  e in e  T e t r a h y d r o - f lu o r e n -  
c a r b o n s ä u r e  (s ie h e  a u c h  F o r m e l  V i a ) ,  g e w o n n e n , in  d e r  d e r  B i n g B  
d e r  D o is y n o ls ä u r e  z u m  5 - B i n g  v e r e n g t  i s t .  W ä h r e n d d e m  d ie  S ä u r e n  I I  
b is  V  n ic h t  o d e r  n u r  s e h r  w e n ig  w ir k s a m  s in d , w e is t  d ie  B - B o r - m o n o -  
d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  ( V I )  n o c h  r e c h t  h o h e  o e s tr o g e n e  A k t i v i t ä t  a u f .

COOH
/ N -

Z u r  S y n t h e s e  d e r  S ä u r e  V I  s e t z t e n  w ir ,  a n a lo g  d e m  V e r f a h r e n  
v o n  J . R e e r , J .  R . Billeter  u n d  K .  Miesclier*) z u r  G e w in n u n g  d e r  B is -

1) 57. Mitteilung und X I V  siehe L. E lim a n n  und K. Mieseher, Helv. 30, 413 (1947).
2) G. A n n e r  und K. M ieseher, Helv. 29, 5SG (1940).
3) J . R . B ille te r  und K. Mieseher, Helv. 29, 859 (1946).
4) Helv. 28, 1342 (1945).
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d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  d e n  7 - M e t h o x y - l - k e t o - 2- m e t h y l - l ,  2 , 3 , 4 - te tr a -  
h y d r o - f lu o r e n - 2 - c a r b o n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( V I I )  m it  Ä t h y lm a g n e s iu m -  
jo d id  u m . D a s  i n  ö lig e r  F o r m  e r h a lt e n e  C a r b in o l  V i l l a  u n t e r w a r fe n  
w ir  o h n e  w e i t e r e  R e in ig u n g  d e r  W a s s e r a b s p a lt u n g  d u r c h  E r h i t z e n  
m it  J o d  in  C h lo r o fo r m lö s u n g  u n d  e r h ie lte n  d e n  7 - M e t h o x y - l - ä t h y -  
l id e n - 2 - m e t h y l- l ,  2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o f lu o r e n  - 2 - c a r b o n s ä u r e  - m e t h y le s t e r  
( I X a )  e b e n fa l ls  a ls  Ö l. D a r a u s  lie s s  s ic h  d u r c h  V e r s e i fu n g  d e r  C a r b o -  
m e t h o x y - G r u p p e  m it  K a l i la u g e  b e i  1 7 0 °  d ie  7 - M e t h o x y - l- ä t h y l id e n - 2 -  
m e t h y l - 1 , 2 ,3 ,1 - t e t r a h y d r o f lu o r e n - 2 - c a r b o n s ä u r e  ( I X b )  v o m  S m p . 
1 6 9 — 1 7 1 °  g e w in n e n . S ie  -w urde a n s c h lie s s e n d  in  a lk a lis c h e r  L ö s u n g  
in  G e g e n w a r t  v o n  h h i.p e -X ic k e l h y d r ie r t ,  w o b e i  n u r  e in e s  d e r  b e id e n  
m ö g lic h e n  R a c e m a t e  d e r  t e t r a h y d r ie r t e n  S ä u r e  X a  e n t s t a n d . D ie  
7 - M e t h o x y - l - ä t h y l - 2 - m e t h y l- l ,  2 , 3 , 4 - te tr a h y d r o f lu o r e n - 2 -c a r b o n s ä u r e  
( X a )  v o m  S m p . 1 5 2 — 1 5 3 °  fü h r t e n  w ir  m it te ls  D ia z o m e t h a n  in  d e n  
b e i  5 6 — 5 7 °  s c h m e lz e n d e n  M e t h y le s t e r  X b  ü b e r . D ie  S p a l t u n g  d e r  
M e t h o x y s ä u r e  X a  m it t e ls  P y r id in h y d r o c h lo r id  b e i  1 7 0 °  l ie fe r t e  
d ie  7 - O x y - l - ä t h y l - 2 - m c t h y l - l ,  2 , 3 ,  4 - t e t r a h y d r o f l u o r e n - 2 -  
c a r b o n s ä u r e  ( V I  =  V I a )  v o m  S m p . 1 7 4 — 1 7 6 ° . S t e r is c h  d ü r f t e  s ie  
d e m  w ir k s a m e n  V e r t r e t e r  d e r  b e id e n  d ia s te r e o m e r e n  M o n o d e h y d r o -  
d o is y n o ls ä u r e n  ( X I )  e n ts p r e c h e n 1).

CH,
/NL

H,CO-

COOCH,
CHS
] -c o o c h 3

j-R —  
II

CH,
" \

B , C O \ J  J

V illa  R =  C,H5 
VHIb R =  CH3

h 3co f Y Y

-COOR,
CH-Rj

IXa Rt  =  R2 =  CH3 
IXb Rx =  CH3, R2 =  H 
IXc Rj =  H, R 2 =  CH3
IXd Rj =  R 2 H

VI

H3CO-% / -

Xa Rj =  C,H-, R2 =  H 
Xb Rj =  C2H5, R, =  CH3 
Xe Rj =  CH3, R2 =  H

c h 3

j^N -CO O H  

' - C A

HO
W  x i

D ie  a n a lo g e  U m s e t z u n g  d es  K e t o - e s t e r s  V I I  m it  M e t h y lm a 
g n e s iu m jo d id  l ie fe r t e  d a s  C a r b in o l  V U I b .  D u r c h  E r w ä r m e n  m it  k o n z . 
A m e is e n s ä u r e  e r h ie l t  m a n  d a r a u s  d e n  7 - M e t h o x y - l- m e t h y le n - 2 -  
m e t h y l - 1 ,2 , 3 , 4- t e t r a h y d r o f lu o r e n - 2-c a r b o n s ä u r e  - m e t h y le s t e r  ( I X c ) ,  
d e r  d ir e k t  m it  K a l i la u g e  b e i  1 7 0 °  v e r s e i f t  w u r d e . D ie  so  g e w o n n e n e

*) G. A n n er  und K . M iescher, Helv. 29, 1889 (1946).
35
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7 - M e t h o x y - l - m e t h y le n - 2 - m e t h y l- . l ,  2 , 3 , 4 - te tr a h y d r o f lu o r e n - 2 - c a r b o n -  
s ä u r e  ( I X d )  v o m  S m p . 1 2 5 — 1 2 7 °  h y d r ie r t e n  w ir  in  a lk a l is c h e r  L ö s u n g  
in  G e g e n w a r t  v o n  P a p e - N ic k d  z u r  7 - M e t h o x y - l ,  2 - d i m c t h y l -  
1 ,  2 ,  3 ,  4 - t e t r a h y d r o f l u o r e n - 2 - c a r b o n s ä u r e  ( X c )  v o m  S m p . 
1 7 4 — 1 7 6 ° .  E in e  is o m e r e  S ä u r e  X c  w u r d e  a u c h  h ie r  n ic h t  g e b i ld e t .

D e n  a ls  A u s g a n g s m a t e r ia l  b e n ö t ig t e n ,  in  d e r  L i t e r a t u r  n o c h  
n ic h t  b e s c h r ie b e n e n  7 - M e t h o x y - . l - k e t o - 2 - m e t h y l- l ,2 ,3 ,4 - t e t r a h y d r o -  
f lu o r e n - 2- c a r b o n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( V I I )  b e r e i t e t e n  w ir  a u s  d e m  
X a t r iu m s a lz  d e s  m - M e t h o x y - p h e n y lm e t h y l- m a lo n s ä u r e - d iä t h y le s t e r s  
( X I I ) .  E s  w u r d e  n a c h  d e n  A n g a b e n  v o n  W . E . Bachm ann1), d e r  
s c h o n  e in e  a n a lo g e  S y n t h e s e  in  d e r  P h e n a n t h r e n r e ih e  a u s g e fü h r t  
h a t t e ,  m it  G lu t a r s ä u r e - ä t h y le s t e r c h lo r id  z u m  K e t o - t r iä t h y le s t e r  X I I I  
v o m  S d p . 0j02 inm 1 8 5 °  u m g e s e t z t .  D ie s e r  lie ss  s ic h  u n t e r  A b s p a l t u n g  
v o n  W a s s e r  z u m  u n g e s ä t t ig t e n  T r iä t h y le s t e r  X l V a  c y c l is ie r e n . A ls  
C y c l is ie r u n g s m it t e l  v e r w e n d e t e n  w ir  8 0 -p ro z . S c h w e fe ls ä u r e  b e i  0° 
o d e r  1 0 0 -p r o z . P h o s p h o r s ä u r e  b e i  50 — 60°. D ie  a u s  d e m  r o h e n  T r i 
ä t h y le s t e r  X I Y a  d u r c h  V e r s e i fe n  m it  w ä s s e r ig - a lk o h o lis c h e r  K a l i l a u g e  
e r h a lt e n e  T r ic a r b o n s ä u r e  X I V b  s p a l t e t  b e im  E r w ä r m e n  a u f  90 ° im  
V a k u u m  ä u s s e r s t  le ic h t  .1 M o l K o h le n d io x y d  a b . S e h r  w a h r s c h e in lic h  
w a n d e r t  d a b e i  g le ic h z e i t ig  a u c h  d ie  s e m ic y c l is c h e  D o p p e lb in d u n g  in  
d e n  R i n g  in  a - S t e l lu n g  z u r  C a r b o x y lg r u p p e .  D ie  so g e w o n n e n e  D i-  
c a r b o n s ä u r e  X V a  v o m  S m p . 2 3 3 — 2 3 5 °  fü h r t e n  w ir  in  d e n  D im e t h y l-  
e s t e r  X V b  v o m  S m p . 9 6 — 9 7 ,5 °  ü b e r ,  d e r  m it t e ls  a lk o h o lfr e ie m  
X a t r i u m m e t h y la t  n a c h  Dieckmann  k o n d e n s ie r t  u n d  a n s c h lie s s e n d  
o h n e  A u f a r b e i t u n g  z u m  K e t o - e s t e r  V I I  v o m  S m p . 9 5 — 9 7 °  m e t h y -  

l i e r t  w u r d e .

Cc o o c ,h 5 / V c o o r

00C,H5 . ^  X  /CO Olt

H,CO-!
| X c o OCjH j I ,  | \ COOC.JL

XII XIII

c h 3

■COOR /N -C O O H

^ a A / c™  ™ / \ Ä A H-
i i i I F  I

h 3c o -F a — ii h 3co-I% />x / J
XVa R =  H XVI

D i e  W i r k u n g  d e r  b e s c h r ie b e n e n  V e r b in d u n g e n  d e r  I iy d r o -  
f lu o r e n c a r b o n s ä u r e r e ih e  w u r d e  v o n  E . Tschop-p in  u n s e r e m  b io lo 
g is c h e n  L a b o r a t o r iu m  im  O e s t r u s t e s t  a n  d e r  k a s t r ie r t e n  R a t t e  n a c h

b W . E . Bachm ann, S .K u s h n e r  und A . C .  Stevenson, Am. Soc. 64, 974 (1942).
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e in m a lig e r  s u b c u t a n e r  o d e r  o r a le r  A p p l ik a t io n  e in e r  h y d r o g e n -  
c a r b o n a t h a lt ig e n  w ä s s e r ig e n  L ö s u n g  b e s t im m t 1). A u s  u n te n s te h e n d e r  
T a b e l le  e r g ib t  s ic h , d a s s  d e r  S c h w e lle n w e r t  d e r  B -ix  o r - m o n o d c h y d r o  - 
d o is y n o ls ä u r e  ( V I )  u n d  ih r e s  M e t h y lä t h e r s  X a  im  V e r g le ic h  z u r  
B is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  u n d  ih r e m  M e t h y lä t h e r  ( F e n o c y c l in )  lO m a l 
h ö h e r  l i e g t  u n d  d ie  W ir k u n g s d a u e r  u n g e fä h r  h a lb  so  la n g  is t .  B e im  
M e t h y le s t e r  X b ,  d e r  in  Ö l- L ö s u n g  v e r a b r e ic h t  w u r d e , u n d  d e m  1 - 
M e th y l- h o m o lo g e n  X c  i s t  d ie  o e s tr o g e n e  W ir k s a m k e it  g e g e n ü b e r  
d e m  e n ts p r e c h e n d e n  B is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e - D e r iv a t  u n d  d e m
1 - M e t h y l- h o m o lo g e n  ( X V I )  n o c h  s t ä r k e r  v e r m in d e r t .

Tabelle.

CH,
Y N —c o o r 2

r r r " '
K>° v * —

Oestrus-Schwellen- 
wert an der Ratte 

in y

Oestrus-Dauer bei 
der Ratte nach ein
maliger Gabe von 
1 mg, in Tagen

subcutan stomaclml .subcutan stomachal

Ri =  C2Hj; R2 =  H; R, =  CH, 
Xa ........................................... 1 — 2 1 — 2 ca. 10 ca. 10

Ri =  C2H5; R2 =  R, =  H; VI . 1 — 2 1 — 2 8— 10 8— 10
R1 =  C2H5; R2 =  R, == CH,; Xb ca. 10 ca. 10 50 y : 17—20 9—11
R, =  R, =  CH,; R2 =  H; Xc. . ca. 7 ca. 7 8— 10 8— 10
7-Methyläther der Bisdehydro-

doisynolsäure (Fenocyclin) . . 0,1—0,15 0 ,1 —0,2 20— 21 21

Bisdehydro-doisynolsäure . . . . 0,1—0,15 0,1—0,15 20 2 1

Methylester des Fenocyclins . . . 1 — 2 0,5 50 y : 50—60 21

7-Methoxy-l, 2-dimetliyl-l ,2,3,4- 
tctrahydrophenanthrcn-2 -
carbonsäure (XVI)................... ca. 0,2 ca. 0,2 12—14 12—14

X a c h  d e n  b is h e r ig e n  U n te r s u c h u n g e n  in  d ie s e r  B e i h e  e r g ib t  
s ic h , d a s s  f ü r  d a s  Z u s t a n d e k o m m e n  e in e r  h o h e n  b is  s e h r  h o h e n  
o e s tr o g e n e n  W ir k u n g  e in  p a r t ie l l  h y d r ie r te s ,  a n g u lä r  a n e ll ie r te s , 
t r ic y c l is c h e s  R in g s y s t e m  m it  A lk y lg r u p p e n  in  1 -  u n d  2 - S t e l lu n g  
b e n ö t ig t  w ir d ,  w o b e i  d e r  d ie  C a r b o x y l-  u n d  A lk y lg r u p p e n  tr a g e n d e  
h y d r o a r o m a t is c h e  R i n g  e in  6- R in g  se in  m u ss .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2).

7-M etlioxy-l - ä th y lid en -2 -m oth y l-l, 2, 3, 4-tetrahydrofluoren-2-carbon-
säure (IXb).

Zu einer Grignard-Lösung, die aus 1,27 g Magnesium und 5,7 g Äthylbromid in 
150 ein3 Äther hergestellt worden war, liess man bei ca. 0° eine Lösung von 10 g 7-Methoxy- 
1 -oxo-2-methyl-l,2,3,4 -tetrahydrofluoren-2-carbonsäure-methylester (VII) in 150 cm3 
Benzol zidaufen. Die Reaktionsmischung kochte man anschliessend auf dem Wasserbad

l) Pro Dosis wurden jeweilen 5 kastrierte, weibliche Ratten eingesetzt.
-) Sämtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
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und zersetzte sie nach dem Abkühlen mit Eis und Salzsäure. Das Umsetzungsprodukt, 
das den 7-Methoxy-l-oxy-l-äthyl-2-methyl-l, 2,3,4-tetrahydrofluoren-2-carbonsäure-me- 
tliylester (Villa) darstellt, wurde nach dem Waschen, Trocknen und Verdampfen des 
Lösungsmittels als braun gefärbtes Öl erhalten. Zwecks Wasserabspaltung löste man das 
rohe Carbinol V illa  in 200 cm3 Chloroform und kochte nach Zugabe von 0,5 g Jod 1 % 
Stunden am Rückfluss. Die gekühlte Lösung wurde in Wasser gegossen, mit Natrium
thiosulfatlösung und Wasser gewaschen, getrocknet und verdampft, worauf man den 
7-Methoxy-l - äthyliden-2- mothyl -1, 2, 3,4 - tetrahydrofluoren -2- carbonsäure - methylester 
(IXa) als braun gefärbtes Öl isolierte. Zur Verseifung der Carbomethoxygruppe erhitzten 
wir 8 g der rohen Äthylidon-Verbindung IXa in einer Mischung von 25 g Kaliumhydroxyd, 
5 cm3 Wasser und 10 cm3 Alkohol auf 170°. Dio Eeaktionsmischung goss man hierauf 
in Wasser, entzog ihr mittels Äther harzige Neutralkörper und säuerte sie mit Salzsäure 
an, wobei die ungesättigte Säure als gelb gefärbte Krystallmasse ausfiel. Nach dem Ab
nutschen wurde sie auf dem Eilter mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Aceton 
umkrystallisiert. Die 7-Metlioxy-1 -äthyliden-2-methyl-1,2,3,4-tetraliydrofluorcn-2-car- 
bonsäure (IXb) schmolz bei 176—178° (unter Zersetzung) und löst sich in konz. Schwefel
säure mit gelb-brauner Farbe.

C18H„0O3 Ber. C 76,03 H 7,09%
Gef. „ 76,17 „ 7,32%

M ethyläther der B -N or-m onodehydro-doisynolsäure, 7 -M eth oxy-l-ä th y l-  
2 -m e th y l- l , 2, 3, 4-tetrahydrofluorcn-2-carbonsäure (Xa).

2 g der ungesättigten Säure IXb wurden in 200 cm3 1-proz. Natronlauge gelöst 
und in Gegenwart von 2 g Ewpe-Nickel hydriert. Die Hydrierung kam nach Aufnahme 
der für 1 Mol Wasserstoff berechneten Menge zum Stillstand. Nach Abtrennung des 
Katalysators wurde die alkalische Lösung angesäuert, wobei die Carbonsäure (Xa) in 
fester Form ausfiel. Nach Umlösen aus Methanol schmolz sie bei 151—152° und färbte 
sich mit konz. Schwefelsäure hellgelb. Es wurde keine isomere Säure isoliert.

Cj8H » ,0 3 B er. C 75,49 H  7,74%
Gef. „ 75,53 „ 7,88%

M ethylester. Der aus dieser Säure mittels ätherischer Diazomethanlösung her
gestellte Ester (Xb) schmolz bei 56—57° (aus Methanol).

C19H„j03 • Ber. C 75,97 H 8,05%
Gef. „ 76,07 „ 8,12%

B -N or-m onodehydro-doisynolsäure, 7 -O x y -l-ä th y l-2 -m e th y l-l, 2, 3, 4- 
tetrahydrofluoren-2-carbonsäure (VI =  Via).

3 g 7-Metho xy-1-äthyl-2-methyl-l, 2,3,4-tetrahydro-fluoren-2-carbonsäure vom 
Srnp. 151—152° erhitzte man zwecks Verseifung der Methoxygruppe mit 20 g Pyridin
hydrochlorid während 3—4 Stunden auf 170—180°. Das Reaktionsprodukt goss man in 
Wasser, extrahierte mit Äther und verdampfte das mit Salzsäure und Wasser gewaschene 
und getrocknete Lösungsmittel. Der hellgelb gefärbte Rückstand wurde aus Essigester 
umkrystallisiert und stellt die Carbonsäure (VI) vom Smp. 174—176° dar.

Ci;H,2Ö3 Ber. C 74,42 H 8,08%
Gef. „ 74,42 „ 7,96%

7 -M eth o x y -l, 2 -d im e th y l-l, 2 ,3 , 4-tetrahydrofluoren-2-carbonsäure (Xc).
5 g 7-Metkoxy-l-oxo-2-metkyl-l,2,3,4-tctrahydrofluoren-2-carbonsäure-methyl- 

ester (VII), gelöst in 75 cm3 Benzol, setzte man bei ca. 0° mit einer aus 0,65 g Magnesium, 
3,75 g Methyljodid und 75 cm3 Äther hergestellten Grignard-Lösung um. Nach anschlies
sendem Kochen auf dem Wasserbad -wurde die Reaktionsmischung nach dem Abkühlen 
mit Eis und Salzsäure zersetzt, in Äther aufgenommen und das Lösungsmittel nach dem
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Waschen mit Wasser und Trocknen verdampft. Das erhaltene rohe Carbinol VHIb 
wurde sodann in 50 cm3 90-proz. Ameisensäure gelöst und auf ca. 90° erwärmt. Nach 
beendeter Wasserabspaltung goss man in Wasser, extrahierte mit Äther und verdampfte 
das Lösungsmittel nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen. Der Rückstand, der 
den 7-Methoxy-l-methylen-2-methyl-l,2,3,4-tetrahydrofluoren-2-carbonsäuremethylester 
(IXc) darstellte, wurde ohne weitere Reinigung in einer Kaliumhydroxyd-Schmelze bei 
170° verseift. Aus dem als Öl erhaltenen sauren Verseifungsprodukt krystallisierte die 
7 -Methoxy-1 -methylen-2 -methyl-1,2,3,4-tetrahydrof luoren-2-carbonsäure (IXd) vom 
Smp. 125—127° (unter Zersetzung) beim Stehen mit Methanol.

Zwecks Absättigung der semicyclischen Doppelbindung lösten wir 2,5 g der unge
sättigten Säure IXd in 500 cm3 1-proz. Natronlauge und hydrierten in Gegenwart von 5 g 
Äupe-Nickel. Das durch Ansäuern der alkalischen Lösung in fester Form erhaltene Hy
drierungsprodukt wurde aus Methanol umkrystallisiert und stellte die 7-Methoxy-l,2- 
dimethyl-l,2,3,4-tetrahydrofluoren-2-carbonsäure (Xc) vom Smp. 174—176° dar. Eine 
isomere Säure wurde nicht gefunden.

C17H20O3 Ber. 0 74,97 H 7,40%
Gef. „ 74,91 „ 7,38%

H erstellung des <5-Keto-e-dicarbäthoxy- tu(m -m ethoxy-phenyl)-oenanth-
säu re-äth y lesters (XIII).

41,4 g m-Metlioxybenzyl-malonsäure-diäthylester führten wir in Benzollösung 
mittels 3,45 g Natrium in die Natriumverbindung über. Sie fiel dabei zum Teil krystal- 
linisch aus und wurde nach dem Abkühlen mit 33 g Glutarsäurc-äthylestcrchlorid um
gesetzt. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch % Stunde gekocht, dann gekühlt 
und in Wasser gegossen. Die Bcnzollösung wusch man mit Kochsalzlösung, trocknete 
und verdampfte sie. Der Keto-triäthylestcr XIII wurde durch Destillation im Hoch
vakuum gereinigt (Sdp. 005 mm 182—187°).

C22H30Os Ber. C 62,54 H 7,16%
Gef. „ 62,24 „ 7,05%

H erstellung der y -(6 -M ethoxy-2-carboxy-ind en yl-3)-b uttersäurc (XVa) 
durch C yclisierung von X III  und anschliessende V erseifung und D ecarb

oxylierung.
37 g Keto-triester XIII löste man in 250 cm3 100-proz. Phosphorsäure und erwärmte 

die Mischung während 5 Stunden auf 50—60°. Die rotbraun gefärbte klare Lösung -wurde 
nach dem Abkühlen auf Eiswasser gegossen und mit Äther extrahiert. Das rot gefärbte 
Cyclisierungsprodukt, das den rohen Triäthylester XlVa darstellt, wurde ohne weitere 
Reinigung mit einer Mischung von 100 cm3 Methanol und 100 cm3 45-proz. wässeriger 
Kalilauge auf dem Wasserbad verseift. Die in üblicher Weise isolierte freie Tricarbonsäure 
XIVb wurde durch Erhitzen im Vakuum bei etwa 100° deearboxyliert. Die dabei gebildete 
Dicarbonsäure XVa erhielten wir nach Umkrystallisation aus Aceton in Form farbloser 
Nadeln vom Smp. 233—235° (unter Zersetzung).

C15H10O5 Ber. C 65,21 H 5,84%
Gef. „ 65,10 „ 5,62%

D im eth ylester XVb: Er u'urde aus der Dicarbonsäure XlVa durch Veresterung 
mit Diazomethan erhalten und schmolz nach Umlösen aus Methanol bei 96—97,5°.

C„H20O5 Ber. C 67,09 H 6,62%
Gef. „ 66,89 „ 6,59%

7 -M e th o x y -l-k e to -2 -m e th y l-l, 2 ,3 , 4 -tetrahydrofluor en -2 -carbon säure-
m eth ylester (VII).

32,6 g der Dicarbonsäure XVa vei-esterten wir mittels Diazomethan und erhitzten 
den rohen Dimethylester XVb zwecks Dtecftmann-Kondensation in 320 cm3 Benzol mit
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Natriummethylat, erhalten aus 4,94 g Natrium und Methanol. Nach 24 Stunden wurde 
gekühlt, eine Mischung von 110 cm3 Methyljodid und 110 cm3 Methanol zugegeben, 1 2  
Stunden stehen gelassen und zum Schluss noch 1 Stunde am Rückfluss gekocht. Die ge
kühlte Mischung goss man auf die berechnete Menge eiskalte Essigsäure, wusch das
Lösungsmittel mit Sodalösung und Wasser, verdampfte zur Trockne und destillierte
den Rückstand im Hochvakuum. Der dabei erhaltene 7-Methoxy-l-keto-2-methyl- 
l,2,3,4-tetrahydrofIuoren-2-carbonsäure-methylester (VII) siedete unter einem Druck 
von 0,05 mm bei 180°. Aus Methanol umkrystalüsiert, schmolz er bei 95—97°.

Ci,H,80 4 Ber. C 71,31 H 6,34%
Gef. „ 71,29 „ 6,40%

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der Leitung 
von Hrn. Dr. Gysel durchgeführt.

F o r s c h u n g s la b o r a t o r ie n  d e r  G IB A  Aktiengesellschaft,  B a s e l ,  
P h a r m a z e u t is c h e  A b t e i lu n g .

72. Über Steroide.
59. Mitteilung1).

Dehydrierungen in der Doisynolsäurereihe. Über oestrogene 
Carbonsäuren XVI 

von J. Heer und K. M ieseher.
(5. II. 47.)

I n  u n s e r e r  5 6 . M it t e i lu n g 2) b e r ic h t e t e n  w ir  ü b e r  d ie  U m w a n d lu n g  
v o n  S ä u r e n  v o m  M a r r ia n o l-  in  s o lc h e  d e s  D o is y n o lt y p u s .  D a r n a c h  
e n t s p r ä c h e  in  s te r is c h e r  B e z ie h u n g  d e m  w ir k s a m e n  E q u i le n in  d ie  
u n w ir k s a m e  / F B is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  ( iso ), d e m  u n w ir k s a m e n  iso - 
E q u i le n in  a b e r  d ie  h o  e h  w ir k s a m e  a - B is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  (n o r m a l) . 
U m g e k e h r t  a b e r  s tü n d e  d e m  w ir k s a m e n  O e s tr o n  d ie  h o c h w ir k s a m e  
D o is y n o ls ä u r e ,  d e m  u n w ir k s a m e n  lu m i- O e s tr o n  d ie  u n w ir k s a m e  lu m i-  
D o is y n o ls ä u r e  g e g e n ü b e r .  D ie s e s  E r g e b n is  s c h ie n  u n s  d e r a r t  a u f 
f a l le n d ,  d a s s  w ir  z u r  w e it e r e n  K l ä r u n g  n a c h  e in e r  d ir e k t e r e n  V e r 
k n ü p f u n g  d e r  D o is y n o l-  u n d  lu m i- D o is y n o ls ä u r e  m it  d e n  v o n  u n s  
t o t a l s y n t h e t i s c h  e r s c h lo s s e n e n  a- u n d  ß - B is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e n  
s u c h te n .

Butenandt, Wolff  u n d  K a r lso n 3) w a r e n  s c h o n  f r ü h e r  d u r c h  D e h y 
d r ie r u n g  v o n  O e s tr o n  u n d  lu m i- O e s tr o n  m it  P a l la d iu m s c h w a r z  b e i  
2 6 0 ° z u  d e n  b e id e n  o p t is c h  a k t iv e n  is o - E q u i le n in e n  g e la n g t ,  u n d  z w a r

3) 58. Mitteilung und XV, siehe O. Armer und K. Mieseher, Helv. 30, 544 (1947).
2) J .  Heer und K .  M ieseher, Helv. 29, 1895 (1946).
3) A .  Butenandt, A .  W o lff  und P . K a rlson , B. 74, 1308 (1941); siehe ferner B. 75, 

1931 (1942); 77, 39, 394 (1944).
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e r h ie lt e n  s ie  a u s  (- j-)O e s tr o n  d e n  r e c h ts d r e h e n d e n  u n d  a u s  (— )lu m i-  
O e s tr o n  d e n  l in k s d r e h e n d e n  A n t ip o d e n .  D a  O e s tr o n  u n d  lu m i-  
O e s tr o n  k e in e  A n t ip o d e n  d a r s te l le n , m u s s te  o f fe n b a r  im  e in e n  F a l l  
e in  K o n f ig u r a t io n s w e c h s e l  a n  e in e r  d e r  V e r k n ü p fu n g s s t e l le n  d e r  
R in g e  C  u n d  D  e in g e t r e t e n  se in .

I n  ä h n lic h e r  "W eise b e h a n d e lt e n  w ir  n u n  d ie  ( + ) D o is y n o ls ä u r e  
u n d  d ie  ( +  ) lu m i-D o is y n o ls ä u r e . W ie  fr ü h e r  g e z e i g t 1), w ir d  b e i  e n e r 
g is c h e r  D e h y d r ie r u n g  (320 °) d ie  C a r b o x y lg r u p p e  a b g e s p a lt e n  u n d  
R i n g  C  a r o m a t is ie r t .  I n d e m  w ir  d ie  M e t h y le s t e r  d e r  M e t h o x y s ä u r e n  
v e r w a n d t e n  u n d  d ie  R e a k t io n  m it  1 0 - p r o z .  P a l la d iu m - T ie r k o h le  u n d  
A c e t o n  a ls  W a s s e r s t o f f a k z e p t o r  b e i  2 5 0 ° im  B o m b e n r o h r  d u r c h 
fü h r t e n ,  g e la n g  u n s  in  d e r  T a t  d ie  p a r t ie l le  D e h y d r ie r u n g .  D a b e i  g in g  
d ie  ( + ) D o is y n o ls ä u r e  in  d ie  u n w ir k s a m e  ( + )/ S -B is d e h y d r o -d o is y n o l-  
s ä u r e  u n d  d ie  ( - f- ) lu m i-D o is y n o ls ä u r e  in  d ie  n u r  w e n ig  w ir k s a m e  
( +  )o c -B is d e h y d r o -d o is y n o ls ä u r e  (n o r m a l) , d e n  A n t ip o d e n  d e r  h o c h 
w ir k s a m e n  F o r m  ü b e r .  U n s e r e  D e h y d r ie r u n g s p r o d u k t e ,  d ie  7 - M e th y l-  
ä t h e r - 2 - m e t h y le s t e r ,  s t im m e n  in  ih r e n  E ig e n s c h a f t e n  m it  d e n  a u f  
a n d e r e m  W e g e  e r h a lt e n e n  V e r b in d u n g e n  ü b e r e in , m i t  d e n e n  s ie  
im  G e m is c h  k e in e  S c h m e lz p u n k t s e r n ie d r ig u n g  e r g e b e n  ( v g l .  T a b .  1 ) .

Tabelle 1.
M ethylester.

Dehydrierungs
produkt

auf anderem Wege 
dargestellt

(+ ) a-7-Metliyl-bisdehydro-
Smp. aD Smp. aD

doisynolsäure.......................
(+ ) /5-7-Methyl-bisdehydro-

a) 102—103° +80° b) 103—104° + 84° -)

doisynolsäure....................... c) 99—100° +19° d) 99—100° + 24°3)

Mischschmelzpunkte................ a+b: 102—104° !
a+d: 65—75°
c+d: 99—100°!
c+b: 74—80°

A u s  d e n  b e id e n  D o is y n o ls ä u r e n  e n t s t e h e n  s o m it  z w e i  d ia s t e r e o 
m e r e  B is d e h y  d r o - d o is y n o ls ä u r e n , d ie  k e in e  A n t ip o d e n  d a r s t e l le n . O ffe n  - 
b a r  e r fo lg t e  h ie r  d ie  D e h y d r ie r u n g  o h n e  K o n f ig u r a t io n s w e c h s e l .

W i e  w ir  f r ü h e r  g e z e ig t  h a b e n , g e la n g t  m a n  v o m  r a c .  is o - E q u i-  
le n in  ü b e r  r a c .  a - B is d e h y d r o - m a r r ia n o ls ä u r e  z u r  r a c .  a -B is d e h y d r o -  
d o is y n o ls ä u r e  (n o r m a l) . D ie s e n  V e r s u c h  w ie d e r h o lte n  w ir  m it  o p t is c h

b J. Heer und K. Miescher, Helv. 28, 163 (1945).
5) J. Heer und K. Miescher, Helv. 28, 156 (1944).
3) R. Rornetsch und K. Miescher, Helv. 29, 1231 (1946).
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a k t iv e m  M a t e r ia l .  E in e r s e it s  o x y d ie r t e n  w ir  ( +  ) is o - E q u ile n in , d a s  
Avir d u r c h  D e h y d r ie r u n g  v o n  O e s tr o n  n a c h  Butenanät  g e w a n n e n , 
m it  K a l iu m h y p o j o d i t  z u r  (— ) a - B is d e h y d r o - m a r r ia n o ls ä u r e  a u f ,  a n d e r 
s e its  s t e l lt e n  Avir n a c h  Bachm ann1) ih r e n  H a lb e s t e r  v o m  S m p . 1 5 7 —  

1 5 8 °  u n d  d e r  D r e h u n g  [a]|4 ==— 1 5 8 °  a u c h  s y n t h e t is c h  h e r . A u s  l e t z 
te r e m  geA van n en  Avir n a c h  d e m  k ü r z l ic h  v o n  u n s  m it g e t e i l t e n  V e r 
fa h r e n  ü b e r  d a s  S ä u r e h a lb c h lo r id ,  B e d u k t i o n  z u m  A l d e h y d  u n d  
B e h a n d lu n g  n a c h  d e r  M e th o d e  v o n  Wolff-Kishner,  d e n  (— ) a -7 -M e th y l-  
b is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e - m e t h y le s t e r  v o m  S m p . 1 0 2 — 1 0 3 °  u n d  d e r  

D r e h u n g  [a j^  = — 84°.  D a m i t  s t e h t  fe s t ,  d a s s  a u f  d ie s e m  W e g  d ie  
A n t ip o d e n  d e s  is o - E q u ile n in s  u n t e r  D r e h u n g s w e c h s e l  in  d ie  A n t ip o d e n  
d e r  a -B is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  ü b e r g e h e n ;  u n d  es f ü h r t  d e r  s tu fe n  - 
Aveise U m b a u  d e s  ( +  ) is o -E q u ile n in s  z u m  g le ic h e n  A v irk sa m en  A n t ip o d e n  
d e r  a -B is d e h y d r o - d o is y n o ls ä u r e  w ie  d ie  K a l is c h m e lz e  d e s  ( - f ) E q u i-  

le n in s .

W i r  s c h lo s s e n  u n s e r e  5 6 . M it t e i lu n g  m it  d e r  A l t e r n a t i v e ,  d a ss  
e n tw e d e r  O e s tr o n  u n d  E q u i le n in  d ie s e lb e  t r a n s - V e r k n ü p f u n g  d e r  
B rin ge  C  u n d  D  a u fw e is e n , d a g e g e n  d e r  w ir k s a m e n  (—-)< x-B isd eh yd ro- 
d o is y n o ls ä u r e  e is - S t e llu n g  d e r  1 - Ä t h y l -  u n d  2- C a r b o x y lg r u p p e  z u 
k o m m e , o d e r  d a s s  le t z t e r e  S ä u r e  a n a lo g  d e m  O e s tr o n  t r a n s - S t e l lu n g  
d e r  g e n a n n t e n  G r u p p e n  b e s itz e ,  w o b e i  d a n n  im  E q u ile n in ,  e n tg e g e n  
d e r  b is h e r ig e n  A n n a h m e , d ie  B in g e  C  u n d  D  i n  c is - S t e l lu n g  z u e in 
a n d e r  s te h e n  m ü s s te n .

D ie  e r s te  d e r  b e id e n  A l t e r n a t i v e n  h a b e n  w ir  s c h e m a t is c h  d a r 
g e s t e l l t .  D a r n a c h  A viirde a n  3 S t e l le n  e in  K o n f ig u r a t io n s w e c h s e l  e in - 
t r e t e n .

1 .  B e i  d e r  B e l i c h t u n g  d e s  O e s t r o n s  u n t e r  B i l d u n g  v o n  
l u m i - O e s t r o n .  Butenanät  v e r m u t e t ,  d a s s  d e r  W e c h s e l  a n  C 13 e r fo lg t ,  
d a  D e s o x o - o e s t r o n  d u r c h  U .V .- L i c h t  n ic h t  v e r ä n d e r t  Avird. W ä h r e n d  
d e r  d e u ts c h e  F o r s c h e r  a u c h  A n d r o s t e r o n  u n s c h w e r  in  lu m i-A n d r o -  
s te r o n  ü b e r fü h r e n  k o n n t e ,  e r g a b  s e lb s t  z w e i t ä g ig e  B e l i c h t u n g  Aro n  
( - f ) E q u i le n in  h ö c h s t e n s  e in e  g e r in g fü g ig e  U m la g e r u n g  z u ( — )is o -E q u i-  
le n in . S c h o n  b e im  lu m i-O e s tr o n  b e t r ä g t  d ie  A u s b e u t e  b lo s s  %  d e r  
T h e o r ie .

2 .  B e i  d e r  D e h y d r i e r u n g  d e s  O e s t r o n s  z u  ( +  ) i s o -  
E q u i l e n i n .  W i e  s c h o n  Butenanät  a n n im m t , e r f o lg t  h ie r  d e r  K o n f i 
g u r a t io n s w e c h s e l  a n  Cu , in d e m  v ie l le ic h t  in t e r m e d iä r  e in e  D o p p e l 
b in d u n g  z w i s c h e n 'C 8 u n d  C 14 a u f t r i t t 2).

l) W. Bachmann und Miterb., Am. Soc. 62, 824 (1942).
-) Macli 1F. Dirscherl und F. Harnisch, Z. physiol. Ch. 236, 131 (1935) lässt sich

( + ) Equilin zum (+ ) Equilenin dehydrieren; lagert man ersteres aber nach H. Hirsch
mann und 0. Wintersteiner, J. Biol. Chem. 126, 737 (1938), mit Eisessig-Salzsäure in iso- 
Equilin A um, so fülirt dessen Dehydrierung zum ( + )iso-Equilenin.
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De =  Dehydrierung mit Pd 
Ka =  Kalischmelze 
Ma =  Reaktion über Marrianolsäuren 
Bu =  Butenandt
“ ■>- Sterische Umlagerung an dem mit * bezeichneten 

Ivohlenstoffatom 
Wirksame Verbindungen sind gesperrt gedruckt.

3. B e i der K a lis c h m e lz e  des E q u ile n in s . Hier entstellt etiva 
zu gleichen Teilen die (—)<x- und die ( -f )/3-Bisdehydro-doisynol
säure1), ivobei im ersteren Fall ebenfalls ein KonfigurationsAA'echsel 
an C14 anzunehmen AATäre. Möglicherweise A\drd intermediär das ( +  ) 
iso-Equilenin gebildet. Wahrscheinlicher Avird aber zuerst gebildete

1) J . Heer, J .  R . B illeter  und K .  N iesch er, H elv. 28, 991 (1945).
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( + )ß-H isd e h y d r o -d o is y n o ls ä u r e  t e ilw e is e  in  (— ) a -S ä u r e  u m g e la g e r t .  
I n  d e r  T a t  g e la n g  u n s  e in e  d e r a r t ig e  U m w a n d lu n g ,  w e n n  w ir  r a c .  
ß- S ä u r e  u n t e r  d e n s e lb e n  B e d in g u n g e n  d e r  K a l is c h m e lz e  u n t e r w a r fe n .  
U m g e k e h r t  is t  a u c h  e in e  t e i lw e is e  U m w a n d lu n g  d e r  a - S ä u r e  m ö g lic h . 
D u r c h  b lo s s e s  E r h i t z e n  d e r  S ä u r e n  b z w .  d e r  E s t e r - Ä t h e r  in  e in e m  
L ö s u n g s m it t e l  b e i  2 5 0 ° t r i t t  s ie  a b e r  n ic h t  e in .

D ie  b e r e its  e r w ä h n t e  z w e i t e  A l t e r n a t i v e  w ü r d e  m in d e s te n s  
5 K o n f ig u r a t io n s w e c h s o l  b e d in g e n . E in  s o lc h e r  m ü s s te  z . B .  b e i  d e r  
D e h y d r ie r u n g  b e id e r  D o is y n o ls ä u r e n  e in tr e te n . H ie f i ir  fe h le n  z u r  Z e it  
a b e r  A n h a lt s p u n k t e .

S o m i t  s c h e i n t  a u c h  n a c h  u n s e r e n  n e u e n  V e r s u c h e n  
d i e  h o c h w i r k s a m e  ( —  ) < x - B i s d e h y d r o - d o i s y n o l s ä u r e  ( n o r 
m a l )  b e z ü g l i c h  d e r  s t e r i s c h e n  K o n f i g u r a t i o n  m i t  d e n  
o e s t r o g e n e n  H o r m o n e n  ( - f ) O e s t r o n  u n d  ( - f - ) E q u i l e n i n  
s o w i e  m i t  d e r  ( +  ) D o i s y n o l s ä u r e  a u s  O e s t r o n  n i c h t  ü b e r 
e i n z u s t i m m e n .  I m  H in b l ic k  a u f  d ie  z u m  T e i l  r e c h t  e n e r g is c h e n  
V e r s u c h s b e d in g u n g e n , w e lc h e  d ie  v e r s c h ie d e n e n  Ü b e r g ä n g e  k e n n 
z e ic h n e n , u n d  d ie  v o n  u n s  g e fu n d e n e n  U m la g e r u n g s m ö g lic h k e it e n ,  
s t e h t  a b e r  e in  w ir k l ic h  s c h lü s s ig e r  B e w e is  f ü r  o d e r  g e g e n  d ie  K o n f i 
g u r a t io n s g le ic h h e it  v o n  O e s tr o n  u n d  E q u i le n in  n o c h  a u s .

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).

I .  P a r t i e l l e  D e h y d r i e r u n g  d e r  D o i s y n o l s ä u r e n .

a) ( + )D oisynolsäure.
Wir bereiteten uns durcli Veresterung der 7-Methyl-doisynolsäure mit Hilfe von 

ätherischem Diazomethan den öligen Methylester. Er konnte bis jetzt nicht krystallisiert 
erhalten werden. 160 mg Äther-Ester lösten wir in 10 cm3 Aceton und erhitzten sie in 
Gegenwart von 160 mg 10-proz. Palladium-Tierkohle 6 Stunden auf 250—260°. Dann 
wurde vom Katalysator abfiltriert und die leicht gelb gefärbte Lösung zur Trockne ein
gedampft. Der harzige Rückstand (170 mg) enthielt noch etwas Acetal, krystallisierte 
jedoch beim Anreiben mit Methanol. Wir lösten in Petroläther, filtrierten durch eine 
Säule von 2 g Aluminiumoxyd und wuschen mit Petroläther nach. Die vereinigten farb
losen Filtrate ergaben beim Eindampfen 100 mg Rückstand, der aus Methanol in platten 
Madeln vom Smp. 99—-100° krystallisierte. Sie gaben mit dem (-t- ) /?-7-Methyl-bisdehydro- 
doisynolsäure-methylester (iso) vom Smp. 99—100° keine Erniedrigung, jedoch mit dem 
normalen Ester vom Smp. 103—104° eine solche von 25°. Zur Analyse wurde 12 Stunden 
bei 80° im Hochvakuum getrocknet.

C20HMO3 Ber. C 76,89 H 7,74%
Gef. „ 76,70 „ 7,76%

[a]“  =  + 19° ±  4° (c =  0,789 in Alkohol).

b) ( - )lum i-D oisynolsäure.
120 mg Methylester der lumi-7-Methyl-doisynolsäure vom Smp. 107—109° wurden 

in Gegenwart von 100 mg 1 0 -proz. Palladium-Tierkohle in 5 Cm3 Aceton 6 Stunden auf 
240—250° erhitzt. Nach dem Abfiltrieren der gelblichen Lösung dampfte man sie ein, 
löste den Rückstand (100 mg) in Pentan und filtrierte durch eine Säule von 1 g Aluminium-

') Sämtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
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oxyd. Nach dem Abdestillieren des Pentans blieben noch 80 mg farbloses Harz zurück, 
welches 2mal aus Methanol umgelöst in Plättchen vom Smp. 102—103° krystallisierte. 
Sie setzten den Schmelzpunkt des Methylesters der (+ )a-7-Methyl-bisdeliydro-doisynol- 
säure nicht herab.

C20H,.,O3 Bcr. C 76,89 H 7,74%
Gef. „ 76,65 „ 7,76%

[a]^ =  + 80° ±  4° (c =  0,786 in Alkohol).

I I .  Ü b e r f  ü h r u n g  v o n  ( -f  ) i s o - E q u i l e n i n - m e t h y l ä t h e r  i n  
( —  ) a - 7 - M e t h y l - b i s d e h y d r o - m a r r i a n o l s ä u r e  u n d  ( — ) a - 7  - 

M e  t h y l - b i s d e h y d r o - d o i s y n o l  s ä u r e .

a) (— )a-7-M ethyl-b isdchydro-m arrianolsäure.
90 mg iso-Equilenin-methyläther vom Smp. 117,5—118,5° und = +  176° ±  4° 

(c =  0,852 in Alkohol), erhalten nach der Vorschrift von A. Bulenandl1), wurden in einer 
Mischung von 7 cm3 Methanol und 140 mg Jod gelöst und tropfenweise mit einer Lösung 
von 200 mg Kaliumhydroxyd in 0,6 cm3 Wasser und 1,2 cm3 Methanol versetzt. Die 
Aufarbeitung ergab 140 mg harziges Rohprodukt. Man verseifte durch kurzes Erwärmen 
in methanolisoher Natronlauge, entfernte neutrale Begleitstoffe mit Hilfe von Äther, 
säuerte dann die wässerig-alkalische Lösung an und nahm die ausgefällte Carbonsäure 
in Äther auf. Nach Behandlung mit Diazomethan wurde eingedampft und der gelbe 
Rückstand (110 mg) in 1 cm3 Benzol und 9 cm3 Petroläther gelöst. Man filtrierte durch 
eine Säule von 2 g Aluminiumoxyd und wusch mit dem gleichen Lösungsmittelgemisch 
nach. Das farblose Filtrat lieferte einen Rückstand, der aus Methanol in Drusen vom 
Smp. 99—101“ krystallisierte. Diese gaben mit dem nach Bachmann2) erhaltenen rac. 
Dimethylester-methyläther vom Smp. 124,5—125,5° der a-Säure keine Schmelzpunkts
erniedrigung. Zur Analyse trockneten wir den Dimethylester der ( - )a-7-Methyl-bis- 
dehydro-marrianolsäure 8 Stunden bei 80° im Hochvakuum.

C21H210- Ber. C 70,76 II 6,79%
Gef. „ 70,86 „ 6,85%

[“Jd =  —146° ± 4 °  (c =  0,375 in Benzol)3)

b) ( -  )a(-7-M ethyl-b isdehydro-doisynolsäure.
Wir bereiteten uns nach der Vorschrift von W. Bachmann den linksdrehenden 

a-7-Methyl-bisdehydro-marrianolsäure-halbester vom Smp. 156—158° und der Drehung 
[a]^ =  -  158° (c =  0,945 in Benzol).

800 mg Halbester lösten wir in 2 cm3 Benzol, versetzten mit 1 cm3 Oxalylchlorid 
und erwärmten gelinde. Nach dem Auf hören der Gasentwicklung dampfte man im Vakuum 
ein, gab nochmals 2 cm3 Benzol dazu und destillierte erneut ab. Das rohe Säurechlorid 
wurde in 15 cm3 Xylol in Gegenwart von 400 mg 10-proz. Palladium-Tierkohle nach 
der Methode von Rosenmund reduziert. Die Trennung nach Girard ergab 400 mg Roh
aldehyd vom Smp. 112—114°. Die Farbreaktion mit 1,4-Dioxy-naphthalin4) war er- 
wartungsgemäss positiv. Ohne weitere Reinigung reduzierten wir den Aldehyd nach 
Wolff-Kishner, indem wir die 400 mg Rohprodukt in einer Lösung von 12 cm3 Glykol, 
0,6 g Natrium und 0,2 cm3 Hydrazinhydrat 16 Stunden unter Stickstoff auf 180—190°

l ) 1. c.
-) W. Bachmann und Mitarb., Am. Soc. 62, 824 (1940).
3) Bachmann gibt für den synth. opt. aktiven Ester-Äther eine Drehung von 

[a]£‘ =  -151° an.
4) H. Raudnitz und G.Puluj, B. 64, 2212 (1931); K. Miescher, A. Wettstein und

C. Scholz, Helv. 22 , 902 (1939).
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erhitzten. Man versetzte schliesslich mit Wasser, säuerte die nur leicht getrübte Lösung 
an und nahm den Niederschlag in Äther auf. Hierauf versetzten wir die Ätherlösung mit 
überschüssigem Diazoinethan und methylierten nach dem Eindampfen mittels Natron
lauge und Dimethylsulfat nach. Wir gewannen so 300 mg öligen Rohester. Man löste 
ihn in Benzol-Petroläther 1 :2  und filtrierte durch 5 g Aluminiumoxyd. Das farblose 
Filtrat lieferte nach dem Eindampfen 160 mg ( -  ) a-7-Mcthyl-bisdehydro-doisynolsä.ure- 
methylester, welcher aus Methanol in farblosen Plättchen vom Smp. 102—103° krystalli- 
sierte. Sie erwiesen sich im Mischschmelzpunkt als identisch mit dem Äther-Ester der 
durch Kalischmelze des Equilenins erhaltenen Säure.

C20H24O3 Ber. C 76,89 H 7,74%
Gef. „ 76,86 „ 7,57%

M n  =  ~ S4° (c =  °>937 in Alkohol)

I I I .  U . Y . - B e s t r a h l u n g  v o n  ( + ) E q u i l e n i n - m e t h . y l ä t l i e r .

1,2 g Equilenin-methyläther (Smp. 191—192°, [a]“  =  + 79° in Dioxan) wurden in 
200 cm® trockenem Dioxan gelöst und 58 Stunden unter Stickstoff mit ultraviolettem 
Licht bestrahlt. Die Lösung blieb klar, verfärbte sich aber gelblich-rot. Nach dem Ein
dampfen im Vakuum blieben 1,20 g rötliches, zum Teil mit Harz durchsetztes Krystallisat 
vom Smp. 150—162° (Sintern ab 108°) und einer Drehung von M ff =  + 1 1 ° (c =  0,814 
in Alkohol) zurück. Wir behandelten das Produkt mit G'iVa/d-Reagens T und gewannen 
nach der üblichen Aufarbeitung folgende Fraktionen:

a) 330 mg Nichtketon (Öl) von einer Drehung [a]^ =  -  40° (c =  1,118 in Alkohol);
b) 710 mg Keton (rötliche Krystalle) Smp. 158—170° (Sintern ab 138°);
c) 35 mg Soda-lösliches Harz.

Aufarbeitung der Nichtketonfraktion: Die chromatographische Analyse des Nicht-
ketones an 10 g Aluminiumoxyd ergab mit Benzol-Petroläther 1 :1  80 mg schmierige
Krystalle, welche aus Petroläther und nachher aus Methanol ungelöst 30 mg Nadeln 
lieferten vom Smp. 135—138° (Sintern ab 132°).

C22H260 3 Ber. C 78,07 H 7,74%
Gef. „ 78,17; 77,87 „ 7,43; 7,74%

M d =  _ 10° (c =  0,325 in Dioxan)

Aufarbeitung des ketonischen Anteils: 680 mg des kctonisclien Rohproduktes 
wurden in einem Gemisch von 10 cm® Benzol und 10 cm® Petroläther gelöst und an einer 
Säule von 10 g Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei mehrmals mit je 10 cm® des 
gleichen Lösungsgemisches nachgewaschen wurde. Neben 530 mg Krystallfraktionen, die 
zwischen 175—188° schmolzen und sich nach Mischschmelzpunkt als Ausgangsmaterial 
erwiesen, erhielten wir 40 mg Krystalle (A) vom Smp. 113—115° (105°) und 10 mg Kry
stalle (B), vom Smp. 113—119°.

A: C19H20O2 Ber. C Sl,39 H 7,19%
Gef. „ 81,41 „ 6,91%

[aj“~ =  - 1 0 1 ® (c =  0,932 in Dioxan)
Mischschmelzpunkt mit (+ )iso-Equilenin-methyläther vom Smp. 117,5—118,5“: 
117—125° (1050)1).

M d = -1 2 0 °  (c '== 1,087 in Dioxan)

1) Das Racemat schmilzt nach Bachmann bei 127—127,5°, wird wieder fest und 
schmilzt dann bei 130—130,5°; die Drehung von ( - )  iso-Equilenin-methyläther sollte 
[oc]d = -1 7 6 °  betragen.
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I Y .  T T m l a g e r u n g s  v e r s u c h e  m i t  B i s d e h y d r o - d o i s y n o l -  
s ä u r e n .

a) rac. a-B isdehydro-doisynolsäure.
Kalisehmclze: 500 mg reinste a-Bisdehydro-doisynolsäurc wurden im Nickeltiegel 

1 V'j Stunden in einer Mischung von 25 g Kaliumhydroxyd und 7 cm3 Wasser in einem 
Metallbad von 295° erhitzt. Nach dem Erkalten nahm man in Wasser auf, entfernte 
zuerst mittels Äther 10  mg harzige Neutralprodukte, säuerte dann mit Mineralsäure an 
und nahm die ausgefallene Carbonsäure in Äther auf. Nach dem Waschen und Trocknen 
wurde eingedampft, der krystallisierte Rückstand (490 mg) in 1 cm3 16-proz. Natrium
carbonatlösung und 40 cm3 Wasser gelöst und mit Kohlendioxyd behandelt. Nach einiger 
Zeit fielen 190 mg krystallisierte Säure vom Smp. 225—228° (Sintern ab 178°) aus. Aus 
dem Eiltrat gewann man durch Versetzen mit verdünnter Salzsäure 300 mg beinahe 
reine a-Bisdehydro-doisynolsäure vom Smp. 198—200° (Sintern ab 180°) zurück.

Die 190 mg mittels Kohlendioxyd ausgefällte rohe /?-Bisdeliydro-doisynolsäure 
wurde erneut in 0,3 cm3 16-proz. Sodalösung und 10 cm3 Wasser aufgenommen und mit 
Kohlendioxyd behandelt. Jetzt fielen noch 100 mg farbloses Rrystallisat vom Smp. 231— 
233° (Sintern ab 195°) an, welches aus verdünntem Methanol in kleinenNadeln (70mg) 
vom Smp. 237—239° (Sintern ab 226°) krystallisierte und mit der auf anderem Wege 
hergestellten rac. /] - B is d e h y (1 ro - do is y no 1 sä u re keine Schmelzpunktserniedrigung 
zeigte. Zur Analyse trockneten wir 4 Stunden bei 140° im Hochvakuum.

ClsH„0O3 Ber. C 76,03 H 7,09%
Gef. „ 76,12 „ 7,21%

Mittels ätherischem Diazomethan bereiteten wir uns eine Probe des Methylesters 
vom Smp. 194—196°, welcher mit dem früher von uns hergestellten Methylester der 
ß-Säure keine Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigte.

Mit Natrium in Glykol1): 500mg a-Säure wurden in einer Lösung von 1,3g Natrium 
in 25 cm3 Glykol im Bad von 190° 20 Stunden lang erhitzt. Nach dem Abkühlen goss 
man in Wasser und arbeitete analog dem vorangehenden Beispiel auf. Neben 10 mg 
eines harzigen Neutralteiles gewannen wir 500 mg Rohsäure. Wir lösten sie in einer 
Mischung von 1 cm3 16-proz. Sodalösung und 14 cm3 Wasser und leiteten durch die 
Lösung Kohlendioxyd. Die dabei entstehende schwache Fällung (90 mg) wurde abzentri
fugiert und in 0,3 cm3 Sodalösung und 7 cm3 Wasser aufgenommen. Beim Durchleiten 
von Kohlendioxyd schieden sich jetzt nur noch wenige braune Flocken ab, von denen man 
abfiltrierte. Die aus dem Filtrat ausgefällte Carbonsäure (65 mg) schmolz bei 194—215“ 
(Sintern ab 140“) und wurde noch einmal in 0 ,1  cm3 16-proz. -Sodalösung und 5 cm3 
Wasser gelöst und mit Kohlendioxyd behandelt. Dabei schieden sich nur noch 10 mg 
eines farblosen Pulvers ab, welches bei 210—218° (Sintern ab 170°) schmolz und möglicher
weise etwTas der gesuchten rac. /> - B i s de hyd r o - doi s yno 1 sä u re enthielt. Eine Probe 
davon entwickelte in der Tat mit konz. Schwefelsäure schon in der Kälte Kohlendioxyd, 
wie das bekanntlich bei der /J-Bisdehydro-doisynoLsäure der Fall ist. Mit Natriumglycolat 
findet also höchstens eine ganz geringfügige Umwandlung statt1).

b) rac. ¿9-Bisdehydro-doisynolsäure.
Kalischmelze: 500 mg rac. /3-Bisdehydro-doisynolsäure2) wurden in einer Mischung 

von 50 g Kaliumhydroxyd und 7 cm3 Wasser im Metallbad von 295° l l /4 Stunden lang 
erhitzt. Nach der oben beschriebenen Aufarbeitung erhielten wir neben 20 mg neutralem 
Harz insgesamt 470 mg krystallisierte Rohcarbonsäure. Letztere lösten wir in 1 cm3 
16-proz. Sodalösung und 40 cm3 Wasser und schieden mittels durchströmendem Kohlen

3) Vgl. hiezu die Woljj-Kishner-Reduktion der Halbaldebyde in unserer 56. Mittig.
2) 1 g Säure gelöst in 1 cm3 gesättigter Sodalösung und 40 cm3 Wasser wurde bis 

auf Spuren mit durehströmendem Kohlendioxydgas ausgefällt.



558 HELVETICA CHIMICA ACTA.

dioxyd 360 mg ß-Süurc ab. Aus dem Filtrat derselben fällten wir mit Salzsäure 190 mg 
bräunliche krystallisierte Carbonsäure aus. Man löste dieselbe in 0,2 cm3 Sodalösung und 
10 cm3 Wasser und brachte mittels Kohlendioxyd weitere 80 mg Ausgangsmaterial zur 
Abscheidung, während aus dem Filtrat mit Hilfe von Salzsäure 90 mg rohe rac. a-Bis- 
dehydro-doisynolsäure ausgefällt wurden. Aus verdünntem Methanol krystallisierte sie 
in farblosen Blättchen vom Smp. 203—204° (Sintern ab 195°) und gab mit der von uns 
auf anderem Wege horgestellten racemischen a-Bisdehydro-doisynolsäure keine Schmelz- 
puuktserniedrigung. Zur Analyse trockneten wir sie 4 Stunden bei 140° im Hochvakuum.

C18H20O3 Ber. C 76,03 H 7,09%
Gef. „ 76,19 „ 6,93%

Durch Veresterung mittels Diazomethan und Behandlung mit Dimethylsulfat in 
Natronlauge wurde der Methylester der a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsäure dargestellt. 
Wir gewannen Krystalle vom Smp. 75—77°, welche mit der entsprechenden, von uns 
früher erhaltenen Verbindung vom Smp. 76—78° keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten.

Mit Natrium in Glykol: 500 mg /J-Säure erhitzte man 20 Stunden in einer Lösung 
von S00 mg Natrium in 15 cm3 Glykol im Bad von 190°. Die Aufarbeitung ergab wieder 
500 mg Rohsäure neben Spuren eines neutralen Harzes. Wir lösten die Säure in 1 cm3 
16-proz. Sodalösung und 40 cm3 Wasser und konnten mit Hilfe von Kohlendioxyd 
390 mg Ausgangsprodukt vom Smp. 234—236° (Sintern ab 210°) zur Abschcidung bringen. 
Aus dem Filtrat erhielt man mittels Salzsäure 45 mg stark verunreinigte Krystalle. 
Diese führte man zuerst mit ätherischem Diazomethan und anschliessend mit Dimethyl
sulfat in Natronlauge in den rohen Äther-Ester (50 mg) über. Letzteren lösten wir in 
Petroläther und filtrierten die dunkel gefärbte Lösung durch eine Säule von 500 mg 
Aluminiumoxyd. Das farblose Filtrat liinterliess nach dem Eindampfen 35 mg Harz, 
welches nach längerem Stehen zum Teil krystallisierte. Eine Probe davon wurde auf 
Filtrierpapier und mit 2—3 Tropfen Methanol gewaschen, getrocknet und schmolz dann 
unscharf zwischen 70—93°. Da der reine a-7-M ethyl-b isdehydro-doisynolsäure- 
m ethylestcr bei 7S° schmilzt, die entsprechende /¡-Verbindung aber bei 117—118,5°, 
so kann das vorliegende Keaktionsprodukt ein Gemisch der beiden stereoisomeren Ver
bindungen darstellen, in welchen aber die /¡-Form überwiegt. Wie die a-Säure wird also 
auch die /J-Säure durch Natriumglvcolat höchstens in unbedeutendem Masse umgelagert.

InAceton bei250—260°: Man erhitzte 300mg rac. /¡-7-Methyl-bisdehydro-doisynol- 
süure-methylester vom Smp. 115—;117° (Sintern ab 110°) in 5 cm3 Aceton 6 Stunden 
im Bombenrohr auf 250—260°, und erhielt eine braune Lösung, welche nach dem Ein
dampfen 300 mg braunes Harz zuriickliess. Man nahm das Harz in 40 cm3 Petroläther auf, 
wobei braune Zersetzungsprodukte ungelöst blieben, filtrierte die Lösung durch 6 g 
Aluminiumoxyd und wusch mit 100 cm3 Petroläther nach. Das Filtrat ergab nach dem 
Eindampfen 280 mg leicht gefärbtes Harz, welches beim Anfeuchten mit Methanol sofort 
krystallisierte. Die Krystalle schmolzen zwischen 115—-117° (Sintern ab 100°) und gaben 
keine Erniedrigung mit dem Ausgangsmaterial.

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der 
Leitung von Hrn. Dr. Gyscl durchgeführt.

F o r s c h u n g s la b o r a t o r ie n  d e r  G IB A  Aktiengesellschaft , B a s e l ,  
P h a r m a z e u t is e l ie  A b t e i lu n g .
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73. Über Vitamin A-Epoxyd (Hepaxanthin) II
von P. K arrer und E. Ju ek er.

(5. II. 47.)

D u r c h  O x y d a t io n  v o n  V i t a m i n  A  m it  P h t a lp e r s ä u r e  g e la n g t e n  
w ir  z u  e in e m  V i t a m in  A - E p o x y d 1), d a s  in  s e in e m  V e r h a l t e n  v o l l 
k o m m e n  m it  d e m  in  L e b e r ö le n  v o r k o m m e n d e n  „ H e p a x a n t h i n “  ü b e r 
e in s t im m te . F ü r  d ie s e  V e r b in d u n g  w u r d e , in  A n a lo g ie  z u  d e n  v ie le n  
s y n t h e t is c h  g e w o n n e n e n  u n d  n a t ü r l ic h  v o r k o m m e n d e n  C a r o t in o id -  
e p o x y d e n ,  F o r m e l  I  in  V o r s c h la g  g e b r a c h t ;  es m u s s  a lle r d in g s  b e 
m e r k t  w e r d e n , d a s s  d e r  U n t e r s c h ie d  in  d e r  L a g e  d e r  A b s o r p t io n s -  
m a x im a  d e s  V i t a m in s  A  u n d  se in e s  E p o x y d e s  ( H e p a x a n t h in )  (53  in « )  
g r ö s s e r  i s t  a ls  d e r je n ig e  z w is c h e n  d e n  A b s o r p t io n s m a x im a  d e r  C a r o 
t in o id - F a r b s t o f f e  u n d  ih r e r  M o n o - e p o x y d e  (8 m p ) , so d a s s  a u c h  d ie  
M ö g l ic h k e it  in  B e t r a c h t  z u  z ie h e n  is t ,  d a s s  im  V i t a m in  A - E p o x y d  d e r  
S a u e r s t o f f  n ic h t  a n  d e r  D o p p e lb in d u n g  d e s  /3 -J o n o n rin g e s, s o n d e r n  
a n  d ie  fo lg e n d e  Ä t h y le n d o p p e lb in d u n g  a n g e la g e r t  w u r d e , e n t 
s p r e c h e n d  F o r m e l  I I :

CH3 c h 3
\  /

c  CH:i c h 3
/ \  I I

CH„ C— CH CH ■ C =CH • CH = CH ■ 0= CH • CH2OH

U  a>
X c h 2 X c h 3 1

c h 3 c h 3
\  /

C CH, CH3
/  \  I I

ch2 c—c h - c h  • C=CH • CH =ch • c = c h  ■ c h 2o h
J ¡1 VCH, C 0
\  /  \ rK II

c h 2 l j L

F ü r  d ie  e r s te  U n t e r s u c h u n g  s t a n d  u n s  n u r  e in  u n r e in e s  V i t a m in  A -  
P r ä p a r a t  z u r  V e r f ü g u n g ,  u n d  w ir  h a b e n  d a h e r  d a m a ls  in  A u s s ic h t  
g e s t e l l t 1), d a s  S t u d iu m  d ie s e r  O x y d a t io n s r e a k t io n  a n  e in e m  r e in e r e n  
P r ä p a r a t  s p ä t e r  fo r t z u s e t z e n .  D a z u  e r g a b  s ic h  n u n m e h r  d ie  G e le g e n 
h e i t ,  n a c h d e m  w ir  d u r c h  d ie  f r e u n d lic h e  V e r m it t lu n g  v o n  H e r r n  
D r .  J .  G. Baxter  k r y s t a l l is ie r t e s  V i t a m in  A  v o n  d e r  Distillation  
Products,  I n c . ,  B o c h e s t e r ,  h a t t e n  b e z ie h e n  k ö n n e n .

1) P .  Karrer, E . Jucker, H elv. 28, 717 (1945).
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D ie  O x y d a t i o n  d ie se s  r e in e n  V i t a m i n  A - P r ä p a r a t e s  m it  1  Ä q u i 
v a le n t  P h t a lp e r s ä u r e  fü h r t e ,  w ie  in  d e n  f r ü h e r e n  V e r s u c h e n , z u  e in e m  
V i t a m in  A - E p o x y d  C 20H 30O 2, w e lc h e s  in  s e in e n  s p e k t r a le n  E ig e n 
s c h a f t e n  u n d  d e r  A r t  d e r  Garr-Price'1 s e h e n  B e a k t io n  m it  d e m  fr ü h e r  
b e s c h r ie b e n e n  P r ä p a r a t  u n d  m it  d e m  H e p a x a n t lü n  a u s  L e b e r ö le n  
ü b e r e in s t im m t e . D a s  M a x im u m  d es U .V .- A b s o r p t io n s s p e k t r u m s  l ie g t  
b e i  2 7 5  m p ;  d ie  E x t in k t i o n  is t  a u f fa l le n d  n ie d r ig  ( v g l .  E ig .  1 ) .

Fig. l .  
Vitamin A-Epoxyd.

H e b e n  d ie s e m  H a u p t p r o d u k t  d e r  O x y d a t io n  l ie s s  s ic h  d u r c h  
c h r o m a t o g r a p h is c h e  T r e n n u n g  a n  e in e r  A lu m in iu m o x y d s ä u le  in  
k le in e r e r  M e n g e  e in e  z w e it e  S u b s t a n z  fa s s e n , d ie  w ir  v o r lä u f i g  a ls  
„ V e r b in d u n g  Y  a u s  V i t a m i n  A “  b e z e ic h n e n . I h r  s p e k tr a le s  V e r h a l t e n  
i s t  v o n  d e m je n ig e n  d e s  V i t a m in s  A  u n d  V i t a m i n  A - E p o x y d s  v ö l l ig  
v e r s c h ie d e n . I h r  A b s o r p t io n s m a x im u m  l ie g t  w e s e n t lic h  lä n g e r w e ll ig  
a ls  d ie je n ig e n  d e r  b e id e n  ä n d e r n  V e r b in d u n g e n ,  n ä m lic h  b e i  3 3 9  m p . 
B e i  d e r  Garr-Price-'Re a k t io n  b e o b a c h t e t  m a n  e in e  B a n d e  b e i  5 7 5  m p ;  
im  G e g e n s a t z  z u  je n e r  d e s  V i t a m i n  A - E p o x y d e s  b le ib t  d ie s e  a b e r  
b e s t e h e n  u n d  w ir d  n ic h t  d u r c h  e in e  s o lc h e  b e i  620 m p  a b g e lö s t .

Ü b e r  d ie  c h e m is c h e  H a t u r  d e r  n e u e n  S u b s t a n z  k a n n  z u r  Z e it  
n ic h t s  g e s a g t  w e r d e n ; s ie  l i e g t  n o c h  n ic h t  r e in  v o r ,  d e n n  d ie  A n a ly s e  
f ü h r t e  z u  0 -W e r t e n ,  d ie  1 , 4 %  t ie f e r  l ie g e n  a ls  d e r  f ü r  d ie  F o r m e l  
C 20H 30O  b e r e c h n e t e .  T r o t z d e m  s t e h t  es z ie m lic h  s ic h e r  fe s t ,  d a s s  s ie  
n u r  e i n  O - A t o m  e n t h ä l t ;  d e n n  a u s s e r  d e r  A n a ly s e  s p r ic h t  d a f ü r  d e r  
U m s t a n d ,  d a s s  s ie  im  C h r o m a to g r a m m  u n t e r  d e m  V i t a m i n  A - E p o x y d  
l ie g t ,  w a s  b e i  g r ö s s e r e m  S a u e r s t o f f g e h a lt  n ic h t  m ö g lic h  w ä r e .

D a s  lä n g e r w e ll ig e  A b s o r p t io n s m a x im u m  (2 1  m p  g e g e n ü b e r  
V i t a m i n  A )  b e w e is t  d a s  V o r l ie g e n  e in e s  s t ä r k e r e n  C h r o m o p h o r s  ( v g l .  
F i g .  2 ) . M a n  w ä r e  v e r s u c h t ,  a n  d e n  V i t a m i n  A - A ld e h y d  z u  d e n k e n , 
d e r  e in  g e r in g e r e s  H a f t v e r m ö g e n  a ls  A x e r o p h t o l  u n d  e in  lä n g e r  - 
w e ll ig e s  A b s o r p t io n s s p e k t r u m  h a b e n  m u s s , w e n n  n ic h t  d ie  F o r m e l
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d e s  V ita m in . A - A ld e h y d s  s c h o n  f ü r  d a s  R e tin in ^  in  A n s p r u c h  g e n o m m e n  
w o r d e n  w ä r e 1), w e lc h e s  a n d e r e  s p e k t r a le  E ig e n s c h a f t e n  a ls  u n s e r e  
„ V e r b in d u n g  Y  a u s  V i t a m i n  A “  b e s i t z t .  D ie s e  F r a g e n  b e d ü r f t e n  
e in e r  e r n e u te n  P r ü f u n g .

F ig . 2. 
V e rb indung  Y .

W ir  h a b e n  s c h o n  in  u n s e r e r  le t z t e n  M it t e i lu n g 2) ü b e r  V i t a m in  A -  
E p o x y d  b e r ic h t e t ,  d a s s  d ie s e s  d u r c h  C h lo r o fo r m , d a s  s e h r  g e r in g e  
M e n g e n  C h lo r w a s s e r s t o f f  e n t h ä l t ,  in  e in e  V e r b in d u n g  ü b e r g e fü h r t  
w ir d ,  w e lc h e  in  d e r  L a g e  d e r  A b s o r p t io n s b a n d e  im  U l t r a v io le t t -  u n d  
im  B la u s p e k t r u m  (Garr-Price-E e a k t io n )  m it  A x e r o p l i t o l  ü b e r e in -  
s t im m t .  A u c h  d ie s e  R e a k t io n  is t  in d e s s e n  n ic h t  e in h e it l ic h . I m  
C h r o m a to g r a m m  lie s s e n  s ic h  n e b e n  g e r in g e n  M e n g e n  v o n  Z e r s e t z u n g s 
p r o d u k t e n  2 V e r b in d u n g e n  a b tr e n n e n . D ie  e in e , d ie  w ir  a ls  „ S u b 
s t a n z  Z  a u s  V i t a m i n  A - E p o x y d “  b e z e ic h n e n , s t im m te  in  ih r e r  Z u 
s a m m e n s e tz u n g  u n d  ih r e m  s p e k tr a le n  V e r h a lt e n  m it  A x e r o p h t o l  w e i t 
g e h e n d  ü b e r e in , i s t  a b e r  t r o t z d e m  v o n  le t z t e r e m  v e r s c h ie d e n . D ie s  
e r g ib t  s ic h  a u s  d e r  b io lo g is c h e n  P r ü fu n g .  D ie  v o n  H e r r n  P r o f .  D r .  
H . von Euler  ( S t o c k h o lm )  d u r c h g e fü h r t e  U n t e r s u c h u n g  d e r  V e r 
b in d u n g  a u f  V i t a m in  A - W ir k u n g  e r g a b , d a s s  s ie  s e lb s t  in  D o s e n  v o n  
10 0  y  w ir k u n g s lo s  i s t .  „ S u b s t a n z  Z  a u s  V i t a m in  A - E p o x y d “  m u ss  
d a h e r  e in e  v o n  A x e r o p h t o l  v e r s c h ie d e n e  S t r u k t u r  b e s itz e n .

D ie  z w e it e  S u b s t a n z ,  d ie  u n t e r  d e r  W ir k u n g  d e s  c h lo r w a s s e r 
s t o f f h a lt ig e n  C h lo r o fo r m s  a u s  V i t a m in  A - E p o x y d  e n t s t e h t  u n d  d ie  
w ir  v o r lä u f ig  a ls  „ S u b s t a n z  X  a u s  V i t a m in  A - E p o x y d “  b e z e ic h n e n ,

Ü B a ll,  Goodwin u n d  M orton , B ioch . J . 40, Proceed. L I X  (1946).
2) H e lv . 28, 717 (1945).
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e r g a b  A n a ly s e n w e r t e ,  w e lc h e  m it  d e r  F o r m e l  C 20H 30O 2 h a r m o n ie r te n . 
I h r  U .Y .- S p e k t r u m  i s t  d r e i b ä n d i g :  3 3 3 ,5 , 3 5 0 , 3 6 7 ,5  m /i, a ls o  
lä n g e r w e ll ig  a ls  d a s je n ig e  d e s  A x e r o p h t o ls .  D ie  m it  A n t im o n t r i -  
c h lo r id - C h lo r o fo r m  e r z e u g te  B la u f ä r b u n g  w e is t  e in e  B a n d e  b e i  
6 19  mu. a u f .

D ie  C a r o t in o id - e p o x y d e  w e r d e n  d u r c h  H C l- C h lo r o fo r m  b e k a n n t 
l ic h  g r ö s s te n te i ls  in  fu r a n o id e  O x y d e  u m g e la g e r t .  D ie s e n  k a n n  
u n s e r e  „ S u b s t a n z  X  a u s  V i t a m in  A - E p o x y d “  i n  d e r  K o n s t i t u t i o n  
n i c h t  e n ts p r e c h e n , d e n n  d ie s e  U m la g e r u n g  w ü r d e  e in e  V e r s c h ie b u n g  
d e r  A b s o r p t io n s b a n d e  n a c h  k ü r z e r e n  W e lle n lä n g e n  b e d in g e n , w ä h r e n d  
d ie  V e r h ä lt n is s e  h ie r  g e r a d e  u m g e k e h r t  l ie g e n . S o  m ü s s e n  w ir  a u c h  
d ie  F r a g e  n a c h  d e r  K o n s t i t u t io n  d e r  V e r b in d u n g  X  v o r lä u f ig  o ffe n  
la s s e n .

D ie  v o r l ie g e n d e  U n t e r s u c h u n g  h a t  k e in e  E r g e b n is s e  g e z e ig t ,  
w e lc h e  d ie  K o n s t i t u t i o n  d es  V i t a m i n  A - E p o x y d s  e in d e u t ig  b e w e is e n . 
F ü r  le t z t e r e s  b le ib e n  d ie  F o r m e ln  I  u n d  I I  n a c h  w ie  v o r  z u r  D i s 
k u s s io n . E in e  e r n e u te  P r ü f u n g  d e r  V e r b in d u n g  a u f  V i t a m in  A - W i r 
k u n g ,  f ü r  d ie  w ir  H e r r n  P r o f .  E .  v. Euler  ( S to c k h o lm )  z u  D a n k  v e r 
p f l i c h t e t  s in d , e r g a b , d a s s  s ie  n u r  s e h r  g e r in g e  V i t a m i n  A - W ir k u n g  
b e s i t z t ;  50 y  s in d  e in e  u n g e n ü g e n d e  D o s is , m it  10 0  y  w u c h s e n  d ie  
B a t t e n  n o r m a l.

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

1. O xydation von V itam in A m it P hta lm onopersäure.
1,0 g krystallisiertes Vitamin A wurde in 300 cm3 absolutem Äther gelöst, in der 

Kälte mit der berechneten Menge Phtalpersäure (auf 1  Mol Vitamin A 1 Atom aktiver 
Sauerstoff) versetzt und ca. 40 Stunden bei Raumtemperatur (etwa 15°) im Dunkeln 
stehen gelassen. Der Verlauf der Oxydation wurde durch Entnahme von Proben und 
Ausführung der Carr- Pnce-Reaktion verfolgt. Nach Verlauf der genannten Zeit schüttelte 
man die gebildete Phtalsäure mit sehr verdünnter Natronlauge aus, wusch die ätherische 
Lösung mit destilliertem Wasser alkalifrei und trocknete sie über frisch geglühtem Natrium
sulfat. Sodann wurde das Lösungsmittel im Teilvakuum bei 20—30° abdestilliert, der 
gelbe Rückstand in absolutem, frisch destilliertem Benzol aufgenommen und an Alu
miniumoxyd (Merck, nach Brockmann) chromatographiert. Infolge der guten Haft
festigkeit der Oxydationsprodukte an Aluminiumoxyd kommt man zur Adsorption mit 
einer kleinen Säule von 20 X 2 cm aus, was sich auf die Ausbeute und die Reinheit der 
Präparate vorteilhaft auswirkt. Das Chromatogramm wurde mit Benzol entwickelt und 
zeigte folgenden Bau:

1 . (oberste) Zone 2 cm orange Blauspektrum: 620 m/i verschwommen
2 . „ 5 „ gelb ,, : 575 m/i*) 620 m/i
3. „ 3 „ gelb-orange „ : 575 m/i (Produkt Y)
4. !J 4 „ hellgelb „ : 620 m/i

*) Nach einigen Sekunden beginnt sich bei 620 m/i eine Bande zu bilden, während 
die Bande bei 575 in/; ausbleicht. Nach ca. einer Minute ist nur noch die Bande bei 
620 m/i sichtbar.
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Die Aufarbeitung des Chromatogramms geschah auf die übliche Weise, indem man 
durch Elution mit methanolhaltigem Äther den einzelnen Zonen die adsorbierten Stoffe 
entzog. Sodann dampfte man das Lösungsmittel im Teilvakuum bei etwa 30° ab und 
untersuchte die einzelnen Fraktionen.

Schicht 1 ergab nur Spuren einer orange-gelb gefärbten Substanz mit sehr un
scharfem Blauspektrum. Vermutlich handelt es sich um höhere Oxydationsprodukte. 
Zur näheren Untersuchung reichte die erhaltene Menge nicht aus. Aus der 2. Zone erhielt 
man ca. 400 mg Vitamin A-Epoxyd, das nach erneuter Adsorption an Aluminiumoxyd 
analysenrein war und das charakteristische Ultraviolett-Spektrum besass (vgl. Fig. 1 ). 
Die Ausbeute betrug ca. 300 mg.

Schicht 3 lieferte nach der üblichen Aufarbeitung 120 mg einer gelb-orangen Ver
bindung, welche im folgenden als Verbindung „Y“ bezeichnet wird. („Y“ ist von uns 
schon bei der ersten Oxydation von Vitamin A beobachtet worden1)). Die Verbindung 
befand sich im Calciumhydroxyd-Chromatogramm in der Zone 4a und 4b, könnte damals 
aber infolge Materialmangel vom Vitamin A nicht getrennt und näher untersucht werden. 
In einer späteren Oxydation (unveröffentlicht) trat ,,Y“ wieder auf und zeigte das gleiche 
spektrale Verhalten wie das jetzige, weitgehend gereinigte Produkt.

Zur weiteren (Reinigung haben wir ,,Y“ einer erneuten chromatographischen Ad
sorption unterworfen, wobei eine geringe Menge Vitamin A durchgewaschen werden 
konnte. Nach Elution mit methanolhaltigem Äther und Abdestillieren des Lösungs
mittels im Vakuum verblieben ca. 70 mg gelb-oranges öl, welches folgende Eigenschaften 
besass: Beim Versetzen einer Chloroform-Lösung der Verbindung mit Antimontrichlorid 
tritt rot-violette Färbung auf mit einer Bande bei 575 m/x. Diese Bande bleibt — zum 
Unterschied von VitaminA-Epoxyd — bestehen. Diese rot-violette Färbung bleicht nach 
kurzer Zeit aus.

,,Y“ löst sich gut in Benzol, Äther und Alkohol, etwas schlechter in Petroläther. 
Die Elementaranalyso ergab folgende Werte:

C: 82,37% H: 9,53%
Im Ultraviolett besitzt ,,Y“ ein Absorptionsmaximum bei 339 m/i (vgl. Fig. 2 ).
Nach der üblichen Aufarbeitung der 4. Schicht des Hauptchromatogramms erhielt 

man ca. 100 mg Vitamin A, das bei der Oxydation unverändert geblieben war.

2. Um lagerung des V itam in A -Epoxyds.
400 mg Vitamin A-Epoxyd wurden in 100 cm3 Chloroform, das sehr wenig HCl 

enthielt, gelöst und während 7 Minuten bei Raumtemperatur belassen. Alsdann schüt
telte man wiederholt mit verdünnter wässeriger Natronlauge aus, trocknete die gelb- 
orange gefärbte Lösung über Natriumsulfat und destillierte das Lösungsmittel im Teil
vakuum bei 30—40° ab. Den verbliebenen, gelb-orangen Rückstand löste man in Benzol 
und adsorbierte diese Lösung an eine Säule von Aluminiumoxyd (20 X 2 cm). Das 
Chromatogramm wurde mit dem gleichen Lösungsmittel entwickelt und zeigte folgenden 
Bau:

1. (oberste) Zone 2 cm orange Blauspektrum 617 m /x (unscharf)
2, j j  3 ,, gelb ,, 575 mja 620 m / i* )
3. „ 6 „ gelb yy 620 m/ i  (sehr scharf)
4. „  3 „ gelb-orange yy 618 m/u (unscharf)
5. „  6 „ orange-gelb yy 620 ni/ i  (sehr scharf) 

(wurde durchgewaschen)

*) Die Bande bei 575 m/i beginnt nach einigen Sekunden auszubleichen, und es 
bildet sich eine Bande bei 620 m/x, welche nach etwa einer Minute allein sichtbar ist.

1) P .  Karrer, E . Jucker, Helv. 28, 721 (1945).
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Die Aufarbeitung des Chromatogramms geschah auf die übliche Weise.
1 . Zone: Diese Schicht enthielt eine stark haftende Verbindung, die zur weiteren 

Reinigung erneut an Aluminiumoxyd chromatographiert wurde. Auf diese Art gewann man 
ca. 30 mg eines zähen Harzes, das nur ein ganz unscharfes Blauspektrum bei ca. 616 in//, 
zeigte. Die Elementaranalyse der Verbindung lieferte folgende Werte:

C: 74,79; 74,25 H: 9,27; 9,57% 
akt. Wasserstoff: 0,509%

2 . Zone: Diese Schicht enthielt noch Spuren unverändertes Epoxyd.
3. Zone: Nach der üblichen Aufarbeitung erhielt man aus dieser Schicht ca. 70 mg 

eines gelb-orangen, viskosen Öles, das dasselbe Verhalten gegenüber Antimontriclilorid 
wie Vitamin A zeigte, im Gegensatz zu diesem aber bedeutend stärker an Aluminium
oxyd haftet (Vitamin A wird unter den angewandten Bedingungen aus der Saide durch- 
gewaschen, W'ährend das beschriebene Produkt nur schwach wandert). Nach erneuter, 
zweimaliger Adsorption an Aluminiumoxyd hatten wir ca. 30 mg Substanz, die sich 
chromatographisch einheitlich verhielt. Auch im optischen Verhalten dieser Verbindung, 
die im folgenden als „Substanz X “ bezeichnet wird, lassen sich gegenüber Vitamin A 
grössere Unterschiede erkennen, indem ,,X “ ein gut ausgebildetes Dreibandenspektrum 
(in Äthanol) mit Maxima bei 333,5, 350, 367,5 m / i besitzt. (Vgl. Fig. 3.) Die Elementar
analyse von „X“ lieferte auf C2OH30O2 stimmende Werte:

C20H3oO2 Ber. C 79,47 H 9,93 1 aktiv. H =  0,33%
Gef. „ 79,07 „ 9,75 „ „ =  0,46%

Fig. 3. 
Umlagerungsprodukt X.

Carr-Price-Reaktion: blau, mit einer scharfen Bande bei 619 in//.
Zone 4: Diese Schicht enthielt nur unbedeutende Mengen von verunreinigter 

„Substanz X “.
5. Zone: Aus dieser Schicht Hessen sich ca. 250 mg „der Substanz Z aus Vitamin A- 

Epoxyd“ gewinnen, die zur weiteren Reinigung nochmals an einer Säule von Aluminium- 
oxyd chromatographiert wurde. Man erhielt auf diese Weise 170 mg der Substanz Z, die



im Ultraviolett ein Absorptionsmaximum bei 326—327 m/i zeigte (Fig. 4). Die Elementar
analyse ergab folgende Werte:

C20H30O Ber. C 83,83 H 10,58%
Gef. „ 83,39 „ 10,26%
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Fig. 4.
Substanz Z aus Vitamin A-Epoxyd.

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

74. Studien zur Darstellung- von y-Globulin und dessen Komponenten
von C h.W underly.

(7. II. 47.)

D ie  k o m p le x e  S t r u k t u r  d e r  S e r u m p r o te in e  h a t  v o n  z w e i  S e ite n  
h e r  e in e  n e u e  B e s t ä t i g u n g  e r fa h r e n . E in m a l  d ie  Ä u s s a lz u n g s k u r v e n  
v o n  Roche , D errien  u n d  M an del1) s o w ie  Derrien  (19 -16 )2). D ie s e lb e n  
h a b e n  d u r c h  e n ts p r e c h e n d  a b g e s t u f t e  K o n z e n t r a t io n e n  v o n  ( K H 4)2S 0 4 
b e i  p jj  6 u n d  3 7 °  d ie  S e r u m p r o te in e  in  121  F r a k t io n e n  a u fg e t r e n n t .  
W e r d e n  d ie  P u n k t e ,  w e lc h e  s ic h  a u s  d ie s e n  L ö s l ic h k e i t e n  e r g e b e n , 
in  ü b lic h e r  W e is e  a u f  e in e r  K u r v e  v e r e in ig t ,  so  w e r d e n  im  B e r e ic h  
d e r  A lb u m in e  f ü n f  u n d  im  B e r e ic h  d e r  G lo b u lin e  7 U n s t e t ig k e i t e n  
g e fu n d e n . D a r a u s  fo lg t ,  d a s s  d ie  F r a k t io n e n ,  w ie  s ie  m it  a n a lo g e r , 
w e n n  a u c h  in  w e n ig e r  u m fa s s e n d e r  W e is e  Butler  u n d  M i t a r b .3), fe r n e r  
K y d d 4) ( 1 9 3 1 )  u n d  Richards'0) (19 3 8 ) e r h a lt e n  h a t t e n ,  n ic h t  h o m o g e n

1) Roche, D e rrien  und M ande l, C. r . Soc. Biol. 138, 515, 600, 634, 676, 677 (1944); 
139, 101 (1945), C. r . 220, 572 (1945).

2) D errien , Bull. Soc. Chim. biol. 26, 1091 (1944); Th. Sc. Marseille 1946, 143.
3) B u tle r  und M ontgom ery, J. Biol. Chern. 9 9 ,173 (1932); B u tle r, B la tt  und Southgate, 

J. Biol. Chem. 109, 755 (1935).
•*) K y d d , D . M . ,  J. Biol. Chem. 107, 747 (1934).
5) Richards, M .  M .,  J. Biol. Chem. 122, 727 (1938).
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w a r e n . D ie s e lb e  E in s ic h t  h a t  s ic h  e t w a  g le ic h z e i t ig  a u f  G r u n d  d e r  
E le k t r o p h o r e s e  d e r  S e r u m p r o te in e  e r g e b e n . H ie r  w a r  es Svcnsson1) 
(19 4 .1), d e r  e r s tm a ls  im  P fe r d e s e r u m  2 g e t r e n n t  w a n d e r n d e  a -G lo -  
b u lin e  u n d  e b e n s o  2 ß - G lo b u l in e  f e s t s t e l l t e .  N e u e r d in g s  g e la n g  es 
W iedem ann2) ( 1 9 4 5 — 19 4 6 ) d u r c h  v e r b e s s e r t e  O p t ik ,  m it t e ls  E le k t r o 
p h o r e s e  im  m e n s c h lic h e n  S e r u m  2 a - G lo b u lin e , 3 ß-  G lo b u lin e  u n d  
2 y - G lo b u lin e  z u  u n te r s c h e id e n .

D ie  d a r a u s  a b g e le i t e t e  E in s ic h t ,  d a s s  m i t  d e n  s t e t ig  v e r b e s s e r t e n  
M e th o d e n  d ie  A u f t r e n n u n g  d e r  S e r u m p r o t e in e  im m e r  w e i t e r  g e t r ie b e n  
w e r d e n  k a n n ,  h a t  a u c h  in  p r ä p a r a t iv e r  H in s ic h t  ih r e  E o lg e n  g e h a b t .  
W ä h r e n d  m a n  lä n g e r e  Z e it  a n g e n o m m e n  h a t t e ,  d a s s  P r o t e i n f r a k 
t io n e n , d ie  s ic h  d u r c h  e in e  b e s t im m t e  B e w e g l ic h k e i t  im  e le k tr is c h e n  
F e l d  a u s z e ic h n e n , a u c h  c h e m is c h  h o m o g e n  s in d , h a b e n  Golm3) u n d  
M it a r b .  b e w ie s e n , w ie  d a s  e le k t r o p h o r e t is c h  is o l ie r t e  y - G lo b u lin  
s ic h  in  2 F r a k t io n e n  s p a lt e t ,  w e n n  m a n  es d e r  D ia ly s e  u n t e r w ir f t .  
E s  i s t  s o m it  a u c h  d ie s e r  W e g  n ic h t  g e e ig n e t ,  u m  in  e in fa c h e r  W e is e  
z u  h o m o g e n e n  F r a k t io n e n  z u  g e la n g e n . D a z u  k o m m e n  d ie  b e d e u te n d e n  
S c h w ie r ig k e it e n ,  w e lc h e  a ls b a ld  a u f t r e t e n ,  w e n n  v e r s u c h t  w ir d , d u r c h  
E le k t r o p h o r e s e  P r o t e in f r a k t io n e n  in  M e n g e n  z u  is o lie r e n , d ie  n ich t, 
n u r  f ü r  m ik r o a n a ly t is c h e  Z w e c k e  g e n ü g e n  ( v g l .  Svcnsson4), 1 9 4 2 , 
1 9 4 6 ) , w ie  e t w a  G e h a lt s b e s t im m u n g e n  a n  C h o le s t e r in , P h o s p h o li-  
p o id e n , F e t t s ä u r e n ,  K o h le h y d r a t e n  e t c . ,  s o n d e r n  f ü r  e ig e n t l ic h  p r ä 
p a r a t iv e  Z ie le . F ü r  d ie  B e la n g e  d e r  k lin is c h e n  C h e m ie , e t w a  z u r  B e 
e in f lu s s u n g  d e r  A b w e h r k r a f t  g e g e n  b a k t e r ie l le  I n f e k t io n  o d e r  a ls  
h a e m o s t a t is c h e  M it t e l  b e i  B lu t u n g e n ,  b i ld e t  d ie  f r a k t io n ie r t e  F ä l lu n g  
d e r  P r o t e in e ,  s e i es d u r c h  N e u t r a ls a lz e  ( A m m o n iu m s u lfa t ,  N a t r i u m 
s u lfa t ,  K a l iu m c i t r a t ,  D ik a l iu m h y d r o g e n -  u n d  K a l iu m d ih y d r o g e n -  
p h o s p h a t ) ,  se i es d u r c h  A u s fr ie r e n  in  Ä t h a n o l- W a s s e r - M is c h u n g e n  
( v g l .  Cohn u n d  M it a r b .  1 9 4 6 ) 5) d e n  a m  b e s t e n  g e e ig n e t e n  W e g .  Z u r  
P r ü f u n g  d e r  e r r e ic h t e n  E in h e i t l i c h k e i t  i s t  es a ls d a n n  b e s o n d e r s  v o r 
t e i lh a f t ,  d ie  e in z e ln e n  F r a k t io n e n  d u r c h  a n s c h lie s s e n d e  E le k t r o p h o r e s e  
z u  a n a ly s ie r e n .

V o n  d ie s e r  M ö g l ic h k e it  d e r  K o n t r o l l a n a l y s e  h a t  d ie  B o s t o n e r  
A r b e i t s g r u p p e  u n t e r  JE. Cohn6) v ie l f a c h e n  G e b r a u c h  g e m a c h t .  D a b e i  
h a t  s ic h  h e r a u s g e s t e l l t ,  d a s s  d e n  F r a k t io n e n ,  w ie  s ie  d u r c h  ih r e  
B e w e g l ic h k e i t e n  im  e le k t r is c h e n  F e ld  d e f in ie r t  s in d , g a n z  b e s t im m t e  
b io lo g is c h e  F u n k t io n e n  z u k o m m e n ;  d . l i .  d ie  M it w ir k u n g  b e s t im m t e r  
P r o t e in e ,  e t w a  b e i  d e n  G e r in n u n g s v o r g ä n g e n  d e s  B lu t e s  o d e r  im  
V e r la u f e  e in e r  I m m u n is a t io n ,  lä s s t  s ic h  d u r c h  E le k t r o p h o r e s e  g e n a u e r

') Svensson, H., J. Biol. Chem. 139, S05 (1941).
2) W iedemann, E ., Schweiz, med. Wschr. 75, 229 (1945); 76, 241 (1946).
3) Cohn, E ., M c . M eek in , Oncley, Newell und Hughes, A m . Soc. 62, 3386 (1940).
4) Svensson, H .,  Ark. K e in . 15 B N r. 19 (1942); 22 A, N r. 10 (1946).
5) Cohn, E ., S trong, Hughes, M u ljo rd , Ashworth, M e lin  und T a y lo r , Am. Soc. 68, 

459 (1946).
6) Cohn, E ., Oncley, Strong, Hughes und Arm strong , J. Clin. Invest. 23, 417 (1944).
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u m s c h r e ib e n  a ls  d u r c h  d ie  A n g a b e n  d e r  e n ts p r e c h e n d e n  L ö s l ic h k e i t s 
g r e n z e n . D a r a u s  i s t  d a s  B e d ü r fn is  e n ts ta n d e n , e n tw e d e r  F ä l lu n g e n  
v o r z u n e h m e n , w e lc h e  d ie  a -, ß- o d e r  y - G lo b u lin e  m ö g lic h s t  r e in  a u s 
s a lz e n , o d e r  s o n s t ig e  A n r e ic h e r u n g s m e t h o d e n  z u  e n t w ic k e ln , w e lc h e  
es g e s t a t t e n ,  d ie  g e fä l l t e n  F r a k t io n e n  so  z u  r e in ig e n , d a ss  s ie  m ö g lic h s t  
v i e l  d es  a n g e s t r e b t e n  <x-, ß-  o d e r  y - G lo b u l in s  e n t h a lt e n . N a c h d e m  s ic h  
g e z e ig t  h a t ,  d a s s  P r o t e in f r a k t io n e n  im m e r  n u r  h o m o g e n  e r h a lt e n  
w e r d e n  k ö n n e n  in  b e z u g  a u f  d ie  M e th o d e  ih r e r  I s o l ie r u n g , v e r z ic h t e t  
m a n  g r u n d s ä t z l ic h  a u f  d ie  I s o l ie r u n g  v o n  P r o t e in fr a k t io n e n ,  w e lc h e  
c h e m is c h  h o m o g e n  s in d , u n d  s t r e b t  s t a t t  d e s s e n  d ie  H o m o g e n it ä t  
im  b io lo g is c h e n  S in n e  a n . A n  S t e l le  d e r  c h e m is c h e n  E in h e i t l ic h k e i t  
d e r  P la s m a p r o t e in e ,  w e lc h e  s ic h  v o r lä u f ig  n o c h  n ic h t  v e r w ir k l ic h e n  
lä s s t ,  t r i t t  a ls  m a s s g e b lic h e  G r ö s s e  d ie  b io lo g is c h e  F u n k t io n .

D a s  P r o t e i n g e m i s c h [331 a u s  d e m  B l u t s e r u m  v o n  M e n s c h ,  
P f e r d ,  B i n d  u n d  M a u l t i e r .

W ir d  e in  B lu t s e r u m  m it  s o v ie l  g e s ä t t ig t e r  ( N H 4)2S 0 4- L ö s u n g  
v e r s e t z t ,  d a s s  d ie  E n d k o n z e n t r a t io n  3 3 %  a u s m a c h t ,  d a n n  w ir d  e in  
P r o t e in g e m is c h  a u s g e s a lz e n , w e lc h e s  Soerensen  m it  G lo b u lin !33] b e -  
z e ic h n e te .  W ie  u n s e r e  n a c h s te h e n d e n  D a t e n  e r k e n n e n  la s s e n , w e r d e n  
je d o c h  n ic h t  n u r  G lo b u lin e  a u s g e fä l l t ,  s o n d e r n  a u c h  e in  g e w is s e r  T e i l  
d e r  A lb u m in e .  U m  d ie s  fe s t z u s t e lle n ,  b o t e n  d ie  fr ü h e r e n  a n a ly t is c h e n  
M e th o d e n  k e in e  h in r e ic h e n d  g e n a u e  M e s s m ö g lic h k e it .  N a c h d e m  
s ic h  a b e r  m i t  d e r  E le k t r o p h o r e s e  z e ig e n  lä s s t ,  d a ss  z . B .  im  m e n s c h 
l ic h e n  S e r u m  b is  z u  23 %  A lb u m in e  m it a u s g e fä l l t  w e r d e n , is t  es 
r ic h t ig e r ,  v o n  e in e m  P r o t e in g e m is c h (33] z u  s p r e c h e n . D ie s e r  B e f u n d  
s t e h t  in  g u t e r  Ü b e r e in s t im m u n g  m it  d e m  F ä l lu n g s v e r m ö g e n  d e s  n e u  
e n t w ic k e lt e n  C a d m iu m - E e a g e n s  (W u n derly  u n d  W uhrmaiin )1) ; d a  d a s 
s e lb e  a u s s c h lie s s lic h  T r ü b u n g e n  g ib t  in  k r a n k h e it s h a lb e r  v e r ä n d e r t e n  
S e r a  u n d  in  d e n s e lb e n  d ie  g r o b d is p e r s e n  A n t e i le  z u m e is t  e r h ö h t  s in d , 
w a r  d ie  A n n a h m e  n a h e lie g e n d , d a s s  d a s  B e a g e n s  G lo b u lin e  z u r  A u s 
s a lz u n g  b r in g t .  A l le in  d ie  E le k t r o p h o r e s e  v o n  S e r u m r e s te n  n a c h  a b 
g e s t u f t e n  F ä l lu n g e n  m it  C d S 0 4 z e ig t e  u n s , d a s s  n ic h t  n u r  G lo b u lin e , 
s o n d e r n  s te ts  e in  G e m is c h  v o n  A lb u m in  u n d  G lo b u lin  a u s g e fä l l t  
w e r d e n . I m  ( N I I 4)2S 0 4 w ie  im  C d S 0 4 i s t  in  e r s te r  L in ie  d a s  A n io n  
f ü r  d e n  a u s s a lz e n d e n  E f f e k t  v e r a n t w o r t l ic h ,  u n d  d e s h a lb  e in e  a n a lo g e  
W ir k u n g  z u  e r w a r te n .

U m  d ie  W e c h s e lw ir k u n g  s ic h t b a r  z u  m a c h e n , w ie  s ie  z w is c h e n  
A u s g a n g s s e r u m  u n d  P r o t e in g e m is c h ;33] b e s t e h t ,  g e b e n  w ir  n a c h 
fo lg e n d  j e  2 c h a r a k t e r is t is c h e  E le k t r o p h o r e s e - A n a ly s e n  v o n  n o r m a le m  
S e r u m  v o m  M e n s c h  ( a u s g e w ä h lt  a u s  1 0  U n te r s u c h u n g e n ) ,  P f e r d  (8), 

B i n d  (6) u n d  M a u lt ie r  (5).

b  W underly und W uhrm ann, Exper. 2, Heft 8 (1946); Schweiz, med. Wschr. 75,
1128 (1945).
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Die vorbereitende Dialyse der Sera sowie die technische Durchführung der Elektro
phorese sind von Wiedemann (1. c.) letzthin beschrieben worden. Die in der Schweiz ge
baute Elektrophorese-Apparatur (Strubin & Co., Basel) ist abgebildet (s. Wunderly)1) und 
mit Einrichtung zur Basisreduktion versehen. Um von den Tiersera klare Diagramme zu 
erhalten, war es notwendig, die Tiere während der 20 Stunden, welche der Blutentnahme 
vorausgehen, fasten zu lassen. Dadurch gelingt die notwendige Reduktion des Serum- 
Fettgehaltes. Als Puffer diente der kochsalzhaltige Veronal-Xatrium/Natriumacetat-HCl- 
Puffer von L. Michaelis2) mit der Einstellung auf pR 7,9 und /i =  0,1; die Spannung lag 
zwischen 3,60 und 3,73 Volt/cm; die Temperatur betrug 3° C und die Versuchszeit zwischen 
7600 und 8100 Sek. Die Diagramme der Fig. 1 zeigen „deseending boundaries“ mit der 
Wanderungsrichtung von rechts nach links. Die kathodischo Beweglichkeit u ist angegeben 
in (cm/Sek x Volt) x 105. Für die Aussalzung wurde das Serum/(NH.,)2S04-Gemisch für 
16 Stunden in den Thermostaten von 25° gestellt und oft kräftig aufgerülirt. Das pH 
wurde mit Acetat auf 7 gebracht.

Tabelle 1.
Auswertung von E lektrophorese-D iagram m en.

Blutserum rcl. % abs. % u rel. % abs. % u

Mensch . . Alb. 67,4 4,65 8,49 65,1 4,75 8,22

a 3,8 0,26 6 ,1 1 6 ,1 0,44 6,02

Globulin . ß 11,5 0,79 4,83 12,3 0,90 4,71
7 17,3 1,20

6,90%
2,05 16,5 1 ,2 1

7,30%
1,97

Pferd . . . Alb. 40,9 2,86 8,44 37,6 2,37 8,57
a 15,0 1,05 6,78 14,3 0,90 6,81

Globulin . ßi 15,9 1 ,1 1 5,26 14,7 0,93 5,33
ß2 6,4 0,45 3,89 7,4 0,44 4,09
7 2 1,8 1,53

7,00%
2,67 26,4 1 ,6 6

6,30%
2,79

Rind. . . . Alb, 45,2 2,89 9,54 42,1 2,82 9,31
Alb2 6,1 0,39 8,23 5,8 0,39 8,39

«i 9,2 0,59 7,07 3,7 0,58 6,94
a0 3,1 0,20 6 ,10 3,0 0,20 6,27

Globulin . • ßi 9,2 0,59 5,24 10,3 0,69 5,11
ß. 15,8 1 ,0 1

0,49
4,07
2,03

13,0 0,87 4,34

Vz 3,7 0,24
6,40%

1,70 y 17,79 1,15

6,70%

1,96

M aultier. . Alb. 47,6 3,14 8,52 51,0 3,16 8,45
10 ,8 0,71 6,49 10 ,8 0,67 6,56

Globulin . ß 20,0 1,32 5,13 1 2 ,6 0,78 4,98
7 2 1 ,6 1,43

6,60%
2,64 25,6 1,59

6 ,2 0 %
2,71

2) Wunderly, Vjschr. Xaturf. Ges. Zürich 91, 197 (1946).
2) Michaelis, Bioch. Z. 234, 139 (1931).
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A u s  d e n  G e h a lt s a n g a b e n  d e r  T a b e lle  1  g e h t  h e r v o r ,  d a ss  s ic h  
d a s  m e n s c h lic h e  S e r u m  v o n  d e n  T ie r s e r a  h a u p t s ä c h l ic h  d u r c h  s e in e n  
h ö h e r e n  A lb u m in g e h a lt  a u s z e ic h n e t .  D e r s e lb e  n im m t d u r c h s c h n it t l ic h  
a b  in  d e r  E e ih e n f o lg e  M e n s c h  >  M a u lt ie r  >  E in d  >  P f e r d ,  w a s  e in e  
B e s t ä t i g u n g  d a r s t e l l t  d e r  1 9 1 4  h ie r  g e z e ig t e n  A u s s a lz u n g s k u r v e n  
( W u n d e r ly )1). D ie  U n t e r s u c h u n g s r e ih e  h a t  fe r n e r  e r g e b e n , d a s s  d e r  
G e h a lt  a n  e in z e ln e n  F r a k t io n e n  v o n  I n d iv id u u m  z u  I n d iv id u u m  b e 
t r ä c h t l i c h  s c h w a n k t ,  w o m it  w ir  d ie  A u f f a s s u n g  v o n  H . Svensson2) 
b e s t ä t ig e n  k ö n n e n . D a g e g e n  e r w e is e n  w ie d e r h o lte  K o n t r o l le n ,  d a ss  
d e r  e in z e ln e  O r g a n is m u s  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  s e in e r  S e r u m p r o te in e  
b e m e r k e n s w e r t  k o n s t a n t  e r h ä lt .  I n s o fe r n  b e s te h e n  b e i  d e n  S e r u m 
p r o te in e n  d ie s e lb e n  G e g e b e n h e ite n  w ie  s ie  W . E .  B loor3) b e i  d e n  
L ip o id e n  d e s  B lu t s e r u m s  f e s t g e s t e l l t  h a t .

um
—  ■ I ■   V

A <x ß y A a, a, ßl ß, y A1 A,si‘S,ßiß,y1y, A a ß, ßs y
Mensch, normal Rind, normal

Blutserum Proteingemisch B3] Blutserum Proteingemisch(33]
Fig. 1.

Elektrophoresediagramme

T a b e lle  2.

Verhältniszahlen
zum Albumingehalt

<x ß y

Svensson, H .,  Ivoll. Z. 87, 181 (19 3 9 )........................... 0.13 0,26 0,17
Longsworth, L .  G., J. Exp. Med. 70, 399 (1939) . . . 0 ,12 0,23 0,20

Luetscher, J .  A . ,  J. Clin. Invest. 19, 313 (1940); 20, 315
(1941).......................................................................... 0 ,1 1 0 ,21 0,19

Scndder, Ann. Surg. 112, 502 (1 9 4 0 ) ........................... 0 .10 0,18 0,17
M  oore, D .H . ,  und L y n n , J . ,  J. Biol. Chem. 141,819(1941) 0,13 0,22 0,19
Gutmann, J .  et al., J. Clin. Invest. 20, 765 (1941); 20,

788 (1941).................................................................. 0 ,12 0,21 0,27
T a y lo r  und K eys, J .  Biol. Chem. 148, 379 (1943). . . 0 ,10 0 ,21 0 ,21

Deutsch, und Goodloe, J. Biol. Chem. 161,1 (1945) . . 0,26 0,18 0,15
Olhagen, B ., Acta Med. Scand., Suppl. 162 (1945) . . 0 ,12 0,25 0,35
W iedemann, E ., Schweiz, med. Wschr. 74, 566 (1944);

76, 241 ( 1 9 4 6 ) .......................................................... 0,0S 0,13 0 ,21

Eigene Untersuchungen................................................... 0,09 0,17 0,23
Durchschnittliche Verhältniszahlen . . . 0,123 0,205 0,213

J) W underly , Helv. 27,417 (1944). 2) Svensson, Ark. Kern. 22 A, Mr. 10,135 (1946).
3) B loor, Biochemistry of the Fatty Acids (New York, 1943), S. 131.
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Z u  V e r g le ic h s z w e c k e n  h a t  es s ic h  a ls  n ü t z l ic h  e r w ie s e n , d ie  G e 
h a l t e  d e r  G lo b u lin u n t e r fr a k t io n e n  d e s  n o r m a le n  m e n s c h lic h e n  S e r u m s  
in  d a s  V e r h ä l t n is  z u  s e t z e n  v o m  A lb u m in g e h a lt .  A u f  d ie s e  W e is e  g e b e n  
w ir  in  T a b .  2 d e n  D u r c h s c h n it t s g e h a l t  v o n  10  u n t e r s u c h t e n  m e n s c h 
l ic h e n  S e r a , n e b e n  d e n  E r g e b n is s e n  v o n  10 w e it e r e n  U n t e r s u c h e r n .

Zu der Vergleichbarkeit der einzelnen Untersuchungsreihen ist zu bemerken, dass 
nicht alle Elektrophoresen unter denselben Bedingungen vorgenommen wurden. So 
schwanken die verwendeten pH-Werte zwischen 7,4 und 8 ,6 ; die Temperatur zwischen 1° 
und 4°; die Ionenstärke j i zwischen 0,1 und 0,2; als Puffersystem wurde etw'a gleich oft 
Phosphat (Soerensen) wie Veronal-Acetat (M ichae lis) angewandt. In Anbetracht der ver
schiedenen Messverhältnisse darf die Übereinstimmung als gut bezeichnet werden; ebenso 
sei mit Befriedigung vermerkt, dass es der Schw'ciz 1944 gelungen ist, sich in diese Reihe 
einzusohalten.

Tabelle 3.
A usw ertung von Elektrophorese-D iagram m en von P roteingem ischenC331.

Proteingemisch(33] re l. % abs. % u j rel. % abs. % u

Mensch . . Alb. 18,3 1 ,2 2 9,86 23,4 1,54 9,41
« i 2,0 0,13 8,27 2,2 0,14 8 ,1 1

a2 4,5 0,30 7,41 5,6 0,37 7,07
Globulin . ß l 6,4 0,43 6,22 7,0 0,46 6,20

ß l 6,7 0,45 5,19 5,8 0,38 5,09
7 62,1 4,17

6,70%
2,52 56,0 3,71

6,60%
2,13

Pferd . . . Alb. 8,6 0,64 9,55 7,4 0,51 9,80
« i 1,3 0,09 7,69 1,4 0 ,10 8,07
a . 6,3 0,46 6,90 5,9 0,41 7,27

Globulin . ß i 4,7 0,38 6,07 5,5 0,38 6,03
ß* 22,5 1 ,6 6 5,30 24,7 1,70 5,44
y 56,6 4,17

7,40%
1,99 00,1 3,80

6,90%
2,23

Rind. . . . Alb. 9,8 0,75 8,18 8,2 0,60 9,01
a 9,8 0,75 6,16 9,1 0,66 6,9S

Globulin . ß 37,0 2,85 4.49 ß i 14,3 
ß2 25,1

1,04
1,83

5,51
4,60

y 43,4 3,35
7,70%

2,82 43,3 3,17
7,30%

2,14

M aultier Alb. 2,7 0,21 9,77 5,2 0,34 9,51
a 11,3 0,89 7,39 11,7 0,76 7,22
ß i 15,1 1,18 5,54 16,8 1,09 5,40

Globulin . ß , 13,5 1,05 3,87 12 ,2 0,79 3.66
V i
Vt

27,0
30,4

2 ,1 1

2,36
7,80%

2,64
1,84 I y 54,1 3,52

6,50%

1.91
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I n  T a b .  3 b e f in d e n  s ic h  d ie  A u s w e r t u n g e n  v o n  j e  2 E le k t r o 
p h o r e s e - D ia g r a m m e n  v o n  P r o t e in g e m is c h e n [33], a u s g e s a lz e n  a u s  d e m  
S e r u m  v o n  M e n s c h , P f e r d ,  R in d  u n d  M a u lt ie r .  I n  F i g .  1  i s t  j e  
e in  c h a r a k t e r is t is c h e s  D ia g r a m m  v o n  M e n s c h  u n d  R in d  a b g e b i ld e t .

Die stets bei 25° ausgesalzenen Protcmgemische[33] wurden abzentrifugiert, in dest. 
Wasser zu 7—8-proz. Lösung aufgenommen, während 12 Stunden gegen fliessendes 
Wasser und darauf in üblicher Weise gegen I/ic/mciis-Puffer dialysiert. Alle übrigen 
Daten wie vorn.

D ie  A u s w e r t u n g e n  z e ig e n , d a s s  d ie  A u f t e i lu n g  d e s  D ia g r a m m e s  
in  d e u t l ic h  e in z e ln  w a n d e r n d e  F r a k t io n e n  b e im  P r o t e in g e in is c h [33! 
d e s  R in d e s  v e r h ä lt n is m ä s s ig  e in fa c h  is t ,  o b w o h l  d a s  R in d e r s e r u m  
s e in e r s e its  e in e  s t a r k e  A u f t e i lu n g  z e ig t  ( v g l .  T a b .  1 ) .  E s  w ir d  s o m it  
k e in e  e in fa c h e  A b h ä n g i g k e i t  s ic h t b a r  z w is c h e n  S e r u m z u s a m m e n 
s e t z u n g  u n d  A u s s a lz u n g s e f f e k t .  E in z i g  d e r  A lb u m in g e h a lt ,  d e r  im  
m e n s c h lic h e n  S e r u m  a m  g r ö s s te n  is t ,  is t  es  e b e n fa lls  im  P r o t e in -  
g e m is c h ;33] d ie se s  S e r a m s .

D e r  E i n f l u s s  d e r  T e m p e r a t u r  a u f  d i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
d e s  P r o t e i n g e m i s c h e s [33].

Derselbe wurde untersucht, um die optimale Temperatur kennenzulernen, bei 
welcher der Gehalt des Proteingemisches(33J an y-Globulin am grössten ist. Dazu wurden 
drei gleich grosse Portionen eines Pferdeserums auf die Temperaturen 5°, 25° und 37,5° 
gebracht und alsbald soviel gesättigte (NH4)2S04-Lösung von entsprechender Temperatur 
zugegeben, dass die Endkonzentration 33% ausmacht. Nach Neutralisation mit Acetat 
auf i>|[ 7 wurden die Gemische für 16 Stunden bei diesen Temperaturen gehalten. An
schliessend wurde scharf abzentrifugiert und der Proteinniederschlag in soviel Wasser 
aufgenommen, dass ein ca. 8 -proz. Sol entstand. Dasselbe wurde erst gegen fliessendes 
Wässer, dann gegen ilfw&aeZts-Puffer dialysiert und schliesslich der Elektrophorese unter
worfen. Dieselbe dauerte jeweils 8100 Sekunden, alle übrigen Daten gleich wie vorn.

Tabelle 4.

Proteingemisch B3J, 0

Ausgefällt bei 
25° 31 ,5°

(Pferdeserum)
rel. % abs. % rel. % abs. % rel. % abs. %

i Ai Albumin . . |
2,5

10 ,8

0,20

0,86 6,5 0,54 9,5 0,77

f “
9,0 0,72 6,6 0,55 5,0 0,40

Globulin . . i 1
ßi

9,5
13,3

0,76
1,06

8,2

15,3
0,69
1,28

7,1
19,0

0,57
1,54

\ V 54,9 4,40 63,4 5,34 59,4 4,82

8,00% 8,40% 8 ,1 0 %

D i e  V e r s c h ie d e n h e it  d e r  F ä l lu n g s t e m p e r a t u r  v e r ä n d e r t  d ie  
D is s o z ia t io n  d e r  v e r s c h ie d e n e n  fr e ie n  G r u p p e n  i n  d e n  S e i t e n k e t t e n  
d e r  P r o t e in e ,  fe r n e r  d ie  K r ä f t e ,  w e lc h e  w ir k s a m  s in d  z w is c h e n  P r o t e in 
t e i lc h e n  im  fe s t e n  Z u s t a n d  u n d  d e n  h y d r a t is ie r t e n  P r o t e in t e i lc h e n  
in  d e r  L ö s u n g ,  s c h lie s s l ic h  d ie  v e r s c h ie d e n  s t a r k  lö s e n d e  w ie  fä lle n d e
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W ir k u n g  d e r  3 3 -p r o z . S a lz lö s u n g . W ä h r e n d  in  v e r d ü n n t e n  S a l z 
lö s u n g e n  d ie  L ö s l ic h k e i t  d e r  P r o t e in e  m it  e r h ö h t e r  T e m p e r a t u r  im  
a llg e m e in e n  z u n im m t , e r w e is t  s ic h  h ie r  in  G e g e n w a r t  d e r  k o n z e n 
t r ie r t e n  (hTH4)2S O ,¡-L ö s u n g  2 5 °  a ls  o p t im a le  T e m p e r a t u r .  B e i  5 ° 
w ie  b e i  3 7 , 5 °  w ir d  w e n ig e r  P r o t e in  g e f ä l l t ,  u n d  z w a r  h a u p t s ä c h l ic h  
y - G lo b u l in .  A lb u m in  d a g e g e n  f ä l l t  b e i  5 °  u n d  3 7 , 5 °  s t ä r k e r  a u s  a ls  
b e i  2 5 ° .

D a s  A lb u m in t e i lc h e n  b e s i t z t  b e s o n d e r s  v ie le  p o la r e  G r u p p e n , 
n ä m lic h  e t w a  j e  90— 10 0  n e g a t i v  u n d  p o s i t i v  g e la d e n e  G r u p p e n . 
D a  d ie s e  in  r e g e lm ä s s ig e r  W e is e  ü b e r  d ie  T e i lc h e n o b e r f lä c h e  v e r t e i l t  
s in d , b e s i t z t  es n u r  e in  k le in e s  D ip o lm o m e n t ;  so  h a t  in  W a s s e r  g e 
lö s te s  S e r u m - A lb u m in  ( P fe r d )  b e i  2 5 °  e in  D ip o lm o m e n t  v o n  380 
B eb ey - E in h e it e n  g e g e n ü b e r  d e m  y - P s e u d o g lo b u l in  ( P fe r d )  m it  1100 
D e& e7/ -E in h e ite n  (a u s  JE.J. Golm u n d  J .  T .  Bdsall)*).  D ie s e  g r o s s e n  
U n t e r s c h ie d e  in  d e r  L a d u n g s v e r t e i lu n g  la s s e n  u n s  v e r m u t e n ,  d a s s  
d ie  b e o b a c h t e t e n  L ö s l ic h k e i t s u n t e r s c h ie d e  v o n  A lb u m in  u n d  y - G lo 
b u lin  b e i  5 °, 2 5 °  u n d  3 7 , 5 °  n ic h t  so  s e h r  b e d in g t  s in d  d u r c h  E ig e n 
s c h a ft s ä n d e r u n g e n  d e r  e in z e ln e n  T e i lc h e n  a ls  v ie lm e h r  d u r c h  d ie  
v e r s c h ie d e n  s t a r k e  B i l d u n g  g r ö s s e r e r  P r o t e in - A s s o z ia t e  z w is c h e n  
A lb u m in  u n d  y - G lo b u l in t e i lc h e n .  W a s  s o m it  z u r  M e s s u n g  g e la n g t ,  
d ü r f t e  d ie  t e m p e r a t u r b e d in g t e  W e c h s e lw ir k u n g  d e r  g e n a n n t e n  F r a k 
t io n e n  s e in . E s  s e i e r in n e r t ,  d a s s  a u c h  Butler  u n d  M i t a r b .2) d ie  T e m 
p e r a t u r  v o n  2 5 °  fä l lu n g s t e c h n is c h  a ls  o p t im a l  b e t r a c h t e n .  W ir  
k ö n n e n  d ie s  b e s t ä t ig e n  u n d  e r k e n n e n  z u d e m , d a s s  b e i  d ie s e r  T e m 
p e r a t u r  d ie  r e l a t i v  g r ö s s te  M e n g e  a n  y - G lo b u l in  a u s g e s a lz e n  w ir d .

D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  G l o b u l i n [33].

D e r  n ä c h s t e  S c h r i t t  z u r  B e in d a r s t e l lu n g  d e s  y - G lo b u l in [33) b e s t a n d  
in  d e r  E lim in a t io n  d e s  A lb u m in - A n t e i le s ,  w ie  e r  im  P r o t e in g e m is c h 133J 
n o c h  v o r h a n d e n  is t .  D a f ü r  w u r d e n  d ie  fo lg e n d e n  d r e i  M ö g l ic h k e it e n  
g e p r ü f t .  E in m a l  w a r  z u  u n t e r s u c h e n , o b  d u r c h  B e h a n d lu n g  m i t  
n e g a t i v  g e la d e n e n  S u s p e n s io n e n  v o n  C a 3( P 0 4)2, B a S 0 4 , A l ( O H )3 o d e r  
M g ( O H )2 e in e  s e le k t iv e  A d s o r p t io n  d e r  le ic h t  d is p e r s e n  A n t e i le  d es  
P r o t e in g e m is c h e s |33) e r r e ic h b a r  is t .  S e i t  Bordet3) (1 9 2 0 ), i s t  b e k a n n t ,  
d a s s  a u f  d ie s e  W e is e  a u s  O x a la t - P la s m a  P r o t h r o m b in  a d s o r b ie r t  
w ir d .  S e i t h e r  k o n n t e  g e z e ig t  w e r d e n , d a s s  P r o t h r o m b in  g r ö s s te n te i ls  
z u m  a - G lo b u l in  g e r e c h n e t  w e r d e n  m u s s  (Orr  u n d  M oore4), Golm 
e t  a l . 5)), d a  es in  g e r e in ig t e r  F o r m  b e i p H 8 e in e  e le k t r o p h o r e t is c h e  
W a n d e r u n g s g e s c h w in d ig k e it  v o n  u  =  7 ,6  b e s i t z t  (Scegers  e t  a l . ) 6).

*) Cohn und Edsall, Proteins, Amino Acids and Peptides (New York, 1943).
-) Butler, Blatt und Southgate, J. Biol. Chem. 109, 755 (1935); Butler und Mont- 

gomery, J. Biol. Chem. 99, 173 (1933).
3) Bordet, Ami. Inst. Pasteur 34, 561 (1920).
4) Orr und Moore, Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 46, 357 (1941).
5) Cohn, Oncley, Strong, Hughes und Armstrong, J. Clin. Invest. 23, 417 (1944).
6) Seegers, Looniis und Vandenbeit, Proc. Soc. Exp. Biol. Med. 56, 70 (1944).



Volumen x x x , Fasciculus n  (1947). 573

Für die Herstellung der Suspension folgen wir den Angaben von Astrup und Dar
ling1). Zu 100 cm3 einer 10-proz. Lösung von wasserfreiem CaCl3 werden 100 cm3 einer 
1 0 -proz. Lösung von Trinatriumpkosphat gegeben und durch. Umschwenken gut ge
mischt. Nach 2 Minuten wird zentrifugiert, die überstehende Lösung abgegossen und das 
Sediment je dreimal auf der Zentrifuge mit destilliertem Wasser und NaCl physiol. ge
waschen. Darauf wird das rein weisse Sediment in 80 cm3 NaCl physiol. gleichmässig 
suspendiert.

Inzwischen wurde aus menschlichem Serum in üblicher Weise durch Salzfällung das 
Proteingemisch [33J gewonnen. Dasselbe wird in destilliertem Wasser zu einer 8 -proz. 
Lösung aufgenommen und 1 2  Stunden gegen fliessendes Wasser dialysiert. Flocken von 
ausgefallenem, grobdispersem Protein werden mit einigen Körnchen Kochsalz wieder 
peptisiert. M t 100 cm3 des Proteinsoles werden 25 cm3 der frischen Suspension gut ver
mischt und mit einigen Tropfen 0,1 -n. HCl auf pH 7 neutralisiert. Die Aufschlämmung 
wird 15 Minuten gerührt, zentrifugiert und vom Bodensatz das Proteinsol abgegossen. 
Das Sol wird erneut mit 25 cm3 der Suspension während 15 Minuten gerührt und durch 
Zentrifugieren getrennt. Die Adsorption wird ein drittes Mal mit den restlichen 30 cm3 
der Suspension wiederholt. Nachdem 1  Stunde gerührt wurde, zentrifugiert man ab, 
dialysiert erst 1 2  Stunden gegen fliessendes Wasser, darauf 3 Tage im Eisschrank gegen 
öfters erneuerten Michaelis-Fuffer vom pH 7,9. Das Ergebnis der anschliessenden Elektro
phorese ist in Tabelle 5 wiedergegeben. Um darzutun, wie die Adsorption sich auf die 
einzelnen Proteinfraktionen verteilt, sind die Gehaltsdifferenzen in relativen Prozenten 
aufgefülirt, gegenüber dem unvorbehandelten Proteingemischp3].

A l s  w e i t e r e  M ö g l ic h k e it  d e r  A n r e ic h e r u n g  v o n  y - G lo b u lin  a u s  
d e m  P r o t e in g e m is c h [33] h a b e n  w ir  d a s s e lb e  n a c h  JE. Golm2) m it  e in e r  
Ä t h a n o l- W a s s e r - M is c h u n g  b e i  — 5 °  g e f ä l l t .  D e r  V o r t e i l  d ie s e r  M e th o d e  
b e r u h t  d a r in ,  d a s s  b e i  T e m p e r a t u r e n  v o n  0° b is  — 1 0 °  P r o t e in e  d u r c h  
A lk o h o l  n ic h t  d e n a t u r ie r t  w e r d e n  u n d  d ie  D ia ly s e  ü b e r f lü s s ig  w ir d . 
Golm h a t  g e z e ig t ,  w ie  m a n  P r o t e in e  a u s  d e m  g e fr o r e n e n  Z u s t a n d  
u n m it t e lb a r  im  V a k u u m  t r o c k n e n  k a n n ,  so  d a s s  s ta b ile ,  h o c h 
g e r e in ig t e  P r o d u k t e  e n ts te h e n .

U m  d e r  k r ie g b e d in g t e n  N a c h fr a g e  n a c h  e in z e ln e n  P r o t e in 
f r a k t io n e n  g e n ü g e n  z u  k ö n n e n , w u r d e  d ie s e  M e th o d e  in  B o s t o n  u . a . 
a ls  e ig e n t l ic h e r  F a b r ik a t io n s p r o z e s s  a u fg e z o g e n .

Dementsprechend haben wir ein gegen Wasser ausdialysiertes Proteingemischt33] aus 
menschlichem Serum, mit Acetat-Puffer von y =  0,2 auf pH 6,7 gebracht und mit Wasser 
soweit verdünnt, dass der Proteingehalt 6,0% beträgt. Der Erlenmeyerkolben, in welchem 
sich die 120 cm3 Proteinsol befinden, steht in einer Kältemischung, so dass die Temperatur 
des Sols — 5° beträgt. Nun wird ein elektrisch betriebener Rührer eingeschaltet und aus 
einem Scheidetrichter allmählich 53 cm3 vorgekühltes Äthanol von 53,3% zugetropft. 
Nach 2  Stunden bei — 5° wird die Proteinfällung in der eisgekühlten Zentrifuge abgeschleu
dert, in soviel destilliertem Wasser aufgenommen, dass ein 7,5-proz. Sol entsteht und in 
üblicher Weise gegen Mw/iaefe-Puffer dialysiert. Die Auswertung des Elektrophorese- 
Diagrammes steht in Tabelle 5.

A l s  d r i t t e r  W e g  w u r d e  d a s  P r o t e in g e m iß c li;33] d e m  p e p t is e b e n  
A b b a u  a u s g e s e t z t .  W ie  w ir  z e ig e n  k o n n t e n  (W u n d e r ly )3) w ir d  d a b e i 
in  e r s t e r  L in ie  d a s  A lb u m in  b e t r o f fe n ,  so  d a s s  a u c h  in  d ie s e r  W e is e  
e in e  A n r e ic h e r u n g  d e r  g r o b d is p e r s e n  A n t e i le  e r fo lg e n  k a n n .

1) Astrup und Darling, Acta Plp’siol. Scand. 4, 45 (1942).
2) Cohn, Medecine 24, 333 (1945); Cohn, Strong, Hughes, Mulford, Ashworth, Melin

und Taylor, Am. Soc. 68, 459 (1946). 3) Wunderly, Nature 158, 556 (1946).
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Dazu werden 40 cm3 einer dialysierten, 8-proz. Lösung von Proteingemischr33J mit 
1 0  cm3 M i'c/iueiis-Puffer von pH 4,9 versetzt. Das Sol wird auf 37° erwärmt und unter 
stetigem Rühren soviel Pepsin (Fairchild) zugegeben, dass das Verhältnis von Pepsin zu 
Protein wie 1:9 ist. Nach 15 Minuten wird durch Zugabe von entsprechendem Michaelis- 
Puffer das pH auf 7,9 gebracht und bei 2° gegen 3/ic/iaeZis-Puffer von demselben pH dia- 
lysiert. Die Daten der Elektrophorese sind in Tabelle 5 zusammengestellt.

Tabelle 5.
Auswertung von E lektrophorese-D iagram m en für Verfahren zur D a rste l

lung von G lobulin[33).

Protein
fraktion

Adsorption 

rei. % i abs. %

Abnahme 
• in 

% der 
Fraktion

Fällung durch 
Äthanol 

rel. % abs. %

Abbau durch 
Pepsin 

rel. % abs. %

Albumin
«i

Glo
bu
lin

ßi
ßz

17,9
M
4,0
4,2
6,7

65,8

I
1,38
0,11
0,31
0,32
0,51
5,07

3,2
17,6
18.3
14.3 9,2

5,1
83,2

0,19
0,71
0,39
6,43

2,9
6,5
8,2

18,0
64,4

0,20
0,45
0,58
1,26
4,51

W ie  a u s  T a b e l le  5  h e r v o r g e h t ,  f ü h r t  d ie  A d s o r p t io n  a u  e in e r  
C a 3( P 0 4)2-S u s p e n s io n  n ic h t  z u m  Z ie l.  D ie  le ic h t  d is p e r s e n  A n t e i le  
d e s  P r o t e in g e m is c h e s  n e h m e n  z w a r  b e t r ä c h t l i c h  a b , je d o c h  w o l l t e  
es n ic h t  g e l in g e n , d e n  B e s t  v o n  A lb u m in  z u  e l im in ie r e n , w e d e r  d u r c h  
e r h ö h t e n  G e h a l t  a n  a d s o r b ie r e n d e r  S u s p e n s io n  n o c h  d u r c h  a n d e r e  
A d s o r b e n t ie n ,  w ie  B a S 0 4 , A l ( O H )3 o d e r  M g ( O H ) 2 . A u f  d ie  E in z e l 
g e h a lt e  d e r  U n t e r f r a k t io n e n  b e r e c h n e t ,  e r g ib t  s ie h  e in e  Z u n a h m e  d e r  
A d s o r p t io n  in  d e r  R e ih e n f o lg e  A lb u m in  < ß 1 <  cq <  a 2 w ä h r e n d  /?,- 
u n d  y - G lo b u lin  u n t e r  d e n  a n g e g e b e n e n  B e d in g u n g e n  n ic h t  m e s s b a r  
a d s o r b ie r t  w e r d e n . E s  i s t  d e n k b a r ,  d a s s  d u r c h  e n ts p r e c h e n d e  V a 
r ia t io n  d e s  p H d ie  a d s o r p t iv e n  E ig e n s c h a f t e n  d e r  S u s p e n s io n  so  g e 
ä n d e r t  w e r d e n  k ö n n e n , d a s s  e in e  a n d e r e  S e le k t io n  v o n  P r o t e i n 
f r a k t io n e n  e in t r i t t .  A l s  K o n t i - o l l a n a l y s e  s o lc h e r  V o r g ä n g e ,  w o  
u n g e f ä r b t e ,  h o c h m o le k u la r e  S u b s t a n z e n  b e t e i l ig t  s in d , e ig n e t  s ic h  
d ie  E le k t r o p h o r e s e  v o r z ü g l ic h .

D i e Ä t l i a n o l - F ä l l u n g  e l im in ie r t  d a s  A lb u m in  v o lls t ä n d ig ,  d e n n  
im  K ie d e r s c h la g  b e f in d e n  s ie h  n u r  n o c h  d ie  U n t e r f r a k t io n e n  a 2, ß lf 
ß 2 u n d  y,  d ie s e s  le t z t e r e  a u c h  b e s o n d e r s  h o c h  a n g e r e ic h e r t ,  n ä m lic h  
8 3 ,2 % . V o n  d e m  im  P r o t e in g e m is e h [331 b e f in d l ic h e n  y - P r o t e in  
w e r d e n  8 7 %  w ie d e r g e fu n d e n . Deutsch  e t  a l . 1 ) s in d  v o n  d e n  Oo/m ’ s c h e n  
F r a k t io n e n  I I  +  I I I  a u s g e g a n g e n  u n d  h a b e n  b e i  p H 5 ,1  u n d  e in e r  
Ä t h a n o l - K o n z e n t r a t io n  v o n  1 7  %  b e i  — 6°, 3/4 d e r  -/ -F r a k t io n  in  e in e r  
R e in h e i t  v o n  c a .  9 5 %  is o l ie r e n  k ö n n e n .

B e im  p e p t i s c h e n  A b b a u  w ir d  d a s  A lb u m in  q u a n t i t a t i v  h y d r o 
ly s ie r t .  D a s  z e i t l ic h e  P o r t s c h r e i t e n  d e r  P r o t e o ly s e  h a b e n  w ir  n a c h

b Deutsch, Gosling, A lberty  und W illiam s, J ,  Biol. Ckem. 164, 109 (1946).
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K rijg s tn a n x) v e r f o lg t .  V o m  u r s p r ü n g lic h e n  y - P r o t e in  w e r d e n  7 1 %  
w ie d e r g e fu n d e n . D ie  P r o t e o ly s e  w ir d  n ic h t  b e im  o p t im a le n  p H v o r 
g e n o m m e n , w e il  es s ic h  g e z e ig t  h a t ,  d a ss  b e im  U n t e r s c h r e it e n  d es  
is o e le k t r is c h e n  P u n k t e s  v o n  A lb u m in ,  p H 4 ,6 , b e i  d e r  n a c h fo lg e n d e n  
a lk a l is c h e n  P u f f e r u n g  a u f  p H 7 ,9  i r r e v e r s ib le  T r ü b u n g e n  e n ts te h e n , 
w e lc h e  k la r e  D ia g r a m m e  v e r u n m ö g lic h e n .

In der Absicht, immunologisch aktive Fraktionen von inaktivem Begleitprotein zu 
befreien, haben Deutsch et al.2) die Cohn’sehe Fraktion III-l der Pepsin-Hydrolyse unter
worfen. Bei pH 3,6 und 0—2 ° haben sie ein Endprodukt erhalten, das zu 8 8% aus y, 10% 
ß2 und 2 % ßl besteht. Nach M. Petermann3) spaltet Pepsin die Globulinteilchen vorerst in 
zwei Hälften; diese sind noch gross genug, um im elektrischen Feld gleich rasch zu wandern 
wie die ursprünglichen Globuline, erst die nochmalige Spaltung in Viertelsteile hat die 
Bildung von Bruchstücken zur Folge, welche hohe Diffusionsraten besitzen und deshalb, 
auch bei verlängerter Elektrophorese, keine eigenen Schlieren mehr ausbilden. Es ist bei 
Pj[ 7,9 nie beobachtet worden, dass Pepsin sich mit y-Globulin zu einer neuen Komponente 
verbindet, die ihrerseits einen neuen Gipfel im Schlierendiagramm bedingen müsste. Für 
die elektrophoretische Kontrolle der Proteolyse ist Pepsin auch deshalb günstig, weil es 
keine Aktivatoren erfordert, deren Nebenwirkung auf Proteine oder Spaltstücke uner
wünscht wäre. Beim peptisohen Abbau von Lösungen krystallisicrten Ovalbumins haben 
Tiselius et al.4) gefunden, dass das nicht-abgebaute Protein seine physikalisoh-chemisehen 
Eigenschaften unverändert beibehält. Da auch die Sedimentationsgeschwindigkeit ge
messen wurde, so hätten nach Petermann halbierte Proteinteilchen gefunden werden 
müssen. Tiselius beobachtete jedoch einen raschen Abbau zu niedrig-molekularen Teilchen 
von ca. 1000 Mol. Gew. Wie er es bezeichnet, handelte es sich um den „alles oder nichts“- 
Reaktionstypus. Die Verschiedenheit der Auffassung zeigt, dass weitere Untersuchungen 
über die Reaktionskinetik notwendig sind, wobei solche Untersucher die grössten Mög
lichkeiten besitzen welche gleichzeitig verschiedene physikalisch-chemische Messgrössen 
während der Proteolyse beobachten können. Die Forschungen von Bergmann und Mit- 
arb.°) haben ergeben, dass die Spezifität der proteolytischen Enzyme nicht durch 
die Kettenlänge der Substratmolekel bestimmt wird, sondern durch die Gruppen der 
Seitenketten und deren relative Stellung zur Peptidbindung, welche gelöst wird. Dabei 
wurden als notwendige Bausteine der Seitenkette Tyrosin und Phenylalanin erkannt. Da 
die Gehalte an diesen aromatischen Aminosäuren im menschlichen Blutplasma im Albu
min 4,9% und 7,6% und im y-Globulin 7,1% und 4,4% betragen, genügen die vorläufigen 
Erkenntnisse noch nicht, um zu erklären, warum Albumin soviel rascher von Pepsin 
hydrolytisch gespalten wird wie y-Globulin.

D i e  D a r s t e l l u n g  v o n  y - G l o b u l i n .

D a  u n s  a u s  te c h n is c h e n  G r ü n d e n  d ie  r o u t in e m ä s s ig e  Ä t h a n o l-  
F r a k t io n ie r u n g  in  d e r  K ä l t e  n ic h t  m ö g lic h  is t ,  v e r s u c h t e n  w ir  d u r c h  
M e h r fa c h - F ä l lu n g  m it  ( N H ,) 2S 0 4 e in  y - G lo b u l in  v o n  d e r  g e w ü n s c h t e n  
R e in h e i t  z u  e r h a lt e n .  W ie  w ir  u n s  d u r c h  e le k tr o p h o r e t is c h e  K o n t r o l l-  
A n a ly s e  ü b e r z e u g t e n ,  g e n ü g t  h ie fü r  e in e  w ie d e r h o lte  F ä l lu n g  n o c h  
n ic h t  ( v g l.  II. Svensson)6). W ir  h a b e n  d e s h a lb  d e n  fo lg e n d e n  W e g  

e in g e s c h la g e n :

4) K rijg s tn a n , Z. physiol. Ch. 227, 251 (1934).
2) Deutsch, Pelermann und Williams, J . Biöl. Chem. 164, 93 (1946).
3) Pelermann, Soc. 68 , 106 (1946); J . Phys. Chem. 46, 183 (1942).
4) Tiselius und Erilcsson-Quensel, Biochem. J. (London) 33, 1752 (1939).
s) Bergmann und Fruton, Adv. in Enzymol. I, 63 (1941).
°) Svensson, J .  Biol. Chem. 139, 805 (1941).
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y- Globulin Komponenten des y-Globulin:
unlöslich löslich

Fig. 2 .
Elektrophorese-Diagramme

Zu 50 ein3 normalem menschlichem Serum wurden bei 25° 25 cm3 vorgewärmte 
33-proz. (KH4)2SO.,-Lösung unter Rühren zugegeben und nach Neutralisation mit Acetat, 
für 16 Stunden bei 25° in den Thermostaten gestellt. Alsdann wird scharf abzentrifugiert 
und das ausgefällte Protein in soviel destilliertem Wasser aufgenommen, dass das Sol 
16 cm3 ausmacht. Dasselbe wird 2 Stunden gegen fliessendes Wasser dialysiert, wobei das 
Volumen etwas zunimmt. Um vergleichbare Verhältnisse zu schaffen, wird mit destilliertem 
Wasser auf 20 cm3 aufgefüllt, auf 25° vorgewärmt und mit 10 cm3 33-proz. (NH4)2SO,, 
neuerdings gefällt. Nach 6 Stunden bei 25° wird abzentrifugiert, das Protein in 12 cm3 
destilliertem Wasser aufgenommen und mit 6 cm3 33-proz. (NH4)2S04 ein drittes Mal 
gefällt. Nach 3 Stunden bei 25° wird zentrifugiert, das Protein in 8 cm3 destilliertem Wasser 
aufgenommen und 2 Stunden gegen fliessendes Wasser dialysiert. Man erhält auf diese 
Weise ein Sol, dessen Gehalt an y-Globulin etwa 2,5—3,0% beträgt, wobei die Reinheit 
(siehe Tabelle 6 ) nahezu 98% erreicht. Nachdem die ursprünglichen 50 cm3 Serum bei 
einem mittleren Gehalt von 7% Protein zwischen 0,50 und 0,65 g y-Globulin enthalten, 
werden davon etwa 35—45% in reiner Form isoliert (siehe Fig. 2).

D i e  K o m p o n e n t e n  d e s  y - G l o b u l i n s .

W ie  v o m  e r w ä h n t ,  h a b e n  Cohn e t  a l.  (1. c .)  d a s  y - G lo b u l in  
d u r c h  D ia ly s e  in  2 K o m p o n e n t e n  z e r le g t ,  d ie  s t a r k  a b w e ic h e n d e  
L ö s l ic h k e i t e n  b e s it z e n .  U m  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d ie s e r  K o m 
p o n e n te n  k e n n e n z u le r n e n , h a b e n  w ir  s ie  d e r  E le k t r o p h o r e s e  u n t e r 
w o r fe n .

Dazu werden 20 cm3 einer 2,9-proz. Lösung von reinem y-Globulin (aus mensch
lichem Serum) erst 20 Stunden gegen fliessendes Wasser von 5° und anschliessend 4 
Stunden gegen destilliertes Wasser dialysiert. Die unlösliche Komponente vom Euglobulin- 
Typus fällt aus, wird abzentrifugiert und zur Elektrophorese in soviel Jtfic/iaefo's-Puffer 
von pH 4 und /z =  0,1 aufgenommen, dass die Lösung 2,8% Protein enthält. Im üblichen 
Puffer von pH 7,9 ist diese Komponente nahezu unlöslich, ebenso im NaCl physiol.; auch 
in Serum gelingt die Peptisation nur teilweise, so dass man annehmen muss, dass in vivo 
die lyophilen Eigenschaften der löslichen Komponente notwendig sind, um die unlösliche 
zu peptisieren; in 0,1-n. CH3C00H löst sie sich allmählich zu einem grobdispersen Sol. Von 
demselben werden zur Bestimmung des I.E.P. je 0,1 cm3 mit 8 cm3 Wasser verdünnt und 
3 cm3 Veronal-Acetat-Puffer-Gemisch vom pH Bereich 5,5—7 ,5  und fi =  0,1 zugefügt. 
Die im Stufenphotometer ermittelten Trübungen ergeben beim Röhrchen mit pH 6 ,6  ein 
Maximum. Die elektrophoretische Wanderung bei pH 4 geschieht somit kathodisch; Fig. 2 
zeigt das Elektrophorese-Diagramm und Tabelle 6 die Zusammensetzung.

ß: Yi Yi
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Tabelle 6.

Protein-
Fraktionen

y-Globulin 
(Mensch)

Komponenten des y-Globulins 
(Mensch) 

unlöslich | löslich
rel. %jabs. % u rel. %|abs. % u rel. % abs. % 1 u

“ 2 • • ■ • 5,1 0,43 ! 8,45
ß2 . . .  . 2 ,1 0,13 4,23 — — — 28,1 2,39 5,81

. . .  .
y2 . . .  .

29,0
68,9

1,77
4,20

3,05
1,84

6,5
93,5

0,20

2,95
14,82
11,98

y 66,8 5,68 ■
1

2,50

Die lösliche Komponente des y-Globulins wird für die Elektrophorese mit soviel 
4/fcteZis-Puffer von pif 7,9 verdünnt, dass ein Gehalt von 2,8% Protein resultiert. Der 
ebenfalls nephelometrisch bestimmte I.E.P. wird bei pH 6,4 gefunden. Das Verhältnis der 
unlöslichen zur löslichen Komponente zeigt beträchtliche Schwankungen; es wird im 
Mittel von 4 Bestimmungen wie 1:3,8 gefunden; der nach Seibert und Atno1) kolorimetrisch 
bestimmte Kohlehydratgehalt beträgt für die unlösliche Komponente 5,7% und für die 
lösliche 2,4%. Der kombinierte Gesamtwert für y-Globulin nähert sich den Angaben von
G. Blix, A. Tiselius und ff. Svensson2), welche im y-Globulin aus menschlichem Serum 
3,6% und 3,0% gefunden haben. Es sei erinnert, dass L. Pillemer et al.3) in einer Kompo
nente des Euglobulins 10,3% Kohlehydrat fanden, ferner 17. II. Seegers4) im Prothrombin 
und Thrombin 3,8—6,2 %.

H a c h  d e r  A u s w e r t u n g  d e s  D ia g r a m m e s  d e s  y - G lo b u lin s  (s. T a b .  6 ) 
e r g ib t  s ie b  d e s s e n  B e i n k e i t  z u  9 7 ,9 % .  M ö g lic h e r w e is e  h a t  s ic h  m it  
d e r  g r ö s s te n  B e w e g l ic h k e i t  e in  E x t r a - G r a d ie n t  ( e - B o u n d a r y )  a b g e 
b ild e t ,  so  d a s s  d ie  B e i n k e i t  n a h e z u  a n  100 %  h e r a n k o m m e n  d ü r f t e .

D ie  F o r m  d e s  D ia g r a m m e s  d e r  u n lö s lic h e n  K o m p o n e n t e  d es  
y - G lo b u l in s  e r w e is t  d e u t l ic h  ih r e  H o m o g e n it ä t  b e i  p H 4 , w o g e g e n  d e r  
lö s l ic h e  A n t e i l  s ic h  b e i  p H 7 ,9  v ie l f ä l t ig e r  a u f t e i l t .  D ie  Y e r s u c h s z e i t  
w a r  7500 S e k .  u n d  d ie  ü b r ig e n  te c h n is c h e n  D a t e n  g le ic h  w ie  v o r n .

Z u s a m m e n f a s s u n g .

E s  w e r d e n  d ie  E r g e b n is s e  d e r  a u s g e w e r t e t e n  E le k t r o p h o r e s e -  
D ia g r a m m e  a n g e g e b e n  v o m  B lu t s e r u m  v o n  M e n s c h , P f e r d ,  B in d  u n d  
M a u lt ie r ,  e b e n s o  d ie je n ig e n  d e r  e in m a lig e n  F ä l l u n g  m it  A m m o n iu m 
s u lfa t .  D i e  E le k t r o p h o r e s e  a ls  K o n t r o l la n a ly s e  d ie n t  d a z u , d e n  E i n 
f lu s s  d e r  F ä l lu n g s t e m p e r a t u r  d a r z u tu n .

Z u r  A n r e ic h e r u n g  a n  y - G lo b u l in  w ir d  d a s  g e f ä l l t e  P r o t e in g e m is c h  
m it  T r ic a lc iu m p h o s p k a t  b e h a n d e lt ,  fe r n e r  m it  Ä t h a n o l  in  d e r  K ä l t e  
g e f ä l l t  u n d  d ie  A lb u m in k o m p o n e n t e  m it  P e p s in  a b g e b a u t .

D u r c h  d r e ifa c h  -w ie d e rh o lte  F ä l lu n g  w ir d  r e in e s  y- G lo b u lin  e r h a lt e n . 
D a s s e lb e  w ir d  d u r c h  D ia ly s e  in  z w e i  K o m p o n e n t e n  z e r le g t ,  w e lc h e  s ic h  
d u r c h  v e r s c h ie d e n e  L ö s l ic h k e i t  a u s z e ic h n e n . I h r e  D ia g r a m m e  w e r d e n  

g e z e ig t .
M e d iz in is c h e  U n iv e r s i t ä t s k l in ik ,  Z ü r ic h .

1) Seiberl und Atno, J. Biol. Chem. 163, 511 (1946).
2) Blix, Tiselius und Svensson, J. Biol. Chem. 137, 485 (1941).
3) Pillemer, Ecker, Oncley und Cohn, J. Exp. Med. 74, 297 (1941).
■*) Seegers, J. Biol. Chem. 136, 103 (1940).
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7 5 . M o n o - a le o y lm e r e a p to - q u in o n e s .

M éth o d e d e  s y n t h è s e  s im p le

par W. Alealay.
(8 II 17)

L e s  d é r iv é s  a lc o y lé s  e t  a r y lë s  d e  m e r c a p to - q u in o n e s  s ’o b t ie n n e n t  
le  p in s  s o u v e n t  p a r  f i x a t io n  d ’u n  t h io a lc o o l  o n  d ’u n  t h io p h é n o l  s u r  
u n e  m o lé c u le  q u in o n iq u e  d ’ a p r è s  le  s c h é m a  s u iv a n t :

0

A
i  i+R-SH

Y  
6

L a  r é a c t io n  e s t  e n  g é n é r a l  d i f f ic i le  à  a r r ê t e r  a u  p r o d u it  m o n o -  
s u b s t i t u é .  S i  la  q u in o n e  p o s s è d e  p lu s ie u r s  p o in t s  r é a c t i f s ,  o n  o b t ie n t  
s im u lt a n é m e n t  d e s  d é r iv é s  d i-  o u  t r is u b s t i t u é s ,  d o n t  la  p r o p o r t io n  
v a r i e  s e lo n  le s  c o n d it io n s  d ’e x p é r ie n c e . A lo r s  q u e  l ’a d d it io n  d e s  th io -  
p h é n o ls  s ’ o p è r e  a s s e z  fa c i le m e n t ,  i l  n ’e n  e s t  p a s  t o u jo u r s  d e  m ê m e  
d e s  th io a lc o o ls ,  s u r t o u t  q u a n d  o n  d é s ir e  d e s  d é r iv é s  m o n o s u b s t itu é s .  
A u s s i  n e  c o n n a ît - o n  p a s  u n e  d iz a in e  d e  r e p r é s e n t a n t s  a lc o y lé s  d e  
la  s é r ie  b e n z é n iq u e . C ito n s  à  t i t r e  d ’e x e m p le s  le  p r o d u it  d e s  r é a c t io n s  :

benzoquinone + acide thioglyeolique1) 
benzoquinone + acide thiol-propionique1) 
benzoquinone + mercapto-camphre2) 
benzoquinone 4- esters de la cystéine3) 
toluquinone + benzyhnercaptan4) 
duroquinone + acide thioglyeolique1) 
duroquinone -t- octyl-mercaptan1)

L e s  r e n d e m e n t s  s o n t  l e  p lu s  s o u v e n t  m é d io c r e s , e t  le s  d é r i v é s  
c o r r e s p o n d a n t  a u x  m e r c a p t a n s  le s  p lu s  s im p le s  s o n t  in c o n n u s . O n  
e n  a  d é c r i t  u n  s e u l r e p r é s e n t a n t :  la  m é t h y lm e r c a p t o - b e n z o q u in o n e  Y  
o b t e n u e  p a r  v o ie  in d ir e c t e  à p a r t i r  d e  la  3 - m é t h y lm e r c a p t o - d im é t h y l-  
a n il in e  (5 s ta d e s  in t e r m é d ia ir e s ) 5).

L a  p r é s e n t e  c o m m u n ic a t io n  in d iq u e  u n e  m é t h o d e  g é n é r a le  
s im p le  p e r m e t t a n t  la  s y n t h è s e  d e  m o n o - a lc o y lm e r c a p t o - b e n z o -  
q u in o n e s  d if f ic i le m e n t  a c c e s s ib le s  p a r  le s  m é t h o d e s  c o n n u e s .

1) Snell et Weissberger, A m . Soc. 61, 450 (1939).
2) Dimroth et coll., A . 545, 126 (1940).
3) R. Kuhn et Beinert, B . 77, 606 (1944).
4) Posner et Lipski, A. 336, 117 (1904).
5) Zincke et Müller, B . 46, 1777 (1913).
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L a  m a r c h e  à  s u iv r e  e s t  m o n tr é e  d a n s  la  s c h é m a  s u iv a n t :

R

o
IJ_ / \

OH

- HS-SO,Na R-

V
0
1 R =  H 

XIII R =  CH3
XVIII R =  C6H,

OH 
II R =  H

—S-S03Xa 
(K)

r - A , r- A
\ ^ / —s -so3k  xv/ —s- s- x /

OH 
III R =  H

XIV R =  CH3 
XIX R =  C0H5

A e C l 3

-R

SR'

OH 
IV n’est pas 

isolé

O
XII R =  H 

XXII R =  C„H,

01-

0
XI R =  H 

XVII R =  CH3 
XXI R =  C6H,

O

A _ C1

! A L s c h 3

O XXIII

V R =  H 
VI R =  H 

VII R =  H 
VIII R =  H 

IX R =  H 
X R =  H 

XV R =  CI 
XVI R 
XX R

R' =  CH3 

R' =  C..H,
R' =  C3H;(n) 
R' =  C4H9(n) 
R' =  C4Hs(iso) 
R' =  -CH,
R' =  CH.

2- \ _ /

CH, R' -  -CH2- (  >  
CcH,R' . CH3

P o u r  o b t e n ir  p a r  e x e m p le  le s  d é r iv é s  d e  la  b e n z o q u in o n e , o n  
o p è r e  c o m m e  s u i t :

U n e  s o lu t io n  a c é t iq u e  d e  b e n z o q u in o n e  e s t  s o u m is e  à  f r o id ,  
s e lo n  le  D . R . P .  .175  0 7 0 1), à  u n e  s o lu t io n  c o n c e n tr é e  d e  t h io s u lf a t e  
d e  s o d iu m . L e  m é la n g e  se  d é c o lo r e , e t i l s e f o r m o l ’h y d r o q u i n o n e l l  q u e  
l ’ o n  r é d u i t  s a n s  a u t r e  p a r  la  p o u d r e  d e  z in c  e n  m il ie u  c h lo r h y d r iq u e . 
I l  e n  r é s u lt e  u n e  m e r c a p t o - h y d r o q u in o n e  I I I  b ie n  c r is ta ll is é e . A p r è s  
a lc o y la t io n  d u  g r o u p e  t h io l  a u  m o y e n  d ’u n  b r o m u r e  a lip h a t iq u e ,  o n  
o x y d e  le  1 , 4 - d io x y - p h é n y l- t h io é t h e r  o b te n u  I V ,  p a r  le  c h lo r u r e  d e  
f e r ( I I I )  c o n c e n tr é .  L ’a lc o y lm e r c a p t o - b e n z o q u in o n e  c h e r c h é e  p r é c ip it e .

C e s  t r a n s fo r m a t io n s  s u c c e s s iv e s  se  f o n t  a v e c  d e  b o n s  r e n d e m e n ts . 
E n  v a r i a n t  la  n a t u r e  d u  b r o m u r e  d ’a lc o y le ,  o n  p e u t  o b te n ir  to u t e s  
les  m e r c a p to - q u in o n e s  v o u lu e s .  P o u r  le s  m é t h y la t io n s ,  o n  se  s e r t  s o it  
d e  l ’io d u r o  d e  m é t h y le ,  s o it  d u  s u l fa t e  d e  m é t h y le .  L ’io d u r e  d e  m é t h y le  
e t  le s  b r o m u r e s  d ’é t h y le ,  d e  p r o p y le  n o r m a l, d e  b u t y le  n o r m a l, 
d ’i s o b u t y le  e t  d e  b e n z y le  n o u s  o n t  fo u r n i  d e  c e t t e  m a n iè r e  le s  q u in o n e s  
s u lfu r é e s  Y  à  X .

L a  r é a c t io n  p e u t  ê t r e  é t e n d u e  à  t o u t e  q u in o n e  r é a g is s a n t  a v e c  
le  t h io s u lf a t e  d e  s o d iu m .

!) D .R .P. 175 070 (1905); Frdl. 8, 140.
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A v e c  l a  to lu q u in o n e  p a r  e x e m p le ,  n o u s  a v o n s  p r é p a r é  la  4- 
m é t h y lm e r c a p t o - t o lu q n in o n e  X V  e t  l a  4 - b e n z y lm e r c a p t o - t o h iq u in o n e  
X Y I .  L a  p h é n y l- b e n z o q u in o n e  X Y I I I  n o u s  a  d o n n é  la  m é t h y l-  
m e r c a p t o - p l ié n y lb e n z o q u in o n e  X X .  L a  fo r m a t io n  d ’is o m è r e s  n ’a  p a s  
é té  o b s e r v é e . C o m m e  p r o d u it s  in t e r m é d ia ir e s ,  n o u s  a v o n s  is o lé  le  
m é t l iy l-  e t  le  p l ié n y l- d io x y - t h io p lié n o l  X I V  e t  X I X .  L ’ o x y d a t io n  
d e  c e s  d e u x  c o m p o s é s  d o n n e  r e s p e c t iv e m e n t  le s  d is u lfu r e s  d iq u i-  
n o n iq u e s  X V I I  e t  X X I .  O n  o b t ie n t  l ’h o m o lo g u e  in fé r ie u r ,  le  d isu l-  
f u r e  X I ,  d e  la  m ê m e  fa ç o n  à  p a r t i r  d e  la  m e r c a p t o - h y d r o q u in o n e  I I I .  
P a r  o x y d a t io n  c h r o m iq u e  d e s  h y d r o q u in o n e s  d u  t y p e  I I ,  n o u s  a v o n s  
o b te n u , d ’a u t r e  p a r t ,  le s  t h io s u lfa t e s  q u in o n iq u e s  X I I  e t  X X I I .

E n  a p p l iq u a n t  la  s u it e  d e s  r é a c t io n s  a u x  q u in o n e s  h a lo g é n é e s , 
o n  a b o u t i t  a u s s i,  e t  a v e c  la  m ê m e  f a c i l i t é ,  à  d e s  s u lfu r e s  q u in o n iq u e s . 
A  t i t r e  d ’e x e m p le ,  n o u s  a v o n s  t r a n s fo r m é  la  2 ,6 - d ic h lo r o - q u in o n e  e n  
2 , 6 - d ic h lo r o - 3 - m é th y lm e r c a p t o - b e n z o q u in o n e  X X I I I .

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

Le 1,4-dioxy-phényl-thiosulfate de potassium II1) et la quinono correspondante XII 
s’obtiennent facilement d’après les indications du D.R.P. 175 0702). Voir aussi Heller3). 
Dans la préparation de XII, l’isolement de II n’est pas nécessaire.

1 ,4 -D ioxy-th iophéno l 111.

Dissoudre 2,6 gr. d’hydroquinone II (0,01 mol) dans 10 parties d’eau, ajouter 20 cm3 
d’acide ehlorhydrique concentré, puis peu à peu 5 gr. de poudre de zinc. Il y a un fort 
dégagement d’hydrogène et d’hydrogène sulfuré. Maintenir la température vers 40—50° C. 
La réaction terminée, on laisse refroidir. La solution acide est extraite trois fois à l’éther. 
L’extrait éthéré, évaporé à séc dans le vide en présence de potasse caustique, abandonne 
de longues aiguilles incolores de mereaptan pratiquement pur. On peut recristalliser dans 
du benzène. Aiguilles incolores. P. do f. 118°.

L’acétate de plomb donne un sel jaune, l’acide nitreux en solution éthérée une 
réaction colorée verte fugace. On peut titrer le mereaptan par NaOH 0,1 n.

3,655 mgr. subst. ont donné 6,810 nigr. C02 et 1,445 mgr. H20  
C6Hc0 2S Calculé C 50,68 H 4,25%

Trouvé „ 50,87 „ 4,42%

«D isu lfu re  de benzoquinone» X I .

Ajouter à une solution de 285 mgr. de mereaptan III dans 10 parties d’alcool ordi
naire 3,5 cm3 de chlorure de fer(III) 2 n. La diquinone se sépare sous forme d’un précipité 
jaune assez pou soluble dans l’alcool et l’éther, davantage dans le méthanol. Recristalliser 
dans de l ’acide acétique glacial. Petits cristaux jaunes se décomposant vers 178°. Rende
ment quantitatif.

3,450 mgr. subst. ont donné 6,560 mgr. C02 et 0,710 mgr. H20
C12H60 4S2 Calculé C 51,79 H 2,17%

Trouvé „ 51,87 „ 2,31%

1) Nous préférons cette nomenclature à celle de Heller et du D. R. P. 175 070 qui
considèrent les corps de ce type comme des aryl-thiosulfonates.

2) D.R.P. 175 070 (1905); Frdl. 8 , 140.
3) Hcüer, J. pr. [2] 108, 257 (1924).
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Méthylmcrcapto-benzoquinone V.

a) On dissout 568 mgr. do dioxy-thiophénol III (4 millimols) dans 4 a 5 cm3 de 
méthanol, et on ajoute une quantité équimoléculaire d’éthylate de sodium hydrolysé1) 
en solution alcoolique (160 mgr. NaOH). On additionne 640 mgr. (0,28 cm3) d’iodure de 
méthyle (4,4 millimols) et on chauffe le mélange en tube scellé pendant 2 heures au bain- 
marie bouillant. Il se dépose de l’iodure de sodium. Après refroidissement, on acidifie avec
1 goutte d’acide acétique glacial. Sans isoler le thioéther formé, on ajoute au liquide, en 
agitant, 4 cm3 de chlorure de fer(III) 2 n. Il précipite des aiguilles rouge-brun quo l’on 
filtre, lave à l’eau et recristallise dans un peu de méthanol. Belles aiguilles rouge-brun 
fondant à 148°. Rendement 440 mgr. do méthylmercapto-quinone pure.

b) Dissoudre 568 mgr. (4 millimols) de mercapto-hydroquinone III dans 10 cm3 
de soude caustique à 2% contenant une trace de dithionite de sodium Na2S20 4. Ajouter, 
en refroidissant et en agitant, 550 mgr. (4,4 millimols) de sulfate de méthyle (0,55 cm3) 
répartis en 3 portions. Après chaque addition, on agite 10 minutes au moins, et à la fin 
jusqu’à disparition complète du sulfate de méthyle. La solution neutre ou légèrement 
acide est ensuite additionnée de 4 cm3 de chlorure de fer(III) 2 n. Le précipité do méthyl
mercapto-quinone est purifié comme précédemment. Rendement: 300—400 mgr. de 
quinone pure. P. de f. 148°.

3,465 mgr. subst. ont donné 6,965 mgr. C02 et 1,290 mgr. H„0 
C;H80 2S Calculé C 54,53 H 3,92%

Trouvé ,, 54,81 „ 4,17%

Ethylmereaplo-bemoquinone V I.

On opère en principe dans les conditions décrites pour la méthylmercapto-quinone 
sous chiffre (a). A la place d’iodure de méthyle, on utilise le bromure d’éthyle (480 mgr. =  
0,34 cm3 =  4,4 millimols), et on chauffe le mélange à 80° en tube scellé (ampoule à médi
cament) pendant 4 heures. On refroidit le liquide et on ajoute 4 cm3 de chlorure de fer(III)
2 n. Il y a prise en masse d’aiguilles rouge-brun que l’on filtre immédiatement et lave 
soigneusement à l’eau. On obtient 500 mgr. de produit brut. Par dissolution dans 10 parties 
d’alcool ordinaire et filtration à chaud, on sépare une petite quantité (20 mgr.) de sous- 
produit peu soluble.

L’étliylmercapto-benzoquinone cristallise dans le filtrat sous forme d’aiguilles rouge- 
brun fondant à 94—95°. Rendement global: 420 mgr. de produit pur.

3,275 mgr. ont donné 6,885 mgr. C02 et 1,440 mgr. H20  
C8H80 2S Calculé C 57,12 H 4,80%

Trouvé ,, 57,36 „ 4,92%
Le sous-produit se présente sous forme d’éeailles jaunes se décomposant progressive

ment à partir de 180°. Recristallisé dans de l’acide acétique glacial, le corps donne de 
magnifiques aiguilles rouges de même point de décomposition. Lorsque celles-ci sont 
dissoutes dans un solvant à chaud, puis additionnées d’un peu d’eau, le produit cristallise 
de nouveau en écailles jaunes.

n- Proptjlmercapto-benzoquinone V I I .

On prépare comme pour les homologues inférieurs le sel sodique de 568 mgr. (4 milli
mols) de mercapto-hydroquinone III en solution dans du méthanol. On ajoute la quantité 
équimoléculaire de bromure de propyle normal et on chauffe le mélange à l’ébullition et à 
reflux pendant 1  heure environ (de préférence dans une atmosphère d’hydrogène), jusqu’à 
ce qu’une prise ne donne plus de précipité jaune avec l’acétate de plomb (absence de mer- 
captan, formation de Br2Pb blanc). On refroidit, acidifie, puis on oxyde le thioéther formé 
par le chlorure de fer(III) 2 n. (4 cm3). Il se forme un abondant précipité de propylmer- 
capto-benzoquinone brun-rougeâtre qui, après essorage, doit être soigneusement lavé à

3) On peut aussi utiliser de la soude caustique solide.
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l’eau. Olí separe une petite quantité de sous-produit jaune peu soluble par dissolution dans 
10 parties d’alcool et filtration à chaud. La quinone cristallise dans les eaux-mères en 
aiguilles brun-orangé fondant à 86—8 8°. Rendement 580 mgr. Très soluble dans les sol
vants hydroxylés et le benzène. Soluble dans l’éther de pétrole et le chloroforme.

3,745 mgr. subst. ont donné 8,145 mgr. C02 et 1,900 mgr. H ,0  
CoH10O2S Calculé C 59,32 H 5,53%

Trouvé „ 59,01 „ 5,05%
Le sous-produit est recristallisé dans environ 50 parties d’acide acétique glacial. Par 

refroidissement lent, on obtient de magnifiques prismes jaune-or fondant vers 213° avec 
décomposition. Peu soluble dans les solvants usuels, sauf le chloroforme.

Les composés suivants ont été synthétisés exactement comme la n-propylmercapto- 
quinone en employant dans chaque cas le bromure aliphatique approprié. Voici les princi
pales propriétés de ces corps:

«-Butylmercapto-benzoquinone V III.
xiiguilles jaune-brun fondant à 82° après recristallisation dans de l’alcool ordinaire. 

Très soluble dans les solvants usuels. La substance sublime facilement, comme d’ailleurs 
tous scs congénères, et possède aussi comme ces derniers une odeur de «sulfure» caractéris
tique. Comme dans la préparation de VII, il y a un sous-produit jaune peu soluble cristalli
sant en écailles (acide acétique glacial) et fondant avec décomposition vers 203°.

4,390 mgr. subst. ont donné 9,885 mgr. C02 et 2,474 mgr. H20
C10H12O2S Calculé C 61,20 H 6,16%

Trouvé „ 61,48 „ 6,31%

Isobutylmercapto-benzoquinone IX.
Longues aiguilles ou prismes brun-jaune, obtenus par recristallisation dans S parties 

d’alcool. P. de f. 92—93°. Très soluble dans les solvants hydroxylés, peu soluble dans les 
hydrocarbures.

3,590 mgr. subst. ont donné 8,055 mgr. C02 et 2,010 mgr. H ,0  
C10H12O2S Calculé C 61,20 H 6,16%

Trouvé „ 61,39 „ 6,27%
Un sous-produit jaune, très peu soluble, a été obtenu. Décomposition au delà de 

250—260».

Bemylmercapto-bemoquinone X.
Belles aiguilles rouge-orangé, fondant à 119» après recristallisations répétées dans 

S à 10 parties d’alcool. Comme toutes les quiñones de la même série, la substance libère 
de l’iode dans une solution acidifiée d’iodure de potassium.

3,627 mgr. subst. ont donné 9,045 mgr. C02 et 1,470 mgr. H20  
C13H10O.,S Calculé C 67,S0 H 4,38%

Trouvé „ 68,07 ,, 4,54%

Mercapto-toluhydroquinone XIV.
A une solution refroidie de 7,44 gr. (0,03 mol) de thiosulfate de sodium dans 15 cm3 

d’eau, ajouter goutte à goutte une dissolution de 2,44gr (0,02 mol) de toluquinone dans 10  cm3 
d’acide acétique glacial. Chaque goutte provoque d’abord une coloration rouge fugace, 
puis il y a décoloration complète. Il se forme un dioxy-tolyl-thiosulfate du type II extrême
ment soluble et difficile à séparer à l’état pur. Aussi est-il préférable de le transformer 
directement en mereaptan correspondant XIV. Dans ce but, on ajoute 40 cm3 d’acide 
chlorliydrique concentré et 20 cm3 d’eau pour redissoudre le précipité de CIXa. Addi
tionner à ce mélangé par petites portions 10 gr. de poudre de zinc. Il se dégage de l’hydro
gène et de l’hydrogène sulfuré. Maintenir la température vers 40—50». Lorsque la ré-



Volumen x x x , Fasciculus n  (1947). 583

duction est terminée, on refroidit et on extrait à l’éther. Après évaporation dans le vide 
sur KOH, on obtient 3,10 gr. de mereaptan (rendement quantitatif) fondant vers 128°. 
On peut recristalliser dans du benzène. Petits cristaux incolores fondant vers 136°. Le pro
duit donne toutes les réactions caractéristiques des thiophénols.

3,645 mgr. subst. ont donné 7,235 mgr. C02 et 1,725 mgr. H„0 
C7H80 2S Calculé C 53,85 H 5,17%

Trouvé ,, 54,18 ,, 5,29%

«D isu l/u re  de toluquinone» X V I I .

Dissoudre 312 mgr. (2 millimols) de mercapto-toluhydroquinonc dans 10 parties 
d’alcool et ajouter 3,5 cm3 de chlorure de fer(III) 2 n. On recueille le précipité jaune et 
recristallise la diquinone dans de l’alcool ordinaire. P. de f. 144° (déc.). La substance met 
l’iode en liberté dans une solution acidifiée d’iodure de potassium.

4,125 mgr. subst. ont donné 8,330 mgr. C02 et 1,255 mgr. 1L0 
ChHîu0 4S2 Calculé C 54,89 H 3,29%

Trouvé ,, 55,07 „ 3,40%

4-M éthyhnercapto-toluquinone X V .

Cette substance se prépare exactement dans les mêmes conditions que la métliyl- 
mercapto-bcnzoquinone. La méthylation de la mercapto-toluhydroquinone (1,56 gr. =  
0 ,0 1 mol) peut s’effectuer soit par le sulfate de méthyle, soit, par l’iodure de méthyle, comme 
nous l’avons décrit plus haut. Après acidification, on ox3'de le thioéther formé par le 
chlorure de fer(III) 2 n. (10 cm3). Les cristaux obtenus sont lavés à fond à l’eau et re
cristallisés dans 6 parties d’alcool méthylique. Magnifiques aiguilles rouges fondant à 
113°. Rendement 65—-70%.

3,435 mgr. subst. ont donné 7,220 mgr. C02 et 1,540 mgr. H20  
C8H80 2S Calculé C 57,12 H 4,80%

Trouvé „ 57,40 „ 4,91%

4-Benzylmercapto-toluquinone X V I .

Opérer comme pour les corps analogues de la série benzoquinonique. Durée de la 
benzylation: environ 2 heures. Après oxydation, il arrive que la quinone se sépare sous
forme d’une huile rouge insoluble. On décante alors, et on reprend par de l’alcool à chaud.
Par refroidissement on obtient de beaux cristaux rouges. Après recristallisations répétées 
dans 35 parties d’alcool, on a de belles tablettes rouge-orange fondant à 136°. Le composé 
paraît être identique à celui que Posner avait obtenu en petites quantités dans la réaction 
entre le benzylmercaptan et la toluquinone.

4,310 mgr. subst. ont donné 10,900 mgr. C02 et 1,990 mgr. H20  
CuH120 2S Calculé C 68,83 H 4,95%

Trouvé „ 68,97 „ 5,17%

1 ,4 -D ioxy-d iphény l-th iosu lfa te  de potassium et quinone correspondante X X I I .

Verser goutte à goutte une solution tiède de 0,92 gr. (5 millimols) de phényl-benzo- 
quinone1) dans 8 ,5  cm3 d’acide acétique glacial dans une solution refroidie dans la glace 
de 1,86 gr. (7,5 millimols) de thiosulfate de sodium dans 2 cm3 d’eau. On obtient une solu
tion à peine colorée de dioxy-diphényl-thiosulfate que l’on peut précipiter en partie par 
le chlorure de potassium en excès. Le rendement est quantitatif.

Pour toutes les transformations ultérieures, on se sert avec avantage de la solution 
brute. La quinone XXII, par exemple, s’obtient par addition de 3,5 cm3 d’acide chro- 
mique à 10% en solution aqueuse. Belles aiguilles jaune-or, très peu solubles dans 1 alcool,

!) K valnes, Am. Soc. 56, 2478 (1934).
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assez solubles dans l’eau à chaud. On purifie par recristallisation dans l’eau. P. de f. vers 
2 2 0 ° (déc.).

4,350 mgr. subst. ont donné 6,910 nigr. C02 et 0,890 mgf. H20  
C12H ,05S2K Calculé' C 43,10 H 2,11%

Trouvé „ 43,37 „ 2,29%

1,4-D ioxy-d iphényl-m ercap lan  X I X .

La solution brute de dioxy-diphényl-thiosulfato est additionnée de 10 cm3 d’acide 
chlorhydrique concentré et par petites portions, de 2 gr. de poudre de zinc. A la fin de la 
réaction, le mercaptari se sépare. Après extraction à l’éther, nous l’avons obtenu quantita
tivement sous forme d’une huile visqueuse auto-oxydable, donnant toutes les réactions 
caractéristiques des mercaptans (sel de plomb jaune, etc.). On peut se servir du produit 
brut pour les réactions suivantes:

«D isu lju re  de phényl-bemoquinone» X X L

Dissoudre le mercaptan précédent dans 10 parties d’alcool et ajouter un excès de 
chlorure de fer(III) 2 n. Le précipité jaune est recristallisé dans 70—80 parties d’acide 
acétique glacial. Petites tablettes jaunes fondant vers 230° avec décomposition.

3,910 mgr. subst. ont donné 9,630 mgr. C02 et 1,210 mgr. H20
C21H iA S 2 Calculé C 66,96 H 3,28%

Trouvé „ 67,18 „ 3,46%

4-Méthylmercapto-phényïbénzoquinone X X .

On suit la procédure décrite pour la méthylmercapto-benzoquinone sous chiffre (a). 
Parfois, après oxydation, la quinone ne se sépare qu’en petites quantités du liquide de 
réaction. On dilue alors à l’eau et on l’extrait à l’éther. Après recristallisation dans de 
l’alcool, le produit forme de belles tablettes rouges fondant à 124—125°.

2,875 mgr. subst. ont donné 7,160 mgr. C02 et 0,920 mgr. H20  
ClsH 1(,02S Calculé C 67,80 H 4,38%

Trouvé ,, 67,97 ,, 4,52%

Mét1iylmercapto-2,6-dichloro-benzoquinone X X I1 1 .

La 2,6-dichloro-benzoquinone1) est transformée quantitativement en 1,4-dioxy- 
2 ,6 -dichloro-phényl-thiosulfate de sodium, puis en dioxy-dichloro-thiophénol selon le
D.R.P. 175 0702).

Le thiophénol est ensuite méthylé d’après les indications données plus haut pour la 
méthylmercapto-benzoquinone sous chiffre (b). Après oxydation du thioéther formé, on 
obtient la méthylmercapto-2 ,6 -dichloro-benzoquinone sous forme d’aiguilles rouges. 
Recristalliser dans 8 à 9 parties de méthanol et filtrer à chaud un sous-produit rouge peu 
soluble. La quinone fond à 64°. Très soluble dans tous les solvants usuels.

3,815 mgr. subst. ont donné 5,315 mgr. C02 et 0,680 mgr. H ,0  
C7H40 2C12S Calculé C 37,69 H 1,81%

Trouvé „ 38,02 „ 1,99%
Le sous-produit cristallise en tablettes fondant vers 185°.

L a b o r a t o ir e  V I F O R  S .A . ,  G e n è v e .

b Kehrmann, J. pr. [2] 40, 481 (1889). 
-) D.R.P. 175 070 (1905); Frdl. 8, 140.
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76. Zur Kenntnis von Derivaten des Pyrimidino-thiazols II.
Über Isostere des Theophyllins, Methyl-adenins und Methyl-purins 

Ton H. E rlenm eyer und H. P. Furger.
(S. I I .  47.)

I n  e in e r  f r ü h e r e n  M it t e i lu n g 1) b e r ic h t e t e n  •wir ü b e r  d ie  D a r s t e l 
lu n g  d e s  2 ',  6 ' - D i o x o - l ' ,  2 ',  3 ' ,  6 '- t e t r a h y d r o - p y r im id in o - 4 ',  5 ' :  4 , 5 -  
t h ia z o ls  ( I I I ) ,  e in e r  V e r b in d u n g ,  d ie  a ls  is o s t e r  m it  X a n t h in ,  —  d e m  
D io x o - t e t r a b y d r o - p y r im id in o - im id a z o l  — , a u fz u fa s s e n  is t .

C h a r a k t e r is t is c h e  b io lo g is c h e  E ig e n s c h a f t e n ,  d ie  f ü r  v e r g l e i 
c h e n d e  V e r s u c h e  a u s g e w e r t e t  w e r d e n  k ö n n e n , z e ig t  in  d e r  X a n t h i n 
r e ih e  d a s  D im e t h y l - x a n t h in  ( T h e o p h y ll in ) ,  so  d a s s  w ir  u n s  f ü r  d ie  
D a r s t e l lu n g  d e s  e n ts p r e c h e n d e n  I s o s te r e n , d es  1 ' ,  3 '- D im e t h y l-  
2 ',  6 ' - d i o x o - l ' ,  2 ',  3 ',  6 - t e t r a h y d r o - p y r im id in o - 4 ',  5 ':  4 ,5 - t h ia z o ls  ( I V ) ,  
in t e r e s s ie r te n .

D i e  S y n t h e s e  d ie s e r  V e r b in d u n g  lä s s t  s ic h  a u s g e h e n d  v o n  d e r  
l ,3 - D im e t h y l- 5 - b r o m b a r b i t u r s ä u r e  (I)  d u r c h  K o n d e n s a t io n  m it  T h io -  
f o r m a m id  ( I I )  o d e r  a u c h  d u r c h  M e t h y l ie r u n g  d e s  D io x o - t e t r a h y d r o -  
p y r im id in o - t h ia z o ls 1) ( I I I )  m i t  D ia z o m e t h a n  d u r c h fü h r e n .

CH3—-N----CO HN CO

D ie  O x y d a t io n s s t u f e ,  d ie  d e m  P u r in ,  d e m  P y r im id in o - im id a z o l ,  
e n t s p r ic h t ,  d . l i .  in  d e r  d a s  S y s t e m  „ a r o m a t is c h e n “  C h a r a k t e r  b e 
s i t z t ,  lä s s t  s ic h  g le ic h fa l ls  in  d e r  is o s te r e n  T h ia z o lr e ih e  g e w in n e n .

E in  b io lo g is c h  w ic h t ig e s  P u r in d e r iv a t  is t  d a s  A d e n in ,  d a s  u . a . 
a u c h  v o n  e in ig e n  M ik r o o r g a n is m e n  a ls  W u c h s s t o f f  b e n ö t ig t  w i r d . 
D a  d a s  d u r c h  s o lc h e  W u c h s s t o f f e  b e d in g t e  W a c h s t u m  h ä u f ig  d u r c h  
s t r u k t u r ä h n l ic h e  V e r b in d u n g e n  g e h e m m t w ir d , in t e r e s s ie r te n  w ir  
u n s  im  Z u s a m m e n h a n g  m it  U n te r s u c h u n g e n  a u f  d ie s e m  G e b ie t ,  d ie

I I I I I I

C H ,— N  CO

I V

b  H . E rlenm eyer u n d  H . P . F urger, H e lv . 26, 366 (1942). Nähere Angaben siehe
H . P . F urger, D iss. Basel 1944.
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w ir  g e m e in s a m  m it  E .  Bloch  d u r c h fü h r e n , f ü r  d ie  H e r s t e l lu n g  e in e r  
d e m  A d e n in  s t r u k t u r ä h n l ic h e n  V e r b in d u n g  a u s  d e r  P y r im id in o -  
t h ia z o h ’e ih e .

D a s  I s o s t e r e  d es  8- M e th y l- a d e n in s ,  d a s  2 - M e th y l- 6 '- a m in o - p y r i-  
m id in o - 4 ',  5 ' :  4 ,5 - t h ia z o l  ( V I I ) ,  k o n n t e  a u s g e h e n d  v o m  2 - M e th y l-  
2 ',  6 ' - d i o x o - l ' ,  2 ',  3 ',  6 ' - t e t r a h y d r o - p y r im id in o -4 ', 5 ':  4 ,5 - t h ia z o l1) (V )  
ü b e r  d ie  S t u f e n  V I  u n d  V I I  e r h a lt e n  A verden. D ie  R e a k t io n s f ä h ig k e i t  
d e s  2 '- C h lo r a t o m s  d e r  V e r b in d u n g  V I  k a n n  a u s  d e n  E r f a h r u n g e n  
b e i  d e n  e n ts p r e c h e n d e n  P u r in d e r iv a t e n  a b g e le i t e t  A verd en 2).

NH—CO N = C —OH

CO C—S, ± ----- ~  HO—A 0 —Sx
I II > c -c h 3 ^  I! . IM  > c -C H 3 

NH—C—W  N C—F/
V

N -C—NH,
I I

c i— 6 c — s x
> c - c h 3

N C—Ni
AHI

X
I

CI— C
II
N

AI

C— CI

u

- I U

I — S.
P > C -C H 3 
c —

N
Y

-C—NH„

HC ■ C—S, 
j! I > - C H ;1 
X C N

HC

N

Y
N CH

A C — Sx
II >C—CH,
C— 'S/

VIII IX

d e m  8- M e th y l- a d e n in  e n t-  
in  e in e r  s p ä te r e n  ^ M itteilun g

Ü b e r  W a c h s t u m s v e r s u c h e  m it  d e r  
s p r e c h e n d e n  V e r b in d u n g  V I I I  Avird 
b e r ic h t e t .

D ie  d e m  8- M e th y l- p u r in  is o s t e r e  V e r b in d u n g ,  2- M e t l iy l- p 3H'i- 
m id in o - 4 ',  5 ' :  4 ,5 - t h ia z o l  ( I X ) ,  k o n n t e  a u s  d e m  2 - M e th y l- 2 ',  6 '-d i-  
c h lo r - p y r im id in o - 4 ',  5 ':  4 ,5 - t h ia z o l  ( V I )  d u r c h  H y d r ie r u n g  m it  Bancy-  
X i c k e l  d a r g e s t e l l t  A verden.

E in e  R e ih e  A-on a n d e r e n  D e r i v a t e n  d e s  P y r im id in o - t h ia z o ls  
k o n n t e  d u r c h  d ir e k t e  K o n d e n s a t io n  m it  5 , 5 - D ib r o m - b a r b it u r s ä u r e  ( X ) ,  
e in e m  Z w is c h e n p r o d u k t  b e i  d e r  D a r s t e l lu n g  d e r  5 -B r o m - b a r b it u r -  
s ä u r e , e r h a lt e n  A verden . B e i  V erA A 'en dun g e in e s  k , a -D i- h a lo g e n - k e to n s  
a ls  R e a k t io n s k o m p o n e n t e 3) m ü s s e n  2 M o l T h io a m id  v e r w e n d e t

*) H. Erlenmeyer und H. P. Furger, loc. cit.
-) E. Fischer, B. 30, 2226 (1S97); 31, 104 (1888).
3) A’gl. die Darstellung von 2-Amino-thiazol-4-carbonsäüre (Sulfuvinursäure) aus 

Di- oder Tri-brom-brenztraubensäure und Thiohamstoff: N enck i und Sieber, J. pr. [2] 25, 
74 (1882); Böttinger, Arcb. Pharm. 232, 350 (1894).
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w e r d e n , w o b e i  d e r  Ü b e r s c h u s s  b e n ö t ig t  w ir d , u m  d a s  D i- k a lo g e n -  
k c t o n  in  d a s  M o n o - h a lo g e n - k e t o n  ü b e r z u fü h r e n , d a s  d a n n  rp,it d e m  
v e r b le ib e n d e n  T h io a m id  in  n o r m a le r  W e is e  r e a g ie r t .  E s  w u r d e  d a s  
R e a k t io n s v e r m ö g e n  d e r  5 , 5 - D ib r o m - b a r b it u r s ä u r e  g e g e n ü b e r  T h io -  
a c e t a m id ,  T h io b e n z a m id ,  T h io - o x a m ä t h a n ,  A d ip in s ä u r e - d it h io a m id  
u n d  R u b e a n w a s s e r s t o f f  g e p r ü f t  u n d  es  w u r d e n  in  a lle n  F ä l le n  d ie  
e r w a r t e t e n  D e r i v a t e  d e s  T h ia z o ls  e r h a lt e n , n ä m lic h :

2 - M c t h y l- 2 ',  6 ' - d i o x o - l ' ,  2 ',  3 ',  6 '- t e t r a h y d r o - p y r im id in o -4-', 5 ' :  4 ,5- 
t h ia z o l  ( X I ) ;

2 - P h e n y l- 2 ',  G '- d io x o - l ',  2 ',  3 ',  G '- t e t r a h y d r o - p y r im id in o - I ',  5 ' :  4 ,5- 
t h ia z o l  ( X I I ) ;

2 ',  G '- D io x o - l ' ,  2 ',  3 ',  6 '- t e t r a h y d r o - p y r im id in o - 4 ',  5 ' :  4 ,5 - th ia z o l- 2 -  
c a r b o n s ä u r e - ä t h y le s t e r  ( X I I I ) ; 

a , a> -D i-[2', G '- D io x o - l ' ,  2 ',  3 ',  G '- t e t r a h y d r o - p y r im id in o - I ',  5 ' :  4 , 5 -  
t l i ia z o ly l- ( 2 ) ] - n - b u t a n  ( X I V ) ;

D i- [ 2 ',  G '- D io x o - l ' ,  2 ',  3 ',  6 '- t e t r a h y d r o - p y r im id in o - 4 ',  5 ' :  4 ,5 - th ia -

D ie  V e r b in d u n g  X I  e r w ie s  s ic h  a ls  id e n t is c h  m it  d e m  fr ü h e r 1) 
v o n  u n s  b e s c h r ie b e n e n , a u s  5 - B r o m - b a r b itu r s ä u r e  u n d  T h io - a c e t a m id  
e r h a lt e n e n  P r o d u k t .

z o ly l- (2 )]  ( X V ) .

NH—CO NH—CO

CO , S

y f  XII

NH—CO

CO C — S
>C—COO-CJI;

X

Y

NH—CO CO—NH NH—CO CO—NH

XV XIV

x) II .  Erlenm eyer und II . P .  Furyer, loc. cit.
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .

1 ' ,  3 ' - D i m e t h y l - 2 6 ' - d i o x o - l ' ,  2 ' ,  3 ' ,  6 ' - t e t r a l i y d r o -  
p y r i m i d i n o - 4 ' ,  5 ' :  4 ,  5 - t h . i a z o l .

A. Aus l,3-Dimethyl-5-brom-barbitursäure und Thioformamid:

1,3-Dime thyl-bar bitur säure.
Die Dimethyl-barbitursäure stellten wir nach einer etwas abgeänderten Vorschrift 

von 11. B iltz  und I I .  W itteck1) dar.
0,5 g syinm. Dimethyl-harnstoff und 0,7 g Malonsäure werden in 2 cm3 Eisessig in 

der Wärme klar gelöst. Sodann lässt man nach und nach 3 cm3 Essigsäure-anhydrid zu
tropfen und erwärmt unter ständigem Rühren auf dem Wasserbad. Nach ca. 6 Stunden 
ist die Reaktion beendet.

Beim Erkalten krystallisiert eine kleine Menge des Reaktionsprodukts aus, die Haupt
menge hingegen erst beim Einengen des Filtrats. Nach Umkrystallisieren aus Alkohol 
zeigt die 1,3-Dimethyl-barbitursäure den Sinp. 120—122°. Ausbeute ca. 70% der Theorie.

1,3 - Dime th y l- 5,5 -dibrom -barbitur säure.
2 g 1,3-Dimethyl-barbitursäure wurden in 15 cm3 Eisessig suspendiert und im Laufe 

einer halben Stunde die berechnete Menge Brom (4,1 g) zugetröpfelt, wobei die Temperatur 
konstant bei 55—60° gehalten wurde. Die Lösung wurde darauf im Vakuum fast bis zur 
Trockne eingedampft. Die so erhaltene rohe l,3-Dimethyl-5,5-dibrom-barbitursäure 
krystallisierten wir dann aus der 10-fachen Menge Wasser um. Smp. 102°, Ausbeute fast 
quantitativ.

1 ,3- D im etliy l-5-brom - barbitursäure (I).
2 g Dimethyl-dibrom-barbitursäure wurden in ca. 15 cm3 Wasser suspendiert und 

in einer Glasstöpselflasche mit 0,5 g Blausäure zersetzt, wobei sich Bromcyan entwickelte. 
Während einer halben Stunde hielten wir durch Einstellen der Flasche in warmes Wasser 
die Temperatur bei 40—50°. Sodann wurde die Reaktion durch 3-stündiges Schütteln der 
dicht verschlossenen Flasche vervollständigt. Das Bromcyan sowie die überschüssige 
Blausäure konnten nicht durch Erwärmen entfernt werden, da hierbei sofort Zersetzung 
eintritt. Wir filtrierten daher ab und trockneten den Niederschlag im Vakuumexsikkator. 
Dabei verflüchtigten sich auch das noch vorhandene Bromcyan und die Blausäure.

Die Substanz erwies sich aber nicht als rein, sondern enthielt immer eine gewisse 
Menge unveränderter Dibromsäure, die sich jedoch durch Chloroform herauslösen liess, in 
welchem die Dibromsäure in Gegensatz zur Monobromsäure sehr leicht löslich ist.

Die so erhaltene Säure wurde durch vorsichtiges Erwärmen in Methylalkohol gelöst 
— schon bei längerem Erwärmen oder beim Kochen in alkoholischer Lösung tritt Zer
setzung ein — und hierauf im Eissehrank zur Krystallisation gebracht. Wir erhielten 
nahezu weisse Nadeln vom Smp. 95—96° in einer Ausbeute von ca. 60% der Theorie. 
Die Substanz ist löslich in Eisessig, Aceton und Methylalkohol, schwer löslich in 
Chloroform und Äther. Sie erwies sich mit der von Biltz und Hamburger'1) auf anderem 
Wege dargestellten 1,3-Dimethyl-o-brom-barbitursäure (I) als identisch.

2,061 mg Subst. gaben 0,214 cm3 N» (13°, 741 mm)
C0HTO3N2Br Ber. N 11,91 Gef. N 12,08%

l',3 ’- D im ethyl-2',6'- d ioxo-l',2 ',3 ',6 '-tetrahydro-pyrim id ino-4 ',5 ': 4,5-
th iazo l (IV).

2,35 g l,3-Dimethyl-5-brom-barbituxsäure (I) (0,1 Mol) wurden in der Lösung von 
1,22 g Thioformamid (0,02 Mol) in 20 cm3 absolutem Äther suspendiert und 3 bis 4 Stunden

3) H. Biltz und H. Witteck, B. 54, 1035 (1921).
-) H. Biltz und T. Hamburger, B. 49, 635 (1916).
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zum Sieden erhitzt. Die Kondensation geht nur sehr langsam vor sich, da die Dimothyl- 
brom-barbitursäure in Äther sehr schwer löslich ist. Den Äther destillierten wir ab, nahmen 
das Produkt in Methylalkohol auf, um den kleinen Rest nicht kondensierter Säure heraus
zulösen' und behandelten den ungelösten Rückstand der Reihe nach mit Äthylalkohol, 
Ligroin und Eisessig, um alle Verunreinigungen zu entfernen.

Das so entstandene, in allen von uns untersuchten Lösungsmitteln schwerlösliche 
l',3'-Dimethyl-2',6'-dioxo-l',2',3',6'-tetrahydro-pyrimidino-4',5': 4,5-thiazol (IV) ist ein 
hellgelber Körper vom Zersp. 340°.

3,529 mg Subst. gaben 5,49 mg C02 und 1,10 mg H,0
2,596 mg Subst. gaben 0,475 cm3 X2 (10°, 754 mm)

C7H70 2N3S Ber. C 42,64 H 3,55 X 21,32%
Gef. „ 42,46 „ 3,49 „ 21,59%

B. Aus 2',6'-Dioxo-l',2',3',6'-tetrahydro-pyrimidino-4',5': 4,5-thiazol (III) mit 
Diazomethan:

l /,3 '-D im othyl-2',6'-d ioxo-l',2',3',O '-tetrahydro-pyrim idino-I'S ': 4,5-
th iazo l (IV).

Zu 1,69 g der Verbindung III gaben wir eine ätherische Lösung von 1,7 g Diazo
methan, dargestellt durch Einträgen von Nitrosomethylharnstoff in mit Äther überschich
tete 40-proz. Kalilauge. Den locker verschlossenen Kolben Hessen wir 3 Stunden unter 
zeitweüigem kräftigem Umschütteln in Eis stehen. Man bemerkt von Anfang an eine 
Stickstoffentwicklung und kann bei langsamem Einträgen der Diazomethanlösung Ent
färbung beobachten.

Wir Hessen dann das Reaktionsgemisch über Nacht bei Zimmertemperatur stehen, 
destilherten den Äther ab, pulverisierten den Rückstand und wiederholten die ganze 
Operation. Der so erhaltene Körper erwies sich auf Grund von Eigenschaften und Analyse 
als identisch mit dem soeben beschriebenen l',3'-Dimethyl-2',6'-dioxo-l',2',3',6'-tetra- 
hvdro-pyrimidino-4',5':4,5-thiazol (IV).

1,881 mg Subst. gaben 0,350 cm3 X2 (12,5° 744 mm)
C7H70 2N3S " Ber. X 21.32 Gef. 21.78%

6 ' - A m i n o - 2 - m e t l i y l - p y r i m i c l i i i o - 4 ' ,  5 ' :  4 ,  5 - t h i a z o l  u n d  2 - 
M e t h y l - p y r i m i d i n o - 4 ' ,  5 ' :  4 ,  5 - t h i a z o l .

2 ',6 '-D ich lor-2-m ethyl-pyrim id ino-4',5 ': 4 ,5-th iazol (VI).
2,6 g 2',6'-Dioxo-2-methyl-l',2',3',6'-tetrahydro-pyrimidino-4',5':4,5-thiazol (V) 

mischten wir mit der zehnfachen Menge Phosphorpentnchlorid, gaben noch 12 g Plios- 
phoroxychlorid zu und erhitzten 2 Stunden am Rückflusskühler auf 135—140°. Nach dem 
Erkalten Hessen wir das Gemisch unter ständigem Rühren tropfenweise in eisgekühltes 
Wasser einfliessen. Gute Kühlung ist hierbei wichtig, da sonst die chlorierte Substanz ölig 
ausfällt und nur schwer zur Krystallisation zu bringen ist. Bei guter Kühlung fällt ein 
gelber Körper aus, der abfiltriert und getrocknet wird. Die Substanz konnte durch Um- 
krystallisieren nie ganz rein erhalten werden, weshalb wir sie durch Sublimation im Hoch
vakuum vollständig reinigten. Smp. 59°, Ausbeute 1,2 g =  38,5% der Theorie.

2,896 mg Subst. gaben 0,472 cm3 X2 (12,5°, 740 mm)
C6H3N3SC12 Ber. X 19,10 Gef. X 18,98%

2 ' ,6/-Dichlor-2-methyl-pyrimidino-4,,5, :4,5-thiazol (VI) ist löslich in Ligroin, 
Petroläther, Methanol, Äthanol und Chloroform, unlöslich in Wasser und Dioxan.

2 , -Chlor-6 / -am ino-2 -m ethyl-py^im idino-4 ,,5 , : 4,5-th iazol (VII).
0,5 g der Verbindung VI erwärmten wir in einem Bombenrohr 6 Stunden mit 10 cm3 

konz. Ammoniak auf 95—100°. Es trat zuerst Lösung ein, später begann sich ein krystal- 
liner Körper abzuscheiden, von dem wir nach Erkalten und Öffnen des Rohrs abfiltrierten. 
Eine weitere Menge konnte durch Einengen des Filtrats gewonnen werden.
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Die Reinigung der anscheinend durch Spaltprodukte verunreinigten Substanz ge
schah durch Erwärmen in schwach alkalischer Lösung, wobei die Spaltprodukte in Lö
sung gingen. Das zurückbleibende Amin konnte dann durch mehrmaliges Umkristalli
sieren aus Alkohol gereinigt werden. Die Reinausbeute an 2'-Clilor-6'-amino-2-methyl- 
pyrimidino-4', 5': 4 ,5-thiazol (VII) beträgt 35% der Theorie. Es ist rein weiss, gut löslich 
in Alkohol und zeigt den Zersp. 305° (Schwarzfärbung).

2,044 mg Subst. gaben 0,482 cm3 N2 (17°, 749 mm)
CsH5N4SC1 Bor. X 27,93 Gef. N 27,36%

6'-A m ino-2-inethyl-pyrim id ino-4',5 ': 4 ,5-th iazol (VIII).
1 g der Verbindung VII lösten wir in 100 cm3 Alkohol, gaben 2 Spatel BaC03- 

Aufschlämmung — um die bei der Hydrierung entstehende, den Katalysator vergiftende 
Salzsäure zu binden — sowie ca. 0,1 g Raney-Nickel hinzu und hydrierten während 
8 Stunden in der Kälte.

Hach beendigter Reaktion wurde von den anorganischen Anteilen und vom Raney- 
Nickel abfiltriert und das Eil trat eingeengt. Wir erhielten so einen krystallinen Körper, 
der zur weiteren Reinigung zuerst mit ganz verdünnter Salzsäure, dann mit heissem 
Wasser ausgewaschen wurde, um auch noch Spuren von anorganischen Anteilen zu ent
fernen. Hierauf lösten wir den Rückstand in Alkohol und führten die weitere Reinigung 
auf chromatographischem Wege an einer Aluminiumoxydsäule durch. Die alkoholische 
Lösung wurde dann vorsichtig eingeengt und die erhaltene Substanz nochmals aus Methanol 
umkrystallisiert. Die Ausbeute beträgt bei dieser Stufe der Synthese 80% der Theorie.

Das erhaltene 6'-Amino-2-methyl-pyrimidino-4', 5': 4 ,5-thiazol (VIII) ist leicht 
löslich in Methyl- und Äthylalkohol, schwerer in Amylalkohol und Essigester, unlöslich 
in Wasser, Petroläther und Ligroin. Es zersetzt sich bei ca. 325°.

3,781 mg Subst. gaben 5,98 mg C02 und 1,21 mg H20
0,996 mg Subst. gaben 0,249 cm3 K2 (22°, 742 mm)
2,324 mg Subst. verbrauchten 1,390 cm3 0,02-n. Jodlösung 
C6H6H4S Ber. C 43,37 H 3,26 N 33,73 S 19,28%

Gef. „ 43,12 „ 3,58 „ 33,34 „ 19,17%

2-M ethyl-pyrim idino-4',5/ : 4 ,5-th iazo l (IX).
0,5 g Dichlor-methyl-pyrimidino-thiazol (VI) wurden in 80 cm3 Alkohol über Nacht 

mit Tianey-Nickel unter Zusatz von etwas BaC03-Aufschlämmung hydriei’t. Es wurde 
dann von den anorganischen Anteilen und dem Kickeikatalysator abfiltriert und das Eil- 
trat vorsichtig eingeengt. Es fiel eine weisse, amorphe Substanz aus, die aus Alkohol umkry- 
stallisiert wurde. 2-Methyl-pyrimidino-4',5': 4 ,5-thiazol (IX) zersetzt sich oberhalb 300°.

1,287 mg Subst. gaben 0,302 cm3 X2 (12°, 743 mm)
CljHjXi.S Ber. X 27,81 Gef. X 27,48%

K o n d e n s a t i o n e n  m i t  5 , 5 - D i b r o m - b a r b i t u r s ä n r e  ( X ) .

2',6 '-D io x o -2 -m eth y l-l,,2 ',3',6 '-tetrahydro-pyrim id ino-4',5 ': 4 ,5 -th iazo l
(XI).

Die Lösungen von 2,2 g Dibrom-barbitursäure (X) in 100 cm3 Alkohol und von 2 g 
Thio-acetamid in 20 cm3 Alkohol werden vereinigt, wobei sofort eine Trübung entsteht, 
und zwei Stunden auf dem Wasserbad zum Sieden erhitzt. Die heisse alkoholische Lösung 
wird dann vom entstandenen Schwefel abfiltriert. Beim Erkalten krystallisiert das Kon
densationsprodukt in schönen Nadeln aus. Die so in einer Ausbeute von 1,3 g =  6 6 % der 
Theorie erhaltene Verbindung erwies sich als identisch mit dem aus 5-Brombarbitursäure 
und Thioacetamid erhaltenen 2',6'-Dioxo-2-methyl-l',2',3', 6 '-tetrahydro-pyrimidino- 
4', 5': 4 ,5-thiazol1).

J) H . Erlenm eyer und H . P .  Furger, loc. cit.
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2',6/ -D ioxo-2-phenyl.-l',2',3',6'-tetrahydro-pyrim idino-4',5, :4,5-tkiazol(X II)
Zu 1 g 5,5-Dibrom-barbitursäure (X) in 50 cm3 Alkohol gaben wir eine alkoholische 

Lösung von 1 g Thiobenzamid und erwärmten eine Stunde auf dem Wasserbad. Nach 
und nach begann sich etwa-s Schwefel abzuscheiden, von dem heiss abfiltriert wurde.

Beim Einengen der alkoholischen Lösung erhielten wir ein Gemisch aus dem ge
suchten Thiazol (XII) und 3,5-Diphenyl-l,2,4-tliiodiazol, einem Oxydationsprodukt des 
Thiobenzamids vom Smp. 88—89°. Da das Thiazol in Alkohol schwerer löslich ist, konnten 
die beiden Körper durch fraktionierte Krystallisation aus Alkohol unter Zusatz von Tier
kohle getrennt werden.

2', 6'-Dioxo-2-plienyl-l', 2', 3', 6'-tetrahydro-pyrimidino-4', 5': 4', 5-thiazol (XII) zer
setzt sich bei 250°. Es ist löslich in Methanol und Äthanol. Ausbeute 0,6 g =  71% der 
Theorie.

3,425 mg Subst. gaben 0,515 cm3 X2 (20°, 73S mm)
CuH-02N3S Bor. N 17,14 Gef’ N 17,01%

2',6 '-D ioxo-l',2',3',6'-tetrahydro-pyrim idino-4',5':4,5-th iazol-2-carbon-
säu re-äth y lester  (XIII).

2,86 g 5,5-Dibrom-barbitursäure (X) werden in 80 cm3 Alkohol gelöst und mit 
einer Lösung von 2,66 g Thio-oxamäthan in 20 cm3 Alkohol versetzt. Es tritt eine Trü
bung ein, die beim Erwärmen wieder verschwindet. Nun kocht man 2 Stunden auf dem 
Wasserbad, wobei sich allmählich Schwefel abscheidet. Man filtriert sodann die noch 
heisse Lösung und lässt erkalten, wobei sich 1,5 g des Kondensationsprodukts als hellgelbe 
Krystalle abscheiden. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Aktivkohle 
können sie rein weiss erhalten werden.

Beim Stehen über Nacht fällt eine weitere Menge von ca. 1 g aus; durch Einengen 
der Mutterlauge erhält man noch 1,2 g, die durch Nebenprodukte und nicht umgesetzte 
Ausgangsmaterialien verunreinigt sind, jedoch durch Ausziehen mit Ligroin gereinigt 
werden können.

Der erhaltene 2',6 '-Dioxo-l',2', 3', 6'-tetrahydro-pyrimidino-4', 5':4,5-thiazol-2-car- 
bonsäure-ätliylester (XIII) schmilzt unter Zersetzung bei 250“ und ist löslich in Ligroin* 
Äthyl- und Methylalkohol.

4,658 mg Subst. gaben 0,704 cm3 N2 (10°, 744,5 mm)
CsH-04N3S Ber. N 17,43 Gef. N 17,86%

a,co-D i-[2',6'-dioxo-l',2',3',6'-tetrahydro-pyrim idino-4',5': 4 ,5 -th iazo ly l-
(2)]-n-butan (XIV).

1.4 g 5,5-Dibrom-barbitursäure (X) löst man in 50 cm3 Alkohol und gibt dazu eine 
alkoholische Lösung von 0,85 g Adipinsäure-di-thioamid. Beim Vereinigen der Lösungen 
tritt eine milchige Trübung auf, die beim Erwärmen — abgesehen von etwas Schefel —  
wieder verschwindet. Beim Erkalten scheidet sioh eine weitere Menge Schwefel ab, von 
dem abfiltriert wird. Das Kondensationsprodukt erhält man beim Einengen des Eiltrats. 
als hellgelbes Pulver. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Alkohol wurde das- 
a, cu - Di - [2', 6 '-dioxo -1', 2', 3', 6'-tetrahydro - pyrimidino - 4', 5': 4,5 - thiazolyl-(2)]-n-butan 
(XIV) vollkommen wreiss und analysenrein erhalten. Smp. 244° unter Zersetzung.

3,597 mg Subst. gaben 0,663 cm3 N2 (15°, 743 mm)
C14H120 4N6S2 Ber. N 21,42 Gef. N 21,36%

D i-[2',6'-d ioxo-l',2', 3 ', 6 '- tetrahydro-pyrim idino-4',5': 4 ,5-th iazoly l-(2)]
(XV).

1.4 g 5,5-Dibrom-barbitursäure (X) wurden in 50 cm3 Alkohol gelöst und durch 
einen Tropftrichter eine Lösung von 1,2 g Rubeanwasserstoff in 30 cm3 Alkohol unter 
ständigem Rühren zugetropft. Es fiel sofort ein dunkelbrauner Niederschlag aus. Nach
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einstündigem Erhitzen auf dem Wasserbad wurde die Lösung auf die Hälfte des Volumens 
eingeengt und erkalten gelassen. Der so erhaltene dunkle Niederschlag wurde abfiltriert 
und getrocknet. Er enthielt noch Schwefel, der aber grösstenteils mit Ligroin herausgelöst 
werden konnte.

Der Rückstand, der sich in fast allen Lösungsmitteln als schwer löslich erwies, wurde 
in viel Alkohol gelöst, 10 Min. unter Zusatz von Aktivkohle gekocht und die hellgelbe 
Lösung filtriert. Beim Einengen erhielten wir das Di-[2', 6 '-dioxo-l', 2', 3', 6 '-tetrahydro- 
pyrimidino-4', 5': 4,5-thiazolyl-(2)] (XV) als hellbraune Substanz. Der Zersetzungspunkt 
liegt oberhalb 300°.

2,480 mg Subst. gaben 0,546 ein3 N2 (19,5°, 749 mm)
C10H4O4N„S2 Ber. N 25,00 Gef. 25,32%

Die Analysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der CIBA- 
Aktiengesellschaft (Leitung Dr. H. Gysel).

U n iv e r s i t ä t  B a s e l ,  A n s t a l t  fü r  a n o r g a n is c h e  C h e m ie .

77. Zur Kenntnis einer makrocyclischen Thiazolverbindung- II 
von H. E rlenm eyer und K. D egen.

(8 . II. 47.)

I n  e in e r  v o r a n g e g a n g e n e n  M it t e i lu n g 1) b e r ic h t e t e n  w ir  ü b e r  d ie  
I s o l ie r u n g  d e r  r in g fö r m ig e n  D i- t h ia z o ly lv e r b in d u n g  I ,  D i- t h ia z o lo -  
2 , 4— 2 ',  4 ' :  2 " ,  1 4 " — 7 ” , 9 " — z l 1" ,  z l7" - d i a z a - ( l " ,  8" )  - c y c lo - t e t r a d e -  
c a d ie n , d ie  a ls  N e b e n p r o d u k t  —  n e b e n  l in e a r - p o ly m e r e n  K o n d e n 
s a t io n s p r o d u k t e n  —  b e i  d e r  K o n d e n s a t io n  v o n  A d ip in s ä u r e - d it h io -  
a m id  m it  l ,8 - D ic h lo r - o c t a n d io n - ( 2 ,7 )  g e b i ld e t  w ir d . I m  fo lg e n d e n  
w e r d e n  V e r s u c h e  b e s c h r ie b e n , d ie  in  d e r  A b s i c h t  u n te r n o m m e n  
w u r d e n , d u r c h  g e e ig n e t e  B e a k t io n s b e d in g u n g e n  d a s  V e r h ä l t n is  d e r  
b e id e n  m ö g lic h e n  P o ly m e r is a t io n s r e a k t io n e n  —  d . i .  B i ld u n g  e in e r  
l in e a r p o ly m e r e n  V e r b in d u n g  b z w . B i ld u n g  e in e r  m a k r o c y c l is c h e n  
V e r b in d u n g  —  z u g u n s t e n  d e r  B in g b i ld u n g s r e a k t io n  z u  v e r s c h ie b e n .

X'H.,— CH„— CH„— CH,

l S - %  > - S l 'Xi" 3" X I
5 HC =C X =CH  5'

CH2— CH2— CH,— GHz

W ir  f ü h r t e n  in  d ie s e m  Z u s a m m e n h a n g  K o n d e n s a t io n e n  i n  s e h r  
v e r d ü n n t e n  L ö s u n g e n  d u r c h , w o b e i  a ls  L ö s u n g s m it t e l  Ä t h e r ,  B e n z o l  
u n d  E is e s s ig  z u r  V e r w e n d u n g  k a m e n . I n  d e n  V e r s u c h e n  w u r d e  je w e ils  
e in e  K o m p o n e n t e  in  s t a r k e r  V e r d ü n n u n g  v o r g e le g t  u n d  d ie  z w e ite ,

3) H . Erlenm eyer und K .  Degen, H elv. 29, 1080 (1946).
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f o r t la u f e n d  v e r d ü n n t e  K o m p o n e n t e  m it  H i l f e  e in e r  g e e ig n e t e n  A p 
p a r a t u r  z u g e f ü h r t .  D ie  e r s te n  V e r s u c h e  w u r d e n  m it  Ä t h e r  a ls  L ö -  
s u n g s m it t e l  d u r c h g e f ü l i r t .

B e i  d e r  A u f a r b e i t u n g  e in e s  s o lc h e n  V e r s u c h s  e r h ie lte n  w ir  j e 
d o c h  c a . 9 5 %  d e s  A u s g a n g s m a t e r ia ls  u n v e r ä n d e r t  z u r ü c k . E s  k a n n  
v e r m u t e t  w e r d e n , d a s s  in fo lg e  d e r  n ie d r ig e n  T e m p e r a t u r  d es  s ie d e n d e n  
Ä t h e r s  k e in e  K o n d e n s a t io n s r e a k t io n  e r fo lg t  is t .

I n  e in e m  z w e it e n  V e r s u c h  w u r d e  B e n z o l  a ls  L ö s u n g s m it t e l  v e r 
w e n d e t .  E in  L i t e r  h e is s e s  B e n z o l  lö s t  c a . 80 m g  A d ip in s ä u r e -d ith io -  
a m id , w ä h r e n d  im  g le ic h e n  V o lu m e n  s c h o n  in  d e r  K ä l t e  0 ,5 g  d e s  
l ,8 - D ic h lo r - o c t a n - d io n - ( 2 ,7 )  lö s lic h  s in d . B e i  e in e m  K o n d e n s a t io n s 
v e r s u c h  e r g a b  d ie  A u f a r b e i t u n g  d e r  B e a k t io n s p r o d u k t e  e in e  A u s 
b e u t e  v o n  3 7 %  a n  D i- t h ia z o lo - 2 ,4 — 2 ', 4 ' :  2 ” , I I " —  7 ” , 9 " —  z l 1” , 
z l7” - d i a z a - ( l ” , 8" ) - c y c lo - t e t r a d e c a d ie n ( I ) ,  b e z o g e n  a u f  d ie  u m g e s e t z t e  
S u b s t a n z .  U n t e r  d e n  g e w ä h lt e n  V e r s u c h s b e d in g u n g e n  k a m e n  je d o c h  
n u r  3 1 %  d e r  e in g e s e t z t e n  A u s g a n g s m a t e r ia l ie n  z u m  U m s a t z .

D e r  S c h m e lz p u n k t  d e r  is o l ie r te n  V e r b in d u n g  u n d  d e r  M is c h 
s c h m e lz p u n k t  m i t  d e m  fr ü h e r 1) g e w o n n e n e n  P r ä p a r a t  l ie g t  b e i  1 8 4 —  
1 8 5 °  (k o r r .) .  D ie  V e r b in d u n g  b i ld e t  e in  H e x a c h lo r o p la t in a t ( I V ) ,  w e l
c h e s  in  r o t g e lb e n  K r y s t a l l e n  d e r  F o r m e l  C 14H 18K 2S ,  ■ H 2[ P t G l6] e r 
h a l t e n  w ir d . D ie  V e r b in d u n g  z e r s e t z t  s ic h  a llm ä h l ic h  b e i  h ö h e r e r  
T e m p e r a t u r  o h n e  b is  3 6 0 ° z u  sc h m e lz e n .

E i n  d r i t t e r  K o n d e n s a t io n s v e r s u c h  w u r d e  in  E is e s s ig  d u r c h g e 
f ü h r t ,  in  d e m  d a s  s o n s t  s e h r  s c h w e r  lö s lic h e  A d ip in s ä u r e - d it h io a m id  
in  d e r  W ä r m e  r e l a t iv  g u t  lö s lic h  is t  (0,1 g  in  10 c m 3).

D ie  R e a k t io n  w u r d e  m it  je  e in e m  M illim o l T h io a m id  u n d  C h lo r 
k e t o n  d u r c h g e f ü h r t .  H a c h  d e r  A u f a r b e it u n g  u n d  S u b l im a t io n  d e s  
R e a k t io n s p r o d u k t e s  im  H o c h v a k u u m  e r h ie lte n  w ir  1 0 7  m g  d es  
K ö r p e r s  I ,  w a s  e in e r  A u s b e u t e  v o n  3 S ,4 % ,  b e z o g e n  a u f  d ie  e in g e 
s e t z t e n  A u s g a n g s m a t e r ia l ie n ,  e n ts p r ic h t .  S c h m e lz p u n k t  u n d  M is c h 
s c h m e lz p u n k t  m it  u n s e r e m  fr ü h e r 1) d a r g e s te ll te n  P r ä p a r a t  b e tr a g e n  
1 8 4 — 1 8 5 °  (k o r r .) .

D a s  T e t r a c y a n o p l a t in a t ( I I ) ,  C 14H 18K 2S 2- H 2[ P t ( C K ) 4], k r v s t a l l i -  
s ie r t  a u s  W a s s e r  in  la n g e n  H a d e ln , w e lc h e  s ic h  v o n  3 0 0 ° a n  z e r s e t z e n , 
o h n e  z u  s c h m e lz e n . D a s  in  ä th e r is c h e r  L ö s u n g  d a r g e s t e ll t e  P ik r a t  
C 14H 18H 2S 2 ■ 2 C bH 30 7H 3 s c h m ilz t  b e i  2 1 5 — 2 1 7 ° .

B e i  d e m  in  u n s e r e r  fr ü h e r e n  M it t e i lu n g  b e s c h r ie b e n e n  Is o -  
l ie r u n g s v e r fa l ir e n  b e t r u g  d ie  A u s b e u t e  a n  d e r  S u b s t a n z  I  5 ,7 °/00. 
D e m g e g e n ü b e r  i s t  es n a c h  d e r  n e u  b e s c h r ie b e n e n  M e th o d e  m ö g lic h , 
D i- t h ia z o lo - 2 ,4 — 2 ',  4 ' :  2 " ,  1 4 ” — 7 ” , 9 ” —  z l 1' f l l 7' ' - d i a z a - ( l ” , 8" ) - c y -  
c lo - t e t r a d e c a d ie n  in  p r ä p a r a t iv e r  A u s b e u t e  z u  g e w in n e n .

’) II. Erlenm eyer und K .  Degen, 1. c.
38
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Experimenteller Teil.
1. Versuch zur R ingkondensation  in Äther als L ösungsm ittel.

Der Versuch wurde in einem von Ziegler1) angegebenen Apparat durchgeführt, je
doch wurde die Quecksilber-Zutropfregulieruug durch eine M ario lle ’sehe Hasche mit fein 
einstellbaren Hähnen zur Regulierung der Zutropfgeschwindigkeit ersetzt.

Zu 2,0 g Adipinsäure-di-thioamid2) in 3 Liter Äther wurde nach dem Ziegler'sehen 
Verfahren im Laufe von 3 Tagen 2,1 g l,8-Dichlor-octan-dion-(2,7)3), in 1,5 Liter Äther 
gelöst, zugegeben. Das Ausgangsmaterial hatte sich nach dieser Zeit nicht umgesetzt. 
Es wurden 1,9 g Adipinsäure-di-thioamid und 2,0 g Chlorkcton aus der Reaktionslösung 
isoliert, die nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol bzw. Äther durch Schmelz
punkt und Mischschmelzpunkt mit den Ausgangsmaterialien identifiziert werden konnten.

2. Synthese der ringförm igen D i-tliiazo ly l-verb in d u n g I in B enzol als L ö
sungsm ittel.

Bei diesem und dem folgenden Versuch winde die oben erwähnte Ziegler'sehe Appa
ratur durch folgende einfachere Einrichtung ersetzt: Auf einen 1 -Liter-Zweihals-Schliff
kolben wird ein 30 cm3 fassender Soxhlet-Apparat (ohne Extraktionshülse) aufgesetzt, 
welcher seinerseits einen Schliffkühler mit seitlichem Ansatz trägt. Mittels Schliff wird 
weiterhin in den Ansatz dos Kühlers das Ende einer Bürette eingeführt. Diese ist zur Re
gulierung der Zutropfgeschwindigkeit mit Tropfenzähler und zwei fein einstellbaren 
Hähnen versehen. Die Dampfstrecke bis zum Kühler wird so isoliert, dass der Rückfluss 
bei einer Badtemperatur von 110—115° ca. 30 cm3 in 3 Minuten beträgt und sicli der 
iSW/del-Apparat jeweils nach Ablauf dieser Zeit entleert.

In den zweiten Kolbenhals führt man ein Einleitungsrohr, durch welches trockener 
Stickstoff so eingeleitet wird, dass man die Blasen in der Siedehitze noch bequem zählen kann.

In den Kolben gibt man 52,9 mg (0,3 Millimol) Adipinsäure-di-thioamid und 600 cm3 
reinstes Benzol und erwärmt durch Eintauchen in ein Ölbad von 110—115°. Hierbei tritt 
völlige Lösung des Thioamids im Benzol ein. Ist ein konstanter Rückfluss erreicht, so 
tropft man aus der Bürette während 48 Stunden gleichmässig 200 cm3 einer Lösung von
63,4 mg (0,3 Millimol) l,8-Dichlor-octan-dion-(2,7) in reinstem Benzol in den Soxhlet- 
Apparat. Nach jeweils 3 Minuten sind also ca. 0,2 cm3 dieser Lösung in den Soxhlct- 
Apparat gelangt und fliessen, mit w'eiteren 30 cm3 Benzol aus dem Rückfluss verdünnt, 
in den Reaktionskolben ab. Nach Beendigung des Zutropfens ward das Erhitzen noch 
während 4 Stunden unter weiterem Einleiten von Stickstoff fortgesetzt.

Nun engt man die Reaktionslösung auf ca. 200 cm3 ein und lässt während 35 Stunden 
stehen. Es scheiden sich schwach gelb gefärbte Krystalle ab, welche durch Filtration iso
liert werden. Die Wägung ergibt 30,2 mg, weitere 0,8 mg gewinnt man durch Nachspülen 
des Reaktionskolbens mit 50 cm3 absolutem Benzol. Diese 31 mg Substanz wurden dreimal 
aus 1,5 cm3 absolutem Alkohol umkrystallisiert. Die Krystalle schmelzen alsdann bei 
180—181° (unkorr.) unter Zersetzung. DerMischschmelzpunkt mit Adipinsäure-di-thioamid 
zeigte keine Erniedrigung.

Zur Prüfung der in der Lösung verbliebenen Substanz wird diese im Vakuum bei 
30—40° zunächst auf 40—50 cm3, sodann auf 10 cm3 eingeengt und jeweils einige Zeit 
stehen gelassen, um eventuell ausfallendes Chlorketon abtrennen zu können. Da eine 
Krystallisation nicht eintrat, wurde weiter bis auf 4 cm3 eingeengt, worauf sich eine 
klebrige Masse abschied. Die Wägung ergab nach 48-stündigem Trocknen bei 12 mm über 
Silikagel 69,4 mg Substanz. Bei 450-facher Vergrösserung zeigten sich keine krystallinen 
Strukturen. Das Produkt wurde daher an Aluminiumoxyd nach der Durchlaufmethode 
wie folgt chromatographiert.

J) K.Ziegler, A. 504, 94 (1933); 5 13,43 (1934); vgl. auch M.Stoll, Helv. 17,1283 (1934).
2) H. Erlenmeyer und K. Degen, 1. c.
3) ./. Walker, Soc. 1940, 1304.
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Von den erhaltenen 69,4 mg Substanz lösen sieh 62 mg in 15 cm3 reinstem Benzol 
in der Wärme. Man filtriert vom ungelösten Polymeren ab und versetzt mit reinstem 
Petroläther (Sdp. 40—60°), bis die Lösung eben milchig wird. Dann bringt man die Lö
sung auf eine unter Petroläther bereitete Säule von 2,1 g Aluminiumoxyd (stand, nach 
Brockmanri) und eluiert mit je 7 cm3 Lösungsmittel.

Fraktion E lu ierm ittel R ückstand

1 Petroläther 4 mg farbl. Krystalle
2— 10 PÄ-Benzol 

99 :1/95 : 5/90 :10
Spuren farbl. Krystalle

11—15 PÄ-Benzol
80 : 20/70 : 30/60 : 40

ca. 5 mg Krystalle

16—18 PÄ-Benzol 
60 : 40/50 : 50

—

19—73 Benzol-Äther In allen Fraktionen
Chloroform-Methanol Spuren eines Öls, ins

gesamt 29 mg

Die öligen Rückstände der Fraktionen 19—73 konnten nach Anreiben mit Äther 
und Animpfen mit l,8-Diclilor-octan-dion-(2,7) oder der Verbindung I auch nach mehr
wöchigem Stehenlassen bei 0° nicht zur Krystallisation gebracht werden.

Die krystallisierten Rückstände der Fraktionen 1-—15 zeigten unter sich bei 450- 
facher Vergrösserung den gleichen Krystallhabitus, auch beim Vergleichen mit Sub
stanz I ist im gewöhnlichen oder polarisierten Licht kein Unterschied wahrzunehmen. Die 
Krystalle begannen bei 160° unter Zersetzung unscharf zu schmelzen. Nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus absolutem Petroläther erhielt man Krystalle (9,5 mg), die scharf bei 
184—185° schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mit Substanz I zeigte keine Erniedrigung. 
Beide Substanzen sublimieren kurz vor dem Schmelzen.

Von den 69,4 mg der zur Chromatographie eingesetzten Substanz erhielt man also:
7,0 mg linear Polymeres, 9,5 mg Substanz I, 29,0 mg wahrscheinlich zersetztes Chlorketon 
(ölige Fraktionen), zusammen 45,5 mg =  65% der eingesetzten Substanz. Zum Umsatz 
gelangte 31,0% dos eingesetzten Di-thioamids; somit beträgt die Ausbeute an Substanz I 
37%, bezogen auf die umgesetzten Ausgangsstoffe.

H exachloroplatinat (IV).
5,5 mg Substanz I (0,02 Millimol) werden in 2 cm3 Alkohol gelöst und diese Lösung 

zu einer 0,15-proz. wässrigen, auf dem Wasserbad vorgewärmten Lösung von Platin
chlorwasserstoffsäure gegeben. Eine auftretende Trübung wird durch nochmaliges Ein
stellen in das Wasserbad zum Verschwinden gebracht, dann wird langsam abgekühlt. Es 
fallen rotgelbe Krystalle aus, die zur Reinigung mit wenig Alkohol benetzt und aus 0,2- 
proz. Salzsäure umkrystallisiert werden. Zersetzung von 270° an ohne vorheriges Schmelzen.

Zur Analyse wurde 6 Stunden bei 80° über P2Os im Hochvakuum getrocknet.
3,465 mg Subst. gaben 3,10 mg C02 und 1,10 mg H ,0  

C14HlgN2S2• H2[PtG'l„] Ber. C 24,42 H 2,93%
Gef. „ 24,42 „ 3,55%

3. Synthese von Substanz I in E isessig als Lösungsm ittel.
Es wurde die gleiche Apparatur wie im letzten Versuch verwendet, jedoch die 

Dampfstrecke bis zum Kühler nicht nur isoliert, sondern mittels eines Heizdrahts ge
heizt. Die Badtemperatur betrug ca. 140°.
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Einer siedenden Lösung von 176,3 mg Adipinsäure-di-thioamid (1  Millimol) in 
500 cm3 über Cr03 destilliertem Eisessig wird über den Soxhlel während 110 Stunden 
aus der Bürette eine Lösung von 2 i l , l  mg l,8-Dieblor-ootan-dion-(2,7) (1 Millimol) in 
200 cm3 Eisessig zugeführt. Anschliessend wird noch während 10 Stunden am Rückfluss 
gekocht.

Die resultierende gelb gefärbte Lösung wird sodann bei 12 mm auf ca. 15 cm3 ein
geengt und über Nacht bei 0° aufbewahrt, wobei keine Krystallisation eintritt. Erst nach 
weiterem Einengen auf 3—4 cm3 kristallisieren nach eintägigem Stehen lange gelbe 
Prismen aus; Zersetzungspunkt 184—185,5°. Von 175° an beobachtet man Sublimation. 
Aus der verbleibenden Lösung wird der Rest der Essigsäure sodann im Vakuum bei 
Zimmertemperatur abdestilliert und die erhaltene Mischung von krystalliner Substanz 
und schwarzem Öl der Vakuumsublimation bei 0,0001 mm und 90° unterworfen.

Die Sublimation wird fraktioniert durchgeführt, die einzelnen Fraktionen gewogen, 
mit warmem Petroläther ausgezogen und die erkalteten Auszüge filtriert. Man setzt die 
Sublimation so lange fort, bis sich aus den Sublimaten mit Petroläther nichts mehr aus- 
zielien lässt. Die vereinigten filtrierten Petrolätherauszüge ergeben nach Abdestillieren 
des Petroläthers 121,9 mg Substanz.

Durch nochmalige Vakuumsublimation und Umkrystallisieren aus Petroläther- 
Benzol erhält man 107,0 .mg krystallisierte Substanz, die die gleichen Eigenschaften zeigt 
wie die gereinigte Substanz aus Versuch 2. Die Ausbeute an Substanz I entspricht dem
nach 38,4%, bezogen auf das eingesetzte Material. Die Substanz krystallisiert in gut aus
gebildeten Rhomben.

Die in Petroläther unlöslichen Rückstände, 1 2  mg, sind in Wasser löslich, sie wurden 
nicht weiter untersucht, ebensowenig wie der schwarze, harzige Sublimationsrückstand 
(10 2  mg).

T etracyan op latin at (II).
Zu einer Lösung von 50 mg Kaliumtetracyanoplatinat(II) in 6 cm3 Wasser, das 

0,25 cm3 2-n. Salzsäure enthält, .fügt man die Lösung von 29 mg der Verbindung I in 
0,75 cm3 Aceton und erhitzt auf dem Wasserbad. Dabei beginnt sich ein schwer lösliches 
Salz in langen Nadeln abzuscheiden. Alan setzt das Erhitzen so lange fort, bis die über
stehende Lösung nicht mehr trübe ist. Beim Umkrystallisieren aus Wasser erhält man 
farblose Nadeln, welche sich von 300° an zersetzen.

Zur Analyse wurde 6  Stunden bei 80° über P ,0 5 im Hochvakuum getrocknet .
4,329 mg Subst. gaben 5,93 mg CO, und 1,24 mg H20, Rückstand 1,460 mg
2,64 mg Subst. gaben 0,347 cm3 N2 (25°, 741 mm)

C14H19N,S,-Hi[Pt(CN)J Ber. C 37,29 H 3,48 N 14,50 Pt 33,67%
Gef. „ 37,39 „ 3,21 „ 14,68 „ 33,7%

Pikrat.
Das Pikrat wird durch Eintropfen einer Lösung von 11 mg der Verbindung I in 

1 cm3 Äther in 1 cm3 einer 2-proz. ätherischen Pikrinsäurelösung erhalten und aus 15 cm3 
Methanol umkrystallisiert. Schmelzpunkt der gelben Nadeln 215—217°.

4,OSO mg Subst. gaben 6,33 mg C02 und 1,21 mg H20  
C14HlsN2S2-2C8H30-N3 Ber. C 42,39 H 3,28%’

Gef. „ 42,34 „ 3,32%

Die Analysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der C1BA 
Aktiengesellschaft (Leitung Dr. H. Gysel).

U n iv e r s i t ä t  B a s e l ,  A n s t a l t  f ü r  a n o r g a n is c h e  C h e m ie .
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78. Über Gallensäuren und verwandte Stoffe.
43. Mitteilung1).

Derivate und Umwandlungsprodukte der Ätio-cholsäure2)
von A. Lardon.

(9. II. 47.)

A ls  A u s g a n g s m a t e r ia l  f ü r  d ie  T e i ls y n t lie s o  v o n  N e b e n n ie r e n 
r in d e n - S t e r o id e n  m it  S a u e r s t o f f  in  1 1 - S t e l lu n g  ( D e h y d r o - c o r t i-  
c o s t e r o n 3) u n d  C o r t ic o s t e r o n 4)) d ie n te  b is h e r  a u s s c h lie s s lic h  D e s o x y -  
c h o ls ä u r e . D a  a b e r  d ie  R in d e r g a l le  e t w a  a c h t m a l  s o v ie l  C h o ls ä u r e  w ie  
D e s o x y c h o ls ä u r e  e n t h ä l t ,  w u r d e  in  d ie s e r  A r b e i t  v e r s u c h t ,  e r s t  e r  e  fü r  
S y n t h e s e n  n u t z b a r  z u  m a c h e n . Z w a r  g e la n g  es in  l e t z t e r  Z e it ,  C h o l
s ä u r e  m it  g u t e r  A u s b e u t e  in  D e s o x y c h o ls ä u r e  ü b e r z u fü h r e n 5- 9), d o c h  
w ä r e  es  n o c h  v e r lo c k e n d e r ,  a u s  C h o ls ä u r e  D e r i v a t e  m it  e in e r  O x y -  
g r u p p e  in  6- S t e l lu n g  z u  b e r e ite n , d a  s ic h  d ie s e  le ic h t  in  .1 ^ u n g e s ä t 
t ig t e  V e r b in d u n g e n  ü b e r fü h r e n  la s s e n 10) 11) 11) 12), d ie  ih r e r s e its  a ls  A u s 
g a n g s -  o d e r  Z w is c h e n p r o d u k t e  f ü r  d ie  B e r e i t u n g  b io lo g is c h  w ir k s a m e r  
S t o f f e  b e s o n d e r e  V o r t e i le  b e s itz e n . I m  fo lg e n d e n  w ir d  ü b e r  e in e  a u s 
g e d e h n t e  U n t e r s u c h u n g  d e r  Ä t io - c h o ls ä u r e  ( I X )  b e r ic h t e t .  D ie s e  
S ä u r e  b ie t e t  m it  ih r e n  d r e i  H y d r o x y lg r u p p e n  s e h r  z a h lr e ic h e  M ö g 
l ic h k e i t e n  f ü r  U m fo r m u n g e n  a lle r  A r t .  E s  w ir d  g e z e ig t ,  w ie  s ic h  d ie s e  
H O - G r u p p e n  e in z e ln  o d e r  in  a lle n  m ö g lic h e n  K o m b in a t io n e n  v e r -  
e s te r n , z u  K e t o g r u p p e n  o x y d ie r e n  o d e r  s ic h  g a n z  e lim in ie r e n  la s s e n . 
F e r n e r  g e la n g  es  a u f  e in e m  U m w e g  d u r c h  V e r s c h ie b u n g  d e r  7 - s t ä n 
d ig e n  H O - G r u p p e  in  d ie  6- S t e l lu n g  a u s  Ä t io - c h o ls ä u r e  ( I X )  e in e  
3 a , 6 ,1 2 a - T r io x y - ä t io - c h o la n s ä u r e  (e n ts p r e c h e n d  X X I I I )  u n d  d a r a u s  
d ie  k ü r z l ic h  b e s c h r ie b e n e  3 / ? ,12 < x -D io x y -ä tio -c h o le n -(5 )-sä u re  ( e n t 
s p r e c h e n d  X X X ) ' 1) z u  b e r e ite n .

D e r  s t u fe n w e is e  A b b a u  v o n  C h o ls ä u r e  z u  3 k , 7 a ,1 2 a - T r io x y -  
p r e g n a n -o n -(2 0 )  i s t  v o n  M orsmann  u n d  M it a r b .13) b e r e its  f r ü h e r  d u r c h -

1) 42. Mitteilung vgl. R .Jean loz , D .A .P r in s ,  J .v o n E u w ,  Helv. 30, 374 (1947).
2) Formulierung der räumlichen Lage der Substituenten an den Ringen C  und D  

nach M . S o rk in , T . Reichstein, Helv. 29, 1918 (1946).
3) A . La rdon , T . Reichstein, Helv. 26, 747 (1943).
4) J .v o n E u w , A .  La rdon , T . Reichstein, Helv. 27, 1287 (1944).
5) G. A .  D . Haslewood, Nature 150, 211 (1942).
°) T . F . Gallaglier, W .P .L o n g ,  J. Biol. Cliem. 147, 131 (1943).
’) A . W . Schneider, W . M .  Hoehn, Am. Soc. 65, 485 (1943).
8) G. A .  D . Haslewood, Biochcm. J. 37, 109 (1943); 38, 108 (1944).
9) W. M .  Hoehn, J .  L in s k ,  Am. Soc. 67, 312 (1945).

10) H . Reich, A .  La rdon, Helv. 29, 671 (1946).
u ) J .  von E uw , T . Reichstein, Helv. 29, 1913 (1946).
la) Die mit Buchstaben bezeichneten Fussnoten siehe S. 600.
13) I I .  M orsm ann , M .  Steiger, T . Reichstein, Helv. 20, 3 (1937).
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g e f ü h r t  w o r d e n . U n t e r  e t w a s  a n d e r e n  V e r s u c h s b e d in g u n g e n  e r 
h ie l t e n  Ehrenstein  u n d  Stevensb) n e b e n  d e m  P r e g n a n d e r iv a t  a u c h  
w e n ig  Ä t io - c h o ls ä u r e  ( I X ) .  X a c l i  e in e r  n e u e n , v o n  M eystre  u n d  
Miescher1) a u s g e a r b e i t e t e n  M e th o d e  lä s s t  s ic h  d a s  P r e g n a n d e r iv a t  
in  e in e r  A u s b e u t e  v o n  e t w a  3 0 %  g e w in n e n . P ü r  d ie  p r ä p a r a t iv e  
B e r e i t u n g  d e r  Ä t io - c h o ls ä u r e  ( I X )  a u s  d ie s e m  K e t o n  w u r d e  d ie  v o n  
Hoehn  u n d  M a so n 2) b e im  A b b a u  d e s  3 < x ,1 2 a -D io x y -p r e g n a n -o n s -(2 0 )  
a u s g e a r b e i t e t e  M e t h o d e  in  d e r  V a r i a n t e  v o n  M arker  u n d  W ittle3) 
b e n ü t z t .  D a s  3 a ,7 a ,1 2 a - T r io x y - p r e g n a n - o n - ( 2 0 )  o d e r  s e in  7 -M o n o 
a c e t a t  ( I ) b) 4) 5) w u r d e  m it  B e n z a ld e h y d  k o n d e n s ie r t ,  d a s  a m o r p h e

0 0 
c o o c h 3 COOCH,

AcO' v  v  "OAc 
I F. 225° [+110]

I CrO,

HO
COOCH

AcO"’ v  ^  ‘OAc 
IV F. 171» [+55]

AcO
COOCH

COOCH,

COOR

COOR

0'  v  '0
VI R =  H F. 245»») 

VII R =  CH3 F. 253»

COOCH,
, / \ A 1 A
1 AcOH+HCl i — v

AcO' HO’ ‘OH SucO'
VIII Amorph IX R =  H F. 254» [+65 Al]») XI F. 176»

X R  =  CHj F. 194» [ + 66]
Cr03 1 AcNHBr AcNHBr

>< T ' '
*) Ch. M eystre , K .  M iescher, Helv. 28, 1497 (1945); vgl. auch Helv. 29, 627 (1946). 
2) W .M .H o e h n , H .  L .  Masern, Am. Soc. 60, 1493 (1938).
») R . E . M a rk e r, E . L .  W ittle , Am. Soc. 61, 1329 (1939).
')  Ch. M eystre , K .  M iescher, 1. c.
5) Diesem Monoacetat wurde die Konstitution eines 12-Monoacetats zugeschrieben. 

Nach den Ergebnissen der partiellen Verseifung des Triacetats (XXXII) ist jedoch zu 
vermuten, dass ein 7-Monoacetat vorliegt.



COOCH. COOCH. COOCH.

KOH

Ac20  + Py

COOCH. COOCH. COOCH.

r N / I  \ /  SucO' X/
XVI R =  H F. 115°/I45°

[+ 1 0 7  M e ]d)e) f)
XVII R =  Ae F. 149° [+150 An]®)

XVIII F. 182°

COOCH. COOCH.COOCH.

\ /  dann Ac20+l’y

A c O - v i y  " o

ÓAc
XX F. ISO0 [ + 104]«) XXIa F. 185-210°

KOH(R.T.), 
dann Ac20  + Py

COOCH.COOCH;COOCH.

OH
XXIII Amorph«)XXII F. 255° [+124]
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X X IV

HO'

COOCH-,

COOCH,

XXVIII F. 228° [ + 114 An]»)
Oils

XXIX Amorph0) XXX F. 191° [ + 71 An]1')

Ac =  CH3C0—; Suc =  Monomethyl-succinyl =  CH3OCO-GH2-CH2-CO—; Ms =Mesyl 
=  CHj-SOj—; Py =  Pyridin; R.T. == Raumtemperatur. Die Zahlen in eckigen Klam
mern geben die auf ganze Grade auf- oder abgerundete spez. Drehung für Na-Licht in 
folgenden Lösungsmitteln an: Ohne Angabe =  Chloroform, Al =  Alkohol, Me =  Methanol, 
An =  Aceton.

R e a k t io n s p r o d u k t  a c e t y l ie r t ,  m i t  C r 0 3 o x y d i e r t  u n d  d ie  r o l ie  T r i-  
a c e t o x y - s ä u r e  a lk a l is c h  v e r s e i f t .  D ie  a u f  d ie s e  W e is e  in  g u t e r  A u s 
b e u t e  e r h a lt e n e  Ä t io - c l io ls ä u r e  ( I X )  l ie fe r t e  d e n  g u t  k r y s t a l l is ie r e n d e n  
M e t h y le s t e r  ( X ) .  D ie s e r  g a b  b e i  d e r  D e h y d r ie r u n g  m it  C r 0 3 d e n
3 ,7 ,1 2 - T r ik e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( V I I ) .  D u r c h  e n e r g is c h e  
A c e t y l i e r u n g  e n t s t a n d  a u s  ( X )  d a s  k r y s t .  T r ia c e t a t  ( X X X I I )  (s ie h e  
u n t e n ) .  W u r d e  d ie  A c e t y l i e r u n g  d u r c h  5 - t ä g ig e s  S t e h e n  m it  e in e r  
1 -p r o z . L ö s u n g  v o n  H C l- G a s  in  E is e s s ig  b e i  1 S °  a u s g e f ü h r t 1), so  e n t 
s t a n d  n e b e n  a m o r p h e n  u n g e s ä t t ig t e n  S t o f f e n  w e n ig  a m o r p h e s  
3 - M o n o a c e t a t  ( V ) , e t w a s  k r y s t .  3 ,7 - D i a c e t a t  ( I V )  u n d  a ls  H a u p t 
p r o d u k t  d a s  a m o r p h e  3 ,1 2 - D i a c e t a t  ( V I I I ) ,  a u s s e r d e m  n o c h  w e n ig

“ ) J .  Saivlem cz, T . Reichstem, Helv. 20, 949 (1937).
>') M . Ehrenste in, T . 0 . Stevens, J. Org. Chem. 5, 660 (1940).
e) Die räumliche Lage der Substituenten in 6-Stellung ist willkürlich formuliert.
“ ) W .M .H o e h n , H . L .  M ason, Am. Soc. 60, 2824 (1938); 61, 1614 (1939).
e) B . K oech lin , T . Reichstem, Helv. 25, 918 (1942).
f) V. W eim er, T . Reichstein, Helv. 27, 965 (1944).
s) A . La rdon , T . Reichslein, Helv. 26, 607 (1943).
!') R.Jeanloz, D. A. Pr ins, J.vonEuw, Helv. 30, 374 (1947).
i) Vgl. H . W ie land, E . Boersch, Z. physiol. Ch. 110, 143 (1920).
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k r y s t .  T r ia c e t a t  ( X X X I I ) ,  d ie  c h r o m a t o g r a p h is c h  g e t r e n n t  w e r d e n  
k o n n t e n 1) 2). D a s  3 - M o n o a c e t a t  ( V )  lie s s  s ic h  z u m  k r y s t .  3 a - A c e t o x y -
7 .1 2 - d ik e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( I I )  o x y d ie r e n ,  d e r  d u r c h  
E e d u k t i o n  n a c h  W olff-Kishner  in  Ä t io - l i t l io c h o ls ä u r e - m e t h y le s t e r  
( I I I ) a) ü b e r g in g ,  w o d u r c h  d ie  K o n s t i t u t i o n  v o n  (V )  u n d  ( I I )  b e 
w ie s e n  is t .  D a s  3 ,7 - D i a c e t a t  ( I V )  w u r d e  z u m  k r y s t .  3 a , 7 a - D ia c e t o x y -  
1 2 - k e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( I)  o x y d ie r t .  D a s  . a m o r p h e
3 .1 2 - D i a c e t a t  ( V I I I )  l ie f e r t e  b e i  d e r  O x y d a t i o n  d e n  k r y s t .  3 a , 1 2 a -  
D ia c e t o x y - 7 - k e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t l iy le s t e r  ( X I I ) .  A l s  B e w e is  fü r  
d ie  E ic h t i g k e i t  d e r  F o r m e l  ( X I I )  w u r d e  d ie s e r  S t o f f  d e r  E e d u k t io n  
n a c h  W olff-Kishner  u n t e r w o r fe n ,  w o b e i  Ä t io - d e s o x y c h o ls ä u r e d) e n t 
s t a n d ,  d ie  a ls  M e t h y le s t e r  ( X V I ) d)e)r) u n d  M e t h y le s t e r - d ia c e t a t
( X V I I )g) c h a r a k t e r is ie r t  w u r d e . A u s s e r d e m  w u r d e  s ie  n o c h  in  d e n
3 .1 2 - D ik e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r 3) 11) ü b e r g e fü h r t .  D ie  p a r 
t ie l le  O x y d a t io n  v o n  Ä t io - c h o ls ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X )  m it  C r 0 3 o d e r  
n o c h  b e s s e r  m it  X - B r o m a c e t a m id  g a b  d e n  3 a ,1 2 a - D io x y - 7 - k e t o -  
ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X I I I ) 4), d e r  b e i  d e r  A c e t y l i e r u n g  in  
d e n  o b e n  e r w ä h n t e n  E s t e r  ( X I I )  ü b e r g in g , d e r  n a c h  d ie s e r  M e th o d e  
a m  e in fa c h s t e n  u n d  in  g u t e r  A u s b e u t e  e r h ä lt l ic h  is t .  S c h lie s s l ic h  
w u r d e  d e r  Ä t io - c h o ls ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X )  n o c h  p a r t ie l l  s u c c in y l ie r t 8), 
d e r  3 -M o n o -e s te r  ( X I )  in  7 - S t e l lu n g  z u  ( X I V )  o x y d ie r t  u n d  d a r a u s  
d u r c h  V e r s e i f u n g  e b e n fa l ls  ( X I I I )  g e w o n n e n .

E s  i s t  b e k a n n t ,  d a s s  b e i  d e r  B r o m ie r u n g  v o n  7 - K e t o - D e r iv a t e n  
d a s  B r o m  v o r w ie g e n d  in  6- S t e l lu n g  e i n t r i t t 9-12), u n d  z iv a r  e n ts te h e n  
d a b e i  im  a llg e m e in e n  zvvei r a u m is o m e r e  B r o m k e t o n e ,  d ie  s ic h  m e is te n s  
n u r  s c h w e r  t r e n n e n  la s s e n . A u c h  d e r  M o n o k e t o - e s te r  ( X I I )  l ie fe r t e

1) Bei der partiellen Acetylierung von Cholsäure entsteht als Hauptprodukt das 
3,7-Diacetat. Vgl. f f .  W ie land, E . Boersch, Z. physiol. Ch. 110, 143 (1920); W . Borsche,
B. 57, 1620 (1924); H . W ieland, W . K a p ite l, Z. physiol. Ch. 212, 269 (1932). Durch die 
Verkürzung der Seitenkette in der Ätio-cholsäure (IX) wird also die HO-Gruppe in 12- 
Stellung leichter acetylierbar.

2) Das Monoacctat (V) entsteht in besserer Ausbeute bei nur eintägigem Stehen 
unter den obigen Bedingungen. Als Monosubstitutionsprodukt ist allerdings das weiter 
unten beschriebene kryst. Suecinat (XI) viel bequemer.

3) M. Steiger, T . Reichst ein, Helv. 21, 828 (1938).
4) Bei der partiellen Oxydation von Cholsäure-methylester mit Cr03 wurden nach 

anschliessender Acetylierung 40% 3a,1 2 a-Diacetoxy-7 -keto-cholansäure-methylester, 40% 
3a-Acetoxy-7,1 2 -diketo-cholansäure-methylester und 20% Dehydro-cholsäure-methylester 
erhalten5). Die Oxydation von 500 g Cholsäure mit Brom in alkalischer Lösung lieferte 
nach der Veresterung 287 g rohen 3a, 12 a-Dioxy-7 -keto-cholansäure-äthylester6)7).

5) T . F . Gallagher, W . P .L o n g ,  J .  Biol. Chcm. 147, 131 (1943).
6) 11’. 31. ffoehn , J .  L in s k ,  Am. Soc. 67, 312 (1945).
') A . W. Schneider, W . 31. Hoehn, Am. Soc. 65, 485 (1943).
8) E . Schu-e7ik, B .  R iegel, R . B . Moffett, E . Stahl, Am. Soc. 65, 549 (1943).
9) ff. W ieland, E . Dane, Z. physiol. Ch. 210, 268 (1932).

>°) T . B a rr , 1. 31. H e ilb ron , E . R . H . Jones, F . S. S p ring , Soc. 1938, 334.
“ ) E . Dane, H . W ulle , Z. physiol. Ch. 267, 1 (1941).
‘ -) W . 31. Hoehn, J .  L in s k , Am. Soc. 67, 312 (1945).
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b e i  d e r  B r o m ie r u n g  in  E is e s s ig  ( u n te r  Z u s a t z  v o n  w e n ig  H B r )  e in  
k r y s t .  B r o m k e t o n  ( X V ) ,  d a s  v ie l le ic h t  e b e n fa l ls  e in  I s o m e r e n - G e -  
m is c h  d a r s t e l l t e .  D a s  e n ts p r e c h e n d e  6 - B r o m - 7 - k e t o - c h o le s t a n o l- a c e t a t  
l ie f e r t  n a c h  B a rr  u n d  M i t a r b .1) b e im  K o c h e n  m it  P y r i d i n  o d e r  
P y r i d i n  +  A g H 0 3 7 - K e t o - c h o le s t e r in n e b e n  7 - K e t o - c h o le s t a d ie n - ( 3 ,5 ) .  
B a n e  u n d  W ulle2) fa n d e n  d a g e g e n , d a s s  6 - B r o m - 7 - k e to - c h o la n s ä u r e  
b e im  K o c h e n  m it  P y r i d i n  u n v e r ä n d e r t  b le ib t ,  je d o c h  b e i  d e r  E in w i r 
k u n g  v o n  P y r i d i n  -I- A g X 0 3 in  g u t e r  A u s b e u t e  7 - K e to - c h o le n - ( 5 ) -  
s ä u r e  l ie fe r t .  B e im  6 - B r o m - 3 a ,1 2 a - d ia c e t o x y - 7 - k e t o - c h o la n s ä u r e - m e -  
t h y le s t e r  g e la n g  d ie  H B r - A b  S p a ltu n g  b is h e r  n i c h t 3), e b e n s o w e n ig  
b e i  e in e m  B r o m k e t o n  a u s  3 a - A c e t o x y - 7 ,1 2 - d ik e t o - c h o la n s ä u r e - m e t h y l-  
e s t e r 4). D a s  a u s  ( X I I )  e r h a lt e n e  B r o m k e t o n  ( X V )  g a b  s o w o h l b e im  
K o c h e n  m i t  P y r i d i n  +  A g X 0 3 a ls  a u c h  b e im  E r h i t z e n  m it  P y r id in  
a lle in  a u f  .134° n u r  7 - K e t o - 1 2 a - a c e t o x y - ä t io - c h o la d ie n - ( 3 ,5 ) - s ä u r e -  
m e t h y le s t e r  ( X I X ) ,  d e s s e n  U .V .- A b s o r p t io n s s p e k t r u m  e in  M a x im u m  
b e i  2 7 8  m ¡u ( lo g  s =  4 ,4 3 ) a u fw ie s .  A u s  d ie s e m  G r u n d e  w u r d e  d a s  
B r o m k e t o n  ( X V )  a lk a l is c h  v e r s e i f t  u n d  d ie  e n t s t a n d e n e  S ä u r e  
m e t h v l ie r t  u n d  a c e t y l ie r t .  F ü h r t  m a n  d ie  V e r s e i f u n g  d u r c h  K o c h e n  
m it  m e t h y la lk o h o l is c h e r  K a l i la u g e  a u s 1) 2), so  g e la n g t  m a n  z u  e in e m  
G e m is c h  v o n  z w e i  is o m e r e n  T r ia c e t o x y - m o n o k e t o - e s t e r n ,  v o n  d e n e n  
d e r  e in e  s ic h e r  d e n  z u  e r w a r te n d e n  E s t e r  ( X X )  d a r s t e l l t ,  w ä h r e n d  
d e r  a n d e r e  e in  U m la g e r u n g s p r o d u k t  ( X X I I )  s e in  d ü r f t e .  X im m t  m a n  
d a g e g e n  d ie  V e r s e i f u n g  d e s  B r o m k e t o n s  ( X V )  m it  m e t h y la lk o h o l is c h e r  
K a l i l a u g e  in  d e r  K ä l t e  v o r ,  w ie  s ie  v o n  Gallagher  u n d  L o n g 5) u n d  
Gallagher u n d  H olländer6) b e i  l l - B r o m - 1 2 - k e t o - V e r b i n d u n g e n  d u r c h 
g e f ü h r t  Avurde, so  w ir d  in  g u t e r  A u s b e u t e  f a s t  n u r  ( X X )  e r h a lt e n , 
A voraus z u  s c h lie s s e n  i s t ,  d a s s  d a s  v e r iv e n d e t e  B r o m k e t o n  ( X V )  
d o c h  z ie m lic h  e in h e it l ic h  g e iv e s e n  s e in  m u s s . K o c h t  m a n  ( X X )  
e n e r g is c h  m it  C -p ro z . m e t h y la lk o h o l is c h e r  K a l i la u g e ,  so  e n t s t e h t  
d a s  s c h o n  o b e n  e r w ä h n t e  U m la g e r u n g s p r o d u k t  ( X X I I )  n e b e n  e in e m  
A veiteren  T r ia c e t o x y - m o n o k e t o - e s t e r ,  d e m  d ie  F o r m e l  ( X X I V )  z u 
k o m m e n  d ü r f t e 7). I n  A n a lo g ie  z u r  U m w a n d lu n g  \ro n  l l - O x y - 1 2 - k e t o -  
V e r b in d u n g e n  in  l l - K e t o - 1 2 - o x y - V e r b i n d u n g e n  b e i  d e r  E in A v irk u n g  
A'on A l k a l i 8) A vurde ( X X I I )  a ls  6- K e t o - V e r b in d u n g  f o r m u lie r t ,  d o c h  
k o n n t e  d ie  K o n s t i t u t i o n  d ie s e s  S t o f fe s  b is h e r  n ic h t  e in d e u t ig  b e -  
Aviesen A verden. D a g e g e n  e r g ib t  s ic h  d ie  K o n s t i t u t i o n  Aro n  ( X X )  u n d  
( X X I V )  d u r c h  d ie  fo lg e n d e n  A b b a u r e a k t io n e n .  R e d u z ie r t  m a n  ( X X )

b T . B a r r ,  I .  M .  H e ilb ron , E . B . H . Jones, E . S. S p rin g , Soc. 1938, 334.
2) E . Dane, H . W ulle , Z . physiol. Ch. 267, 1 (1941).
3) W . M .  Hoehn, J .  L in s k , Äm. Soc. 67, 312 (1945).
4) R . G rand, T . Reichstein, Helv. 28, 344 (1945).
5) T . F . Gallagher, W. P . Long, J .  Biol. Chem. 162, 521 (1946).
6) T . F .  Gallagher, V . P . H o lländer, J .  Biol. Chem. 162, 533 (1946).
7) Die Zuordnung der Formeln (XX) und (XXIV) in bezug auf die Isomerie in 

6 -Stellung ist willkürlich.
8) T . F . Gallagher, J. Biol. Chem. 162, 539 (1946).
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n a c h  W olff-Kishner  u n d  m e t h y l ie r t  d a s  R e a k t io n s p r o d u k t ,  so  e n t 
s t e h t  e in  G e m is c h  v o n  S t o f fe n ,  in  d e m  z u  e in e m  b e t r ä c h t l ic h e n  T e i l  
e in  3 a , 6 ,1 2 a - T r io x y - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X X I I I )  e n t h a lt e n  
s e in  m u s s , d e n n  n a c h  O x y d a t io n  m it  C r 0 3 u n d  E r h i t z e n  m it  S ä u r e  
z u r  U m la g e r u n g  a n  C - 5 1) 2) e n t s t a n d  e t w a s  3 ,6 ,1 2 - T r ik e t o - ä t io - a l lo -  
c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X X V I I ) ,  d e r  s ic h  n a c h  S c h m e lz p u n k t  u n d  
M is c h p r o b e  m it  e in e m  a u f  a n d e r e m  W e g e  b e r e it e t e n  V e r g le ic h s 
p r ä p a r a t 11) a ls  id e n t is c h  e r w ie s . D u r c h  c h r o m a to g r a p h is c h e  T r e n n u n g  
w u r d e n  d a n e b e n  n o c h  a n d e r e  S u b s t a n z e n  is o l ie r t ,  d ie  a b e r  n ic h t  
id e n t i f iz ie r t  w e r d e n  k o n n t e n . E b e n s o  l ie fe r t e  ( X X I V )  b e i  d e r  R e 
d u k t io n  n a c h  W olff-Kishner  n a c h  a n s c h lie s s e n d e r  M e th y lie r u n g , 
O x y d a t i o n  u n d  U m la g e r u n g  d e n  3 ,6 ,1 2 - T r ik e t o - e s t e r  ( X X V I I ) ,  
w o r a u s  h e r v o r g e h t ,  d a s s  s ie h  ( X X )  u n d  ( X X I V )  w a h r s c h e in lic h  
n u r  d u r c h  d ie  r ä u m lic h e  A n o r d n u n g  d e r  A c e t o x y - G r u p p e  in  6- S te l-  
lu n g  u n t e r s c h e id e n . W u r d e  d a s  n a c h  d e r  R e d u k t io n  v o n  ( X X )  e r 
h a lt e n e  R o h p r o d u k t  ( X X I I I )  a c e t y l ie r t ,  so  e n t s t a n d  e in  G e m is c h , 
a u s  d e m  s ic h  a u c h  n a c h  C h r o m a t o g r a p h ie  d a s  T r ia c e t a t  ( X X V I )  
n ic h t  in  k r y s t a l l is ie r t e r  F o r m  is o lie r e n  lie s s . D a g e g e n  e n t h ie lt e n  d ie  
e r s te n  F r a k t io n e n  e in e n  u n g e s ä t t ig t e n  S t o f f  ( T e t r a n it r o m e t h a n p r o b e  
p o s i t iv ) ,  v o n  d e m  w e n ig s t e n s  f e s t g e s t e l l t  w e r d e n  k o n n t e ,  d a s s  e r  
d ie  D o p p e lb in d u n g  n ic h t  in  5 ,6 - S t e l lu n g  e n t h ä lt .  Z u  d ie s e m  Z w e c k e  
w u r d e n  d ie  ö lig e n , u n g e s ä t t ig t e n  F r a k t io n e n  p a r t ie l l  v e r s e i f t  ( in  
3 - S t e l lu n g ! )  u n d  n a c h  S c h u t z  d e r  D o p p e lb in d u n g  o x y d ie r t .  A u s  d e m  
R e a k t io n s p r o d u k t  k o n n t e  je d o c h  k e in  3 - K e t o - 1 2 a - a c e t o x y - ä t io -  
c h o le n - ( 4 ) - s ä u r e - m e th y le s te r  g e w o n n e n  w e r d e n . D e m n a c h  k ö n n t e  
s ic h  d ie  D o p p e lb in d u n g  v ie l le ic h t  in  6 ,7 -  o d e r  in  7 ,8 - S t e l lu n g  b e 
fu n d e n  h a b e n 3). D i e  ö lig e n  g e s ä t t ig t e n  A n t e i le ,  a ls o  d a s  r o h e  T r i 
a c e t a t  ( X X V I ) ,  w u r d e n  e b e n fa l ls  m it  P o t t a s c h e  u n d  K a l iu m h y d r o g e n 
c a r b o n a t  p a r t ie l l  v e r s e i f t .  E s  z e ig t e  s ic h  d a b e i ,  d a s s  d ie  3- u n d  d ie  
6- s t ä n d ig e  A c e t y lg r u p p e  u n g e fä h r  m it  g le ic h e r  L e ic h t ig k e i t  a b g e 
s p a lt e n  w e r d e n . D a s  r o h e  V e r s e i fu n g s p r o d u k t  ( X X V )  k r y s t a l l is ie r t e  
b is h e r  n ic h t  u n d  w u r d e  d a h e r  m it  C r 0 3 o x y d ie r t  u n d  d a s  D e h y 
d r ie r u n g s p r o d u k t  m it  H C l  in  E is e s s ig  u m g e la g e r t .  D a b e i  e n t s t a n d  
d e r  g u t  k r y s t a l l i s ie r t e  3 ,6 - D ik e t o - 1 2 a - a c e t o x y - ä t io - a l lo - c h o la n s ä u r e -  
m e t h y le s t e r  ( X X V I I I ) ,  d e r  s ic h  m it  e in e m  a u f  a n d e r e m  W e g e  b e 
r e i t e t e n  P r ä p a r a t 11) a ls  id e n t is c h  e r w ie s , w o d u r c h  d ie  K o n s t i t u t io n

!) A . W indaus, A. 447, 233 (1926).
2) V. Prelog, E . Tagm ann, Helv. 27, 1880 (1944).
3) Bei der Reduktion von ll-Oxy-12-keto- und ll-Keto-1 2 -oxy-Verbindungen 

nach W o lff-K ish n e r  entstehen ebenfalls ungesättigte Nebenprodukte mit einer Doppel
bindung in 11,12-Stellung4-8).

>) T . F .  Gallagher, W. P . Long, J. Biol. Chem. 162, 521 (1946).
5) T . F . Gallagher, V . P . H o llander, J. Biol. Chem. 162, 533 (1946).
6) T . F . Gallagher, J. Biol. Chem. 162, 539 (1946).
7) 0. W intersteiner, M .  M oore, K .  R einhardt, J. Biol. Chem. 162, 707 (1946).
8) E. Berner, T . Reichstein, Helv. 29, 1374 (1946).
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d o s  M o n o a c e t a t s  ( X X V )  g e s ic h e r t  i s t 1). S c h lie s s l ic h  w u r d e  n o c h  
d ie se s  M o n o a c e t a t  m it  M e s y lc h lo r id  u n d  P y r i d i n  in  d a s  D im e s y l a t  
( X X I X )  ü b e r g e f ü h r t  u n d  d ie se s  m it  S i lb e r a c e t a t  in  E is e s s ig  g e k o c h t ,  
w o b e i  d e r  3 / S ,1 2 a - D ia c e to x y - ä t io - c h o le n - ( 5 ) - s ä u r e - m e th y le s te r  ( X X X )  
e n t s t a n d ,  d e r  w ie d e r u m  m it  e in e m  a u f  a n d e r e m  W e g e  b e r e i t e t e n  
P r ä p a r a t '1) id e n t is c h  w a r .  I n t e r e s s a n t  is t ,  d a s s  b e i  d ie s e r  R e a k t io n  
U m k e h r u n g  d e r  K o n f ig u r a t io n  a n  0 -3  e in t r i t t ,  w ä h r e n d  d e r s e lb e  
E s t e r  ( X X X )  a u s  d e m  3ß,  6 / S - D im e s y lo x y - 1 2 a - a c e to x y - ä t io - a l lo -  
c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r 11) u n t e r  d e n s e lb e n  B e d in g u n g e n  o h n e  U m 
k e h r u n g  in  3 - S t e l lu n g  e n t s t e h t .  I s o m e r is ie r u n g e n  w u r d e n  a b e r  ö fte r s  
b e im  E r h i t z e n  v o n  3 - T o s y lo x y - D e r iv a t e n  m it  X a t r i u m a c e t a t  in  
E is e s s ig  b e o b a c h t e t 2) 3)4).

Z u r  H e r s t e l lu n g  d e r  b e id e n  T r ia c e t o x y - m o n o k e t o - e s t e r  ( X X )  u n d  
( X X I Y )  e r w ie s  s ic h  n o c h  e in  a n d e r e r  W e g  a ls  g a n g b a r .  D e r  o b e n  b e 
s c h r ie b e n e  M o n o b e r n s te in s ä u r e - d im e th y le s t e r  ( X I V )  w u r d e  z u
( X V I I I )  a c e t y l i e r t  u n d  d ie s e s  b r o m ie r t .  D a s  R e a k t i o n s p r o d u k t , d a s  
w a h r s c h e in l ic h  a u s  d e n  b e id e n  B r o m k e t o n e n  ( X X I a )  u n d  ( X X I b )  
b e s t a n d ,  l ie fe r t e  n a c h  k a l t e r  a lk a l is c h e r  V e r s e i fu n g ,  M e t h y l ie r u n g  u n d  
A c e t y l i e r u n g  d ie  b e id e n  E s t e r  ( X X )  u n d  ( X X I V ) .

F ü r  e in e  w e i t e r e  R e ih e  v o n  A b b a u p r o d u k t e n  d ie n te  d a s  o b e n  
b e s c h r ie b e n e  Ä t io - c h o ls ä u r e - m e t h y le s t e r - t r ia c e t a t  ( X X X I I )  a ls  A u s 
g a n g s m a t e r ia l .  B e i  d e r  p a r t ie l le n  V e r s e i f u n g  m it  P o t t a s c h e  e n t s t a n d  
a u s  d ie s e m  S t o f f  j e  n a c h  d e n  a n g e w a n d t e n  B e d in g u n g e n  e n t w e d e r  
n u r  e in  D i a c e t a t  o d e r  e in  G e m is c h  d ie s e s  D ia c e t a t s  m it  e in e m  M o n o 
a c e t a t .  D a s  D i a c e t a t ,  b e i  d e m  es s ic h  z w e ife llo s  u m  d a s  7 , 1 2 - D i a c e t a t  
( X X X I I I )  h a n d e lt ,  w u r d e  z u  3 -K e to -7 a .,  1 2 a - d ia c e t o x y - ä t io - c h o la n -  
s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X X X V I )  o x y d ie r t .  W ie  a u s  d e n  fo lg e n d e n  R e a k 
t io n e n  h e r v o r g e h t ,  s t e l l t  d a s  M o n o a c e t a t  s ic h e r  d a s  7 - M o n o a e e ta t

1) Hyodesoxycholsäure wird von W. 31. Hoehn, J .  L in s k , R . B . M o ffe tt, Am. Soc. 68, 
1855 (1946) als 3a,6/?-Dioxy-choIansäure formuliert. Sie fanden, dass sich ihr Methylester- 
diacetat (A .  W indaus, A. 447, 233 (1926)) mit wenig Alkali in 3-Stellung partiell ver
seifen lässt. Der Unterschied in der Verseifungsgeschwindigkeit der zwei Acetoxylgruppen 
ist jedoch nach T . F .  G allaglier und J . R . Xenos, J. Biol. Chem. 165, 365 (1946) sehr klein. 
Die isomere 3a, 6a-Dioxv-cholansäure ist bereits von 31. Tukam oto, J. Biochemistry 
(Japan) 32, 451 (1940) bereitet worden, der sie aber als 3a, U/i-Dioxy-cholansäure be
zeichnet. Das durch Abbau von Hyodesoxycholsäure erhältliche 3,6-Dioxy-pregnanon 
( T .K im u r a ,  G .S ug iyam a , J. Biochemistry (Japan) 29, 409 (1939); R . E . M a rk e r, 
J .  K rueger, Am. Soc. 62, 81 (1940); R . E . M a rk e r,  U.S. Patents 2 337 563, 2 337 564 
und 2 366 204), dessen Diacetat sieh nach M a rk e r  ebenfalls in 3-Stellung partiell ver
seifen lassen soll, wird daher von Hoehn  und Mitarb. (I.e.), sowie von R. B . M o ffe tt, 
J .  E . S la ffo rd , J .  L in s k , W . 31. Hoehn, Am. Soe. 68, 1857 (1946) als 3a,6/?-Dioxy- 
pregnanon-(20) bezeiclmet. Die letzteren Autoren geben eine verbesserte Vorschrift zu 
seiner Bereitung, fanden aber, dass aus dem Diacetat, für das sie einen erheblich höheren 
Schmelzpunkt als den von 31arker und Krueger (1. c.) angegebenen ermittelten, bei der 
alkalischen Verseifung beide Acetylgruppen ungefähr gleich schnell abgespalten werden.

2) P l.A .P ia t tn e r ,  A .  F ü rs t, Helv. 26, 2266 (1943).
3) V. Prelog, S. Szpilfogel, Helv. 27, 390 (1944).
4) P l.A .P ia t tn e r ,  W . Lang, Helv. 27, 1872 (1944).
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XaOH.
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XLV F. 178° [-1 3 ]

XLVIII
J) Die räumliche Lage des Substituenten in 6 -Stellung ist willkürlich formuliert.
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X L I I I XLIV

c o o c h 3

llgN-Ul2 +  C2ll50Sa, 

dann M o b -  Or 0 3 ,

COOCH, COOCH,

AcO' v  y  vO 
ÓAo 

XLVI F. 20401) XLVII F. 246° [+26]2) XLVIII F. 216» M

A c  =  C H j-C O ; Sue =  Monomethyl-succinyl =  CH.,OCO • CH, • CH, • CO—; Py =  Pyri
din; R.T. =  Raumtemperatur. Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf ganze 
Grade auf- oder abgerundete spez. Drehung für Na-Licht in Chloroform an.

( X X X I )  d a r . E s  z e ig t  s ie h  a ls o , d a s s  d ie  7 - A c e t o x y - G r u p p e ,  e b e n s o  
w ie  s ie  a m  s c h w e r s te n  g e b i ld e t  w ir d  (s ie h e  o b e n ) , a u c h  a m  s c h w e r s te n  
v e r s e i f b a r  i s t .  D e s h a lb  i s t  a u c h  a n z u n e h m e n , d a s s  es s ic h  b e i  d e m  v o n  
Ehrenstein  u n d  Stevens'0) s o w ie  v o n  M eystre  u n d  Miescher3) b e 
s c h r ie b e n e n  3 a , 7 a - D io x y - 1 2 a - a c e t o x y - p r e g n a n o n - ( 2 0 )  in  W ir k l i c h k e i t  
u m  d a s  3 a ,1 2 a - D io x y - 7 a - a c e t o x y - p r e g n a n o n - ( 2 0 )  h a n d e lt .  D a s  M o n o 
a c e t a t  ( X X X I )  w u r d e  z u m  D ik e t o n  ( X X X I V )  o x y d i e r t  u n d  d ie se s  
n a c h  W olff-Kishner  r e d u z ie r t .  D a s  R e a k t io n s p r o d u k t  l ie fe r t e  n a c h  
M e t h y l ie r u n g  d e n  7 a - O x y - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X X X V I )  
u n d  n a c h  O x y d a t io n  d e n  7 - I v e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s te r ,  d e r  
s ic h  v o n  d e m  a u s  3 - K c t o - 1 2 a - a c e t o x y - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r g) 
e r h a lt e n e n  12 - K e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  d e u t l ic h  u n t e r 
s c h ie d . D a s  M o n o a c e t a t  ( X X X I )  w u r d e  fe r n e r  in  d e n  3 -M o n o b e r n s te in -  
s ä u r e - d im e t h y le s t e r  ( X X X V )  u b e r g e fü h r t  u n d  d ie s e r  z u  ( X X X V I I I )  
o x y d ie r t .  V e r s e i fu n g  u n d  M e t h y l ie r u n g  v o n  ( X X X V I I I )  g a b  d e n  
3 a , 7 a - D io x y - 1 2 - k e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X X X I X ) ,  d e r  s ic h  
n a c h  W olff-Kishner  z u m  3 a , 7 a - D io x y - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  
( C h e n o - ä t io - d e s o x y c h o ls ä u r e - m e t h y le s te r )  ( X L I I ) 4) r e d u z ie r e n  lie s s . 
D ie s e r  e r w ie s  s ic h  e b e n fa l ls  a ls  v e r s c h ie d e n  v o i l  A t io - d e s o x y - c h o ls ä u r e - 
m e t h y le s t e r  ( X V I ) .  A u c h  d e r  a u s  ( X L I I )  e r h a lt e n e  3 ,7 - D ik e t o - ä t io -  
c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  ( X L V )  w a r  d e u t l ic h  v e r s c h ie d e n  v o n  3 ,1 2 -  

D ik e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r 5) '1). ( X L I I )  w u r d e  fe r n e r  in  d e n  
3 - M o n o b e r n s te in s ä u r e - d im e th y le s te r  ( X L I )  ü b e r g e fü h r t  u n d  d ie s e r  
z ti ( X L )  o x y d ie r t .  D ie  B r o m ie r u n g  d ie s e s  E s t e r s  g a b  d a s  B r o m k e t o n  
( X L I I I ) ,  a u s  d e m  d u r c h  V e r s e i f u n g  b e i  Z im m e r t e m p e r a t u r ,  M e t h y -

b Die räumliche Lage des Substituenten in 6-Stellung ist willkürlich formuliert.
2) H. Reich, A. Lardon, Helv. 29, 671 (1946).
3) Ch. Meystre, K. Miescher, Helv. 28, 1497 (1945); vgl. auch Helv. 29, 627 (1946).
4) Cheno-ätio-desoxycholsäure, Smp. 165—166», wurde früher von T. Ishihara, 

J. Biochcmistry (Japan) 27, 265 (1938) bereitet. Der Methylester ist jedoch nicht be
schrieben.

5) 31. Steiger, T. Reichstein, Helv. 21, 828 (1938).
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l ie r u n g  u n d  A c e t y l i e r u n g  e in  3 a ,6 - D ia e e t o x y - 7 - k e t o - ä t io - c k o la n -  
s ä u re -m e th y le s fc e r  ( X L V I )  e n t s t a n d .  D u r c h  R e d u k t io n  n a c h  Wolff-  
K ishner,  M e t h y l ie r u n g ,  O x y d a t i o n  m it  C r 0 3 u n d  U m la g e r u n g  a n  C -5  
lie s s  e r  s ic h  in  d e n  b e k a n n t e n  3 ,6 - D ik e t o - ä t io - a l lo - c h o la n s ä u r e -  
m e t h y le s t e r  ( X L V I I ) 1) ü b e r fü h r e n . S c h lie s s l ic h  w u r d e  n o c h  a u s  d e m  
E s t e r  ( X L )  d e r  3 a - A e e t o x y - 7 - k e t o - ä t io - c h o la n s ä u r e - m e t h y le s t e r  
( X L I V )  h e r g e s t e l l t ,  d e r  b e i  d e r  B r o m ie r u n g  d a s  B r o m k e t o n  ( X L V I I I )  
g a b .  B e im  K o c h e n  m it  P y r i d i n  b lie b  d ie s e s  u n v e r ä n d e r t ,  d a g e g e n  
e n t s t a n d  b e im  E r h i t z e n  m it  P y r i d i n  u n d  S i lb e r n i t r a t  in  g e r in g e r  
M e n g e  e in  S t o f f ,  d e s s e n  K o n s t i t u t i o n  a u f  G r u n d  s e in e r  A n a ly s e n 
w e r t e  b is h e r  n ic h t  a u f g e k lä r t  w e r d e n  k o n n t e .

Ich danke Herrn Prof. T . Reichstein  verbindlichst für sein dieser Arbeit entgegen
gebrachtes Interesse und für mannigfache Anregungen sowie Herrn Dr. H. Reich für 
wertvolle Hilfe bei Abfassung des Manuskriptes. Der Ciba AG., Basel, und der Jlaco- 
Gcsellschajt, Gümligen, bin ich für die Unterstützung dieser Arbeit und für Überlassung 
von Material sehr zu Dank verpflichtet.

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .
Alle Schmelzpunkte sind auf dem K o fle r-Block bestimmt und korrigiert; Fehler

grenze 4; 2°. Wenn nichts anderes erwähnt, wurden die Substanzproben zur Analyse im 
Hochvakuum bei 80—-100°, zur Drehung bei ca. 60° getrocknet. Schweinchen bedeutet, 
dass die unmittelbar vor der Verbrennung im Hochvakuum getrocknete Substanz im 
Schweinchen eingewogen wurde. Übliche Aufarbeitung bedeutet: Eindampfen im Va
kuum, Lösen in Äther, Waschen mit verd. HCl (für Cr03-0xydationen mit verd. H3S04), 
verd. Na2C03-Lösung und H20, Trocknen über Na2S04 und Eindampfen.

Ä tio-cholsäure (IX) aus P regnan-trio l-(3a, 7a, 12a)-on-(20)-m onoacetat-(7).
21 - B enzal-pregnan-trio l-(3a, 7a, 12a)-on -(20)-triacetat.

1 g Pregnan-triol-(3a,7a,12a)-on-(20)-monoacetat-(7)2) vom Smp. 232—234° wurde 
in 20 cm3 abs. Alkohol gelöst, mit 0,6 g Benzaldehyd und dann allmählich unter Um
schwenken mit der Lösung von 0,6 g Natrium in 14 cm3 abs. Alkohol versetzt und 16 Std. 
bei 19° stehen gelassen. Dann wurde mit Wasser verdünnt, der Alkohol im Vakuum ab
gedampft und ausgeätliert. Die mit verd. HCl, Sodalösung und Wasser gewaschene und 
getrocknete Ätherlösung hinterliess nach dem Eindampfen 1,34 g Rückstand, der weder 
aus Äther noch aus Methanol krystallisierte. Er wurde in 4 cm3 Pyridin und 3 cm3 Acetan- 
hydrid gelöst und 3 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach Eindampfen im Vakuum wurde 
in Äther aufgenommen, die Lösung mit verd. HCl, Sodalösung und Wasser gewaschen, 
über Na2S04 getrocknet und eingedampft. Es blieben 1,43 g Rohprodukt, die über 40 g 
Aluminiumoxyd chromatographiert wurden. Die mit Benzol-Petroläther-Gemischen, 
Benzol und Äther-Benzol (bis 1:1) eluierten Fraktionen waren alle ölig und Hessen sich 
auch aus Methanol nicht krystallisieren. Mit Äther wurde nichts mehr eluiert.

Ä tio-cholsäure (IX).
Die öHgen Fraktionen der obigen Chromatographie, insgesamt 1,35 g, wurden in 

100 cm3 Eisessig gelöst (gegen Chromsäuro beständig), mit der Lösung von 1,5 g Cr03 in 
5 cm3 Wasser und 50 cm3 Eisessig versetzt und 5 Std. bei 55° gerührt. Dann wurde der 
Chromsäure-Überschuss mit, Methanol zerstört, die Lösung mit 150 cm3 Wasser verdünnt

*) H . Reich, A .  La rdon , Helv. 29 671 (1946).
2) Von E hrenste inb) und von M cystre  und Miescher3) als 12-Monoacetat bezeichnet. 

Vgl. die Ausführungen im theoretischen Teil.
3) Ch. M cystre , K .  M iescher, Helv. 28, 1497 (1945).
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und im Vakuum eingeengt. Nach nochmaligem Zusatz von Wasser wurde wieder im 
Vakuum eingeengt, mit Äther ausgcschüttclt und die Äthcrlösungen mit Wasser ge
waschen, dann mit 2-n. NaOH bei 0° ausgeschüttelt. Neutralprodukt 280 mg, die nicht 
weiter untersucht wurden. Die alkalischen Auszüge wurden mit HCl angesäuert, ausge- 
äthert, die Ätherlösungen mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Der Rückstand wurde zur Entfernung von Essigsäure dreimal mit wenig Benzol abge
dampft, worauf er noch 645 mg wog. Er liess sich weder aus Äther noch aus Methanol 
krystallisieren und wurde deshalb in 25 cm3 Methanol gelöst, mit der Lösung von 2,5 g 
KOH in 2 cm3 Wasser versetzt und 2 Std. gekocht. Dann wurde mit Wasser verdünnt, 
das Methanol im Vakuum entfernt, mit HCl angesäuert und ausgeäthert. Die mit wenig 
Wasser gewaschenen und über Na2S04 getrockneten Ätherlösungen hinterliessen beim 
Eindampfen 520 mg rohe Säure. Aus Aceton-Äther umkrystallisiert, wurden 330 mg 
Ätio-cholsäure (IX)1’) vom Smp. 266—270° erhalten.

Ä tio-ch olsäu re-m cth ylcster (X).
330 mg Ätio-cholsäure (IX) wurden in üblicherweise mit ätherischer Diazomethan- 

lösung methyliert. Das Rohprodukt gab aus Aceton-Ätlier Krystalle, die bei 110—125° 
schmolzen (Hydrat?), bei 135—140° wieder erstarrten und definitiv bei 190—194° 
schmolzen. Diese Krystalle wurden durch zweimaliges Abdampfen mit Benzol getrocknet, 
in wenig Benzol gelöst und mit der höher schmelzenden (wasserfreien) Krystallform ange
impft. Der so erhaltene Methylester (X) schmolz bei 194—195°. Die spez. Drehung betrug 
M n =  + ±  1° (c =  0,984 in Chloroform).

9,987 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; «p = +  0,65° ±  0,01°
Zur Analyse 3 Std. im Hochvakuum bei 110° getrocknet (Schweinchen).

3,608 mg Subst. gaben 9,090 mg C02 und 2,999 mg H20 (E.T.H.)
C2,H3,0 5 (366,47) Ber. C 68,82 H 9,35%

Gef. „ 68,81 „ 9,30%

3,7 ,12-T riketo-ätio-cholansäure-m etliy lester (VII).
30 mg Ätio-cholsäure-methylester (X), Smp. 194—195°, wurden in 1,25 cm3 Eis

essig gelöst, mit 1,25 cm3 2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung vorsetzt und 4 Std. bei Zimmer
temperatur stehen gelassen. Die übliche Aufarbeitung lieferte nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus Äther-Petroläther und Aceton-Äther 16 mg Triketo-ester (VII) in 
feinen Nadeln vom Smp. 253—257°.

Ä tio -ch o lsä u re-m eth y lester-tr ia ceta t (XXXII).
500 mg Ätio-cholsäure-methylester (X), Smp. 194—195°, wurden mit 2 cm3 Pyridin 

und 1,5 cm3 Acetanliydrid 2 Std. auf dem Wasserbad erhitzt. Nach üblicher Aufarbeitung 
wurde das Reaktionsprodukt als schwach gelblicher Sirup erhalten, der aus Äther-Petrol
äther spontan nicht krystallisierte. Erst beim Animpfen mit kryst. Triacetoxy-cster, der 
bei der partiellen Acetylierung von (X) gewonnen war (siehe unten), trat sofort Krystalli- 
sation ein. Die Krystalle schmolzen bei 133—135° (Analyse siehe unten).

3(a), 12 (< x)-D iacetoxy-7(a)-oxy-,3(a),7(a)-D iacetoxy-12(a)-oxy- und 3(<x)- 
A cetoxy-7 (a ),12 (a )-d ioxv -ä tio -ch o lan säu re-m eth y lester  (VIII), (IV) und

(V) aus (X).
5,2 g Ätio-cholsäure-methylester (X), Smp. 194—195°, wurden 5 Tage mit 60 cm3 

einer 1-proz. Lösung von HCl-Gas in Eisessig bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wurde im Vakuum eingedampft, in Äther aufgenommen, neutral gewaschen, ge
trocknet und abgedampft. Das Rohprodukt wurde über 120 g Aluminiumoxyd chromato- 
graphiert. Die ersten mit Petroläther-Benzol 10:1 eluierten Fraktionen krystallisierten
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nach längerem Stehen mit Äther-Petroläther und lieferten 120 mg Körner vom Smp. 
135—137°, die das Triacetat (XXXII) darstellten. Die spez. Drehung betrug =  
+117,6° ±  1° (c =  1,334 in Chloroform).

13,532 mg Subst. zu 1,0141 cm3; l — 1 dm; ajj1 -t-1,57° ±  0,01°
Zur Analyse wurde 2 Std. im Hochvakuum getrocknet und kurz bei 142° geschmolzen 

(Schweinchen).
3,820 mg Subst. gaben 9,21 mg C02 und 2,81 mg H20  (F.W.)

C27HJ0O8 (492,59) Bor. C 05,82 H 8,10%
Gef. „ 05,80 „ 8,23%

Die weiteren mit Petroläther-Benzol-Gemischen eluierten Fraktionen wogen 2,4 g, 
waren amorph und stellten das 3,12-Diacetat (VIII) dar. Die folgenden mit Benzol 
eluierten Fraktionen erwiesen sich bei der Prüfung mit Tetranitromethan als ungesättigt. 
Sie waren ebenfalls amorph und wurden nicht weiter untersucht. Aus den mit Benzol- 
Äther bis 5:1 eluierten Fraktionen liessen sich durch Umkrystallisieren aus Äther-Petrol- 
äther 305 mg 3,7-Diacetat (IV) in Form langer Nadeln vom Smp. 171—172“ isolieren. Die 
spez. Drehung betrug [a]p =  +55,3° ±  1° (c =  1,139 in Chloroform).

11,555 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; =  + 0,63° +  0,01°
3,802 mg Subst. gaben 9,20 mg CO, und 2,93 mg H,0 (Schweinchen) (F.W.)

C,5H3S0 7 (450,55) Bcr. C 06,64 H 8,50%
Gef. „ 06,47 „ 8,62%

Es folgten nun mit weiteren Benzol-Äther-Gemischen wieder amorphe Fraktionen, 
die zum Teil ungesättigt waren. Die gesättigten wogen 1,1 g und erwiesen sich als 3-Mono- 
acetat (V). Die ungesättigten Fraktionen wurden nicht weiter untersucht. Mit Äther- 
Methanol 10:1 wurde noch etwas unveränderter Ätio-cholsäure-methylester (X) eluiert.

3 (a )-A cetoxy-7 ,1 2 -d ik eto-ätio-cholansäure-m ethylester (II).

114 mg amorphes 3-Monoacetat (V) wurden in 1 cm3 Eisessig gelöst, mit 2,5 cm3 
2-proz. CrOg-Eisessig-Lösung versetzt und 6 Stunden stehen gelassen. Die übliche Auf
arbeitung gab aus Äther 70 mg Prismen vom Smp. 239—244°. Die spez. Drehung be
trug [a]^ =  + SG,5° ±  1° (c =  1,387 in Chloroform).

14,070 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; cc£ = -f  1,20° ±  0,01°
3,712 mg Subst. gaben 9,27 mg C02 und 2,64 mg H20 (F.W.)

C23H3„O0 (404,48) Ber. C 68,29 H 7,97%
Gef. „ 68,15 „ 7,96%

Ä tio-lith och olsäu re-m eth y lester (III) aus (II).

45 mg Diketon (II) wurden im offenen Bombenrohr mit 0,5 cm3 abs. Alkohol und
0,3 cm3 Hydrazinhydrat 1 Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurden 60 mg
Natrium in 1,5 cm3 abs. Alkohol zugegeben, zugeschmolzen und 16 Stunden auf 170—180° 
erhitzt. Nach Zusatz von Wasser wurde der Alkohol im Vakuum abgedampft, der Rück
stand mit HCl angesäuert und mit Äther ausgeschüttelt. Die mit Wasser gewaschene und 
über Xa2SO.j getrocknete Lösung gab nach dem Eindampfen 40 mg Säure, die mit Diazo- 
methan methyliert wurde. Der Methylester krystallisierte aus Äther-Petroläther in feinen 
Nadeln vom Smp. 142—146° und war nach Mischprobe identisch mit Ätio-lithocholsäure- 
methylestera). Eine kleine Probe wurde mit Cr03 oxydiert und lieferte den 3-Keto-ätio- 
cholansäure-methylester1), der bei 149—151° schmolz; Mischprobe ebenso.

1) M . Steiger, T . Reichstein, H elv. 20, 1040 (1937).
39
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3(<x),7(a)-D iacetoxy-12-keto-ätio-eholansäure-m ethylester (I).
240 mg 3,7-Diacetat (IV) vom Smp. 171—172“ wurden in 2 cm3 Eisessig gelöst, mit

2,5 cm3 2-proz. Cr03-Eisess'ig-Lösung versetzt und 5 Stunden stellen gelassen. Die übliche 
Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther gab 180 mg Diacetoxy-keton
(I). Aus Aceton-Äther wurden grosso Nadeln erhalten, die sich bei ca. 220° in feine Nadeln 
umwandelten, die bei 225—227“ schmolzen. Die spoz. Drehung betrug [a]j  ̂=  +110,4° ±  
1“ (c =  1,204 in Chloroform).

12,213 mg Subst. zu 1,0141 cm3; l — 1 dm; otp =  + 1,33° ±  0,01°
3,700 mg Subst. gaben 9,073 mg CO, und 2,677 mg H ,0 (E.T.H.)

C25H30O7 (448,54) Der. C 66,94 H 8,09%
Gef. „ 66,92 „ 8,11%

3(a),12 (a )-D iacetoxy-7-k eto-ä tio -eh o lan säu re-m eth y lester  (XII) aus (VIII).
2,4 g amorphes 3,12-Diacetat (VIII) wurden in 10 cm3 Eisessig gelöst, mit 16 cm3 

2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und 5 Stunden stehen gelassen. Die übliche Auf
arbeitung lieferte nach Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther 890 mg Prismen, die 
zuerst bei 136—-139° schmolzen, wieder erstarrten und endgültig bei 171—173° schmolzen. 
Aus der Mutterlauge wurden durch chromatographische Peinigung noch 510 mg Krystalle 
derselben Reinheit erhalten. Die spez. Drehung betrug [a]Ĵ  =  + 98,9° ¿ 1 °  (c =  0,990 
in Chloroform).

10,041 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; =  + 0,98° ±  0,01°
3,711 mg Subst. gaben 9,109 mg C02 und 2,692 mg H20  (E.T.H.)

CsjH^O, (448,54) Ber. C 66,94 H 8,09%
Gef. „ 67,00 „ 8,13%

Ä tio-d esoxych olsäu re-m eth ylester  (XVI) aus (XII).
60 mg Diacetoxy-keton (XII) vom Smp. 171—173° wurden mit 0,25 cm3 Hydra

zinhydrat und 50 mg Natrium in 1,5 cm3 abs. Alkohol 18 Stunden im Bombenrohr auf 
170—180“ erhitzt. Die Aufarbeitung und Methylierung vde bei (III) gab Krystalle, die 
bei HO—120“ schmolzen (Hydrat). Die Mischprobe mit wusserfreiein Ätio-desoxyehol- 
säure-methylester (XVI) vom Smp. 144—HS“11)“)1) gab keine Schmelzpunktsemiedrigung. 
Eine Probe wurde energisch acetyliert und lieferte das Ätio-desoxycholsäure-methylester- 
diacetat (XVII) vom Smp. 149—150°s). Eine andere Probe wurde mit Cr03 oxydiert und 
gab den 3 ,1 2 -Diketo-ätio-cholansäure-methylester vom Smp. 170—17101)<1). Die Misch
proben mit authentischen Präparaten schmolzen ebenso.

3(<x),12(a)-D ioxy-7-kcto-ätio-cholansäure-m ethylester (XIII) aus (X).
3 g Ätio-cholsäure-methylester (X) vom Smp. 194-—195“ wurden in 20 cm3 Aceton 

gelöst und bei 5° portionsiveise innerhalb von 3 Stunden mit der Lösung von 1,2 g Brom- 
acetamid in 15 cm3 Wasser versetzt. Die Mischung blieb noch eine Stunde stehen, wurde 
dann mit Wasser verdünnt, das Aceton im Vakuum entfernt, ausgeäthert und die Äther
lösungen mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Aus Äther-Petroläther 
wurden Körner erhalten, die hei 110—120“ schmolzen (Hydrat), wieder erstarrten und 
schliesslich hei 165—175° schmolzen. Nach erneutem Umkrystallisieren zeigten die Kry
stalle einen Smp. von 175—176“. Zur Analyse wurde unmittelbar vor der Verbrennung 
im Hochvakuum geschmolzen.

3,657 mg Subst. gaben 9,28 mg C02 und 2,93 mg H20  (F.W.)
C21H,20 . (364,46) Ber. C 69,20 H S,S5%

Gef. „ 69,25 „ S,9S%

!) M . Steiger, T . Reichstein, Helv. 21, S28 (193S).
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3 (a ),12(a)-D iacetoxy-7-k eto-ä tio -ch o lan säu rc-m eth y lester  (XII) aus (XIII).
Die Hauptnienge des oben erhaltenen Dioxy-ketons (XIII) einschliesslich der 

Mutterlaugen wurde in 3 cm3 Pyridin und 4 cm3 Acetanhydrid gelöst und 2 Stunden auf 
dem Wasserbad erhitzt. Die übliche Aufarbeitung gab nach Umkrystallisieren aus Äther- 
Petroläther 1,4 g Diacetoxy-keton (XII) vom Smp. 171-—-173°. Mischprobe mit dem aus 
(VIII) erhaltenen Präparat ebenso. Die Mutterlauge (1,93 g) wurde über 50 g A120 3 
chromatographiert. Die mit Petroläther-Benzol eluierten Fraktionen lieferten noch 
705 mg Krystallo(XII) derselben Reinheit. Mit Benzol-Äther liessen sich 410 mg 3,7-Diacet- 
oxy-keton (I) eluieren, ferner mit dem gleichen Gemisch noch 12 mg Diketon (II).

3 (a )-S u ccin oxy-7(a),12(a)-d ioxy-ätio -ch o lan säu re-d im eth y lester  (XI).
200 mg Ätio-cholsäure-methylester (X), Smp. 194—195°, wurden mit 300 mg Bern- 

steinsäure-ankydrid in 2 cm3 Pyridin 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde 
im Vakuum eingedampft, der Rückstand in viel Äther gelöst und die Lösung neutral 
gewaschen, getrocknet und eingedampft. Es blieben nur Spuren Neutralprodukt (Aus
gangssubstanz) zurück. Die Sodaauszüge wurden mit HCl angesäuert, mit Äther ausge- 
schüttclt und die Ätherlösungen mit wenig Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. 
Nach Methylierung des Rückstandes mit Diazomethan wurden 375 mg Rohprodukt er
halten, die aus Äther-Petroläther umkrystallisiert 160 mg Prismen vom Smp. 176—178° 
lieferten.

3,720 mg Subst. gaben 8,874 mg CO, und 2,786 mg H20 (Schweinchen) (E.T.H.)
C2flH10O8 (480,58) " Ber. C 64,98 H 8,39%

Gef. „ 65,10 „ 8,40%

3{a)-Su ccin oxy-12(a)-oxy-7-k eto-ä tio -eh o lan säu re-d im eth y lester (XIV).
100 mg 3-Succinoxy-dimethylester (XI) vom Smp. 176—178° wurden mit 30 mg 

Bromacetamid in 4 cm3 Aceton und 2 cm3 Wasser gelöst. Nach Zusatz von 2 Tropfen 
Eisessig wurde 1 % Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Dann wurde mit 
Wasser verdünnt, das Aceton im Vakuum entfernt, ausgeäthert und die Ätherlösungen 
mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Der Rückstand wog 96 mg und gab 
aus Äther-Petroläther umkrystallisiert 79 mg Nadeln vom Smp. 158—161°.

3,S34 mg Subst. gaben 9,25 mg C02 und 2,84 mg H20 (Schweinehen) (F.W.)
C26H3s0 8 (478,56) Ber. C 65,25 H 8,00%

Gef. „ 65,84 „ 8,29%

3 (a),12(a)-D iacetoxy-7-k eto-ä tio -eh o lan säu re-m eth y lester  (XII) aus (XIV).
40 mg Ester (XIV) vom Smp. 158—161° wurden mit 70 mg KOH in 3 cm3 Methanol 

1 Stunde auf dom Wasserbad gekocht. Nach Zusatz von Wasser wurde das Methanol im 
Vakuum entfernt, mit Essigester ausgeschüttelt imd die Lösungen neutral gewaschen. 
Aus den alkalischen Auszügen wurden 27 mg rohe Säure gewonnen, die mit Diazomethan 
methyliert wurden. Der Methylester wurde mit 0,2 cm3 Pyridin und 0,2 cm3 Acetan
hydrid 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die übliche Aufarbeitung lieferte Prismen 
vom Smp. 170—172°, die bei der Mischprobe mit dem Diacetoxy-keton (XII) keine 
Schmelzpunktserniedrigung gaben.

6-B rom -3(a),12(a)-d iacetoxy-7-k eto-ätio-ch olan säu re-m eth ylester (XV).
510 mg Diacetoxy-keton (XII) vom Smp. 171—173° wurden in 2,5 cm3 Eisessig 

gelöst und mit 2,4 cm3 einer Eisessiglösung, die pro cm3 80 mg Brom enthielt, und 
1 Tropfen HBr-Eisessig-Lösung versetzt. Nach 24-stündigem Stehen bei Zimmertempe
ratur wurde im Vakuum eingedampft, der Rückstand durch zweimaliges Abdampfen mit 
abs. Benzol getrocknet und aus Äther-Petroläther umkrystallisiert. Es wurden 155 mg 
Krystalle vom Smp. 195—205° erhalten. Eine kleine Probe wurde chromatographisch 
gereinigt und schmolz dann bei 212—214°. Daneben wurden noch einige Ivrystalle vom 
Smp. 132—134° (isomeres Bromid?) isoliert.
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12(a)-A cetoxy-7-k eto-ätio -ch o lad ien -(3 ,5 )-säu re-m eth y lester  (XIX) aus
(XV).

a) 350 mg Bromid (XV) vom Smp. 195—205° wurden mit 1 g Silbernitrat in 10 cm3 
Pyridin 12 Stunden unter Rückfluss gekocht. Dann wurde im Vakuum eingedampft, der 
Rückstand mit Äther und Wasser aufgenommen, die Ätherlösungen neutral gewaschen, 
getrocknet und cingcdampft. Das Reaktionsprodukt wurde über S g Ä120 3 chromato- 
graphiert. Die mit Petroläther-Benzol eluierten Fraktionen gaben aus Äther-Petroläther 
125 mg Körner, die bei 189—191° schmolzen.

3,282 mg Subst. gaben 8,590 mg C02 und 2,270 mg H20 (E.T.H.)
C.3HM0 6 (386,17) Ber. C 71,48 H 7,82%

Gef. „ 71,43 „ 7,74%
Die Substanz zeigte im U.V.-Absorptionsspektrum (in Alkohol) ein Maximum bei 

278 m/i und log e =  4,43.
b) 98 mg Bromid (XV) vom Smp. 195-—205° wurden mit 1 cm3 Pyridin in eine 

Ampulle im Vakuum eingeschmolzcn und 8  Stunden im Xylolbad (134°) erhitzt. Die 
Aufarbeitung wie unter a) und Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther gab 18 mg Körner 
vom Smp. 189—-191°. Die chromatographische Reinigung der Mutterlauge lieferte noch 
35 mg Krystalle derselben Reinheit sowie etwas unverändertes Bromid (XV). Die Misch
probe mit dem Analysenpräparat zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

3(a),6 ,12(a)-T riacetoxy-7-keto-ätio-cholansäure-m ethylester(X X )au s(X V ).
325 mg Bromid (XV) vom Smp. 195—205° wurden in 35 cm3 Methanol gelöst, mit 

der Lösung von 1,2 g KOH in 5 cm3 Wasser versetzt und 20 Stunden bei 20° stehen ge
lassen. Dann wurdo mit wenig Wasser verdünnt, mit C02 neutralisiert, das Methanol im 
Vakuum abgedampft, mit Essigester ausgeschüttelt, die Lösung mit wenig Wasser ge
waschen, getrocknet und eingedampft. Der amorphe Rückstand wurde mit ätherischer 
Diazomethanlösung methyliert und der Methylester mit 1 'cm3 Pyridin und 1 cm3 Acetan- 
liydrid 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die übliche Aufarbeitung lieferte 302 mg 
Rohprodukt, die über 6 g A120 3 chromatographiert wurden. Die mit Petroläther-Benzol 
und Benzol eluierten Fraktionen lieferten nach Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther 
118 mg Körner, die bei 180—182° schmolzen. Die spez. Drehung betrug [a]~ =  +103,6° ±  
1° (c =  2,161 in Chloroform).

21,924 mg Subst. zu 1,0141 cm3; l =  1 dm; otj,2 =  + 2,24» ±  0,01°
3,783 mg Subst. gaben S,872 mg C02 und 2,546 mg H20  (E.T.H.)

C^H^O, (506,57) Ber. C 64,01 H 7,56%
Gef. „  64,00 „  7,53%

Die folgenden mit Benzol-Äther eluierten Fraktionen gaben sehr wenig Krystalle 
vom Smp. 222—225°, die nicht weiter untersucht wurden.

"Wurde die Verseifung unter den von Dane und W ulle1) angegebenen Bedingungen 
in der Hitze durehgeführt und das Reaktionsprodukt ebenso methyliert und acetyliert, 
so lieferte die Chromatographie zwei Stoffe. Der erste, mit Petroläther-Benzol und Benzol 
eluierbare erwies sich ■wiederum als das obige Triacetoxy-keton (XX) (Smp. 180—182°), 
der zweite, mit Benzol-Äther eluierbare stellte den unten beschriebenen 3(a),7,12(a)- 
Triacetoxy-6 -keto-ätio-cholansäure-methylester (XXII) vom Smp. 255—260° dar. Dieser 
wurde allerdings nur in geringer Menge erhalten.

Isom erer 3 (a ),6 ,12(a)-T riacetoxy-7-k eto-ä tio -ch o lan säu re-m eth y lester  
(XXIV) und 3 (a ),7 , 1 2 (a )-T ria ceto x y -6 -keto-ä tio -ch o lan säu re-m eth y lester

(XXII) aus (XX).
850 mg Triacetoxy-keton (XX) vom Smp. 180—1S2° wurden mit der Lösung von

1,5 g KOH in 25 cm3 Methanol und 5 eni3 Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbad gekocht .

l ) E . D ane, H . W ulle, Z. physiol. Ch. 267, 1 (1941).
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Die Aufarbeitung erfolgte wie bei (XX), ebenso die Xachmethylierung der Säure. Zur 
Acetylierung wurde mit 2 cm3 Pyridin und 2 cm3 Acetanhydrid 2 Stunden auf dem 
Wasserbad erhitzt. Die übliche Aufarbeitung gab 850 mg Rohprodukt, die über 20 g A120 3 
chromatographicrt wurden. Die mit Benzol eluierten Fraktionen lieferten 290 mg rohes 
isomeres Triacetoxy-keton (XXIV). Aus Äthcr-Petrolätlier wurden 185 mg Körner vom 
Smp. 238—242° erhalten. Die spez. Drehung betrug [a]*® =  +57,2° ±  1° (c =  1,293 in 
Chloroform).

13,119 mg Subst. zu 1,0141 cm3; Z =  1 dm; =  + 0,74° ±  0,01°
3,720 mg Subst. gaben 8,75 mg C02 und 2,46 mg H20 (F.W.)

C27H380,, (506,57) Ber. C 64,01 H 7,56%
Gef. „ 64,19 „ 7,40%

Mit Benzol-Äther (9:1 bis 5:1) Hessen sich 375 mg rohes Triacetoxy-keton (XXII) 
eluieren, die aus Aceton-Äther 230 mg Xadeln vom Smp. 255—260° gaben. Die spez. 
Drehung betrug [a]J® =  +124,2° ±  1 ° (c — 1,143 in Chloroform).

11,491 mg Subst. zu 1,0052 cm3; l — 1 dm; =  +1,42° ±  0,01°
3,768 mg Subst. gaben 8,814 mg C02 und 2,510 mg H20 (E.T.H.)

C,7H3S0 9 (506,57) Ber. C 64,01 H 7,56%
Gef. „ 63,84 „ 7,45%

Die folgenden mit Benzol-Äther eluierten Fraktionen Heferten aus Äther-Petroläther 
einige mg Rrystalle vom Smp. 258—268°, die mit (XXII) eine Schmelzpunktserniedrigung 
gaben. Sie wurden nicht weiter untersucht.

3 (a ),6 ,12(a)-T rioxy-ätio-ch olansäure-m ethylester (XXIII).
500 mg Triacetoxy-keton (XX) vom Smp. ISO—182° wurden mit 1,6 cm3 Hydra

zinhydrat und 3 cm3 abs. Alkohol 1 Stunde im offenen Bombenrohr auf dem Wasserbad 
erhitzt. Dann wurde die Lösung von 500 mg Natrium in 7 cm3 abs. Alkohol zugegeben, 
zugeschmolzen und 16 Stunden auf 170—180° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 
(III), nur wurde zum Ausschütteln Essigester anstatt Äther verwendet. Es wurden 315 mg 
rohe Säuren erhalten, die mit Diazomethan methyliert wurden. Der entstandene Trioxy- 
ester (XXIII) liess sich nicht zur KrystalHsation bringen.

3 ,6 ,12-T riketo-ätio-a llo-cholansäure-m eth ylester (XXVII).
a) Aus (XXIII).

46 mg amorpher Trioxy-ester (XXIII) wurden in 1 cm3 Eisessig gelöst, mit 1,5 cm3
2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und 5 Stunden stehen gelassen. Das nach übheher 
Aufarbeitung erhaltene Reaktionsprodukt wurde mit 1 cm3 Eisessig und 1 Tropfen konz. 
HCl 1 Stunde gekocht. Dann wurde im Vakuum zur Trockne gedampft, der Rückstand 
mit Diazomethan methyHert und das Rohprodukt über 1,5 g A120 3 chromatographiert. 
Die mit Petroläther-Benzol und Benzol eluierten Fraktionen gaben unscharf schmelzende 
Krystalie vom Smp. 170—210°. Die folgenden mit Benzol-Äther eluierten Fraktionen 
lieferten nach Umkrystallisieren aus Aceton-Äther 4 mg Nadeln vom Smp. 257—264°, 
die bei der Mischprobe mit auf anderem Wege bereitetem 3 ,6 , 1 2 -Triketo-ätio-allo-cholan- 
säure-methylester (XXVII) vom Smp. 262—2650h) keine Schmelzpunktserniedrigung 
gaben.
b) Aus (XXIV).

72 mg isomeres Triacetoxy-keton (XXIV) vom Smp. 238—242“ wurden, wie bei
(XXIII) beschrieben, mit 0,3 cm3 Hydrazinhydrat und 80 mg Natrium in 3 cm3 abs. 
Alkohol nach Wolff-Kishner reduziert, die entstandene Säure mit Diazomethan methyHert 
und der rohe Ester (52 mg) mit 1,4 cm3 2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung oxydiert. Lach 
Umlagerung durch 1-stündiges Kochen mit 1 cm3 Eisessig und 1 Tropfen konz. HCl
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wurde im Vakuum eingedampft und mit Diazomethan metliyliert. Die chromatographische 
Trennung wie unter a) gab 5 mg Nadeln vom Smp. 259—263“, die nach Mischprobe eben
falls mit 3,6,12-Trikoto-ätio-allo-cholansäurc-methylester (XXVII) identisch waren.

3(a),6 ,12(a)-T riacctoxy-ätio -ch o lan säu re-m eth ylester (XXVI) und unge
sä ttig te s  N ebenprodukt aus (XXIII).

310 mg amorpher Trioxy-ester (XXIII) wurden mit 1 cm3 Pyridin und 1 cm3 
Acetanhydrid 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die übliche Aufarbeitung gab 410 mg 
Rohprodukt, die über 5 g A120 3 chromatographiert wurden. Die mit Petroläther-Benzol 
(1:1) eluierten Fraktionen wogen 105 mg, waren amorph und gaben eine positive Tetra
nitromethanprobe, waren also ungesättigt. Die folgonden mit Petroläther-Benzol und 
Benzol eluierten Fraktionen wogen 222 mg und enthielten den amorphen Triacetoxy-ester 
(XXVI), dessen Weiterverarbeitung unten beschrieben wird.

Die ungesättigten Fraktionen wurden, wie im folgenden Versuch beschrieben, mit 
Pottasche kalt verseift, das entstandene 12-Monoacetat nachmethyliert und chromato
graphisch gereinigt und das amorphe Reaktionsprodukt nach Schutz der Doppelbindung 
mit Brom wie üblich mit Cr03 oxydiert. Die Entbromung erfolgte mit Zinkstaub in Eis
essig. Die Aufarbeitung lieferte nach erneuter Chromatographie nur wenige mg Krystalle 
vom Smp. 150—154°. Anscheinend handelt es sich um 3-Keto-12(a)-acetoxy-ätio-cholen- 
(6 )-säure-methylester, da 3-Keto-12(a)-acetoxy-ätio-cholen-(4)-säure-methylester bei 208° 
schmilzt1).

3(a ),C -D ioxy-12(a)-acetoxy-ätio -ch o lan säu re-m eth y lester (XXV).
170 mg amorpher Triacetoxy-ester (XXVI) wurden in 1 cm3 Methanol gelöst, mit 

der Lösung von 80 mg Pottasche und 20 mg Natriumhydrogencarbonat in 0,75 cm3 
Wasser versetzt und 40 Stunden bei 20° stehen gelassen. Dann wurde mit Wasser ver
dünnt, das Methanol im Vakuum abgedampft, mit Essigester ausgcschüttelt und die 
Lösung mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft. Nach Methylierung mit 
Diazomethan wurde das Rohprodukt (145 mg) über 4 g A120 3 chromatographiert. Die 
mit Benzol eluierten Fraktionen waren amorph und gaben auch nach Oxydation mit 
2 Mol Cr03 und Umlagerung mit Säure keine krystallisierende Substanz. Dasselbe war 
bei den mit Benzol-Äther eluierten Fraktionen der Fall. Dagegen lieferten die Ätlier- 
Methanol(9:l)-Fraktionen (72 mg), wie aus dem folgenden Versuch hervorgeht, den 
Dikoto-ester (XXVIII), stellten also den gesuchten 3,6-Dioxy-12-acctoxy-ester (XXV) dar.

3 ,6 -D ik eto -12 (a )-acetoxy-ä tio -a llo -ch o lan säu re-m eth y lester  (XXVIII).
17 mg amorphes 12-Monoacetat (XXV) wurden in 0,5 cm3 Eisessig gelöst, mit 

0,35 cm3 2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und 5 Stunden stehen gelassen. Die übliche 
Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther lieferte 12 mg Nadeln vom 
Smp. 152—155°. Sie wurden mit 1  cm3 Eisessig und 1 Tropfen konz. HCl 1 Stunde ge
kocht, die Lösung im Vakuum eingedampft und der Rückstand gut getrocknet. Durch 
Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther wurden wenig Krystalle vom Smp. 228—230° 
erhalten. Authentisches Diketon (XXVIII)11), sowie die Mischprobe schmolzen gleich.

3 (a),6 -D im esy loxy-12 (a )-acetoxy-ä tio -ch o lan säu re-m eth y lester  (XXIX) 
und 3(/S ),12(a)-D iacetoxy-ätio-ch olen -(5)-säu re-m eth ylester (XXX).

55 mg amorphes 12-Monoacetat (XXV) wurden durch zweimaliges Abdampfen mit 
abs. Benzol getrocknet, in 0,8 cm3 Pyridin gelöst, bei 0° mit 0,05 cm3 Mesylchlorid ver
setzt und über Nacht bei 0° stehen gelassen. Nach Zugabe von Eis blieb die Mischung 
nochmals 1 Stunde stehen. Dann wurde ausgeäthert und die Ätherlösung neutral ge
waschen, getrocknet und eingedampft. Es blieben 76 mg amorphes Dimesylat (XXIX) 
zurück, die mit 90 mg Silberacetat in 5 cm3 Eisessig 1 Stunde gekocht wurden. Nach Ein
dampfen im Vakuum wurde der Rückstand mit Äther ausgezogen und die Atlierlösungen

1) ./. von Em o, T . Reichslein, Helv. 29, 654 (1946).
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neutral gewaschen, getrocknet und eingedampft. Die 51 mg Rohprodukt wurden aus 
Ätlier-Petroläther umkrystallisiert und lioferten 6 mg feine Nadeln vom Smp. 191—194°, 
die nach Mischprobe mit (3/9,12a)-Diacetoxy-ätio-cholcn-(5)-säure-methylester (XXX)1’) 
identisch waren. Die Mutterlauge (45 mg) wurde über 1,5 g A120 3 chromatographiert 
und gab noch 12 mg Krystalle derselben Reinheit.

3 (a )-S u ccin oxy-12(a)-acetoxy-7-k eto-ätio -ch o lan säu re-d im eth y lester
(XVIII).

420 mg Ester (XIV) vom Smp. 158—-161° wurden mit 2 cm3 Pyridin und 2 ein3 
Acetanhydrid 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die übliche Aufarbeitung gab nach 
Umkrystallisieren aus Aceton-Äther 380 mg Nadeln vom Smp. 182—184°.

3,715 mg Subst. gaben 8,797 mg C02 und 2,594 mg H20 (E.T.H.)
C28H40O9 (520,60) Bcr. 0 64,59 H 7,74%

Gef. „ 64,62 „ 7,S2%

3(a),6 ,12(a)-T riacetoxy-7-keto- und isom erer 3(a),6 ,12(a)-T riäcetoxy-7- 
kcto-ätio -ch o lan säu re-m eth y lester (XX) und (XXIV) aus (XVIII).
334 mg Ester (XVIII) vom Smp. 182—184° wurden in 2 cm3 Eisessig gelöst, mit 

1,45 cm3 einer Eisessig-Lösung, die pro cm3 80 mg Brom enthielt, und 1 Tropfen HBr- 
Eisessig-Lösung versetzt und 20 Stunden bei 20° stehen gelassen. Die Aufarbeitung er
folgte wie bei (XV). Aus dem Rohprodukt liessen sich durch Umkrystallisieren aus Äther- 
Petroläther wenig Krystalle (Bromketono XXIa und b) isolieren, die unscharf bei 185— 
2 1 0 ° schmolzen.

390 mg des Rohprodukts wurden in 20 cm3 Methanol gelöst, mit der Lösung von 
1 g KOH in 4 cm3 Wasser versetzt und 2 Tage bei 20° stehen gelassen. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie bei (XX), ebenso die Methylierung mit Diazomethan und die Acetylierung. 
Das Reaktionsprodukt wog roh 240 mg und wurde über 7 g A120 3 chromatographiert. 
Mit Benzol-Petroläther wurden 84 mg rohes Triacetat (XX) eluiert, die nach Umkrystalli
sieren aus Äther-Petroläther bei 179—-182° schmolzen (Misehprobe mit dem Analysen
präparat ebenso). Die mit Benzol eluierten Fraktionen wogen 36 mg und gaben aus Äther- 
Petroläther Krystalle vom Smp. 238—242°, die nach Mischprobe mit dem isomeren 
Triacetat (XXIV) identisch waren.

3(a)-O xy-7(a),12(a)-d iacetoxy-ätio -ch o lan säu re-m eth y lester (XXXIII).
255 mg amorphes Ätio-eholsäure-methylester-triacetat (Rohprodukt) (XXXII) 

wurden mit der Lösung von 250 mg Pottasche in 5 cm3 Methanol und 2 cm3 Wasser 
24 Stunden bei 20“ stehen gelassen. Dann wurde mit Wasser verdünnt, das Methanol 
im Vakuum abgedampft, ausgeäthert und die Ätherlösungen mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und eingedampft. Es blieben 216 mg Rohprodukt zurück, die mit Diazo
methan methyliert winden. Durch Umkrystallisieren aus Äther wurden 66 mg Körner 
erhalten, die bei 182—184° schmolzen. Die Mutterlauge wurde über 4,5 g A120 3 chromato
graphiert und gab neben wenig Ausgangsmaterial noch 108 mg Diacetat (XXXIII) vom
gleichen Smp. Die spez. Drehung betrug [a]̂ ,’ =  +106,5° ±  1° (c =  1,633 in Chloroform).

16,560 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; aj-j1 — +1,74° ±  0,01°
3,726 mg Subst. gaben 9,078 mg C02 und 2,847 mg HaO (E.T.H.)

C25Hm0 7 (450,55) Ber. C 66,64 H 8,50%
Gef. „ 66,49 „ 8,55%

3 ( a ) ,  12(a) - D i o x y - 7 ( a ) - a c e t o x y - ä t i o - c h o l a n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  (XXXI).

196 mg Ätio-cholsäure-methylester-triacetat (Rohprodukt) (XXXII) wurden 
mit der Lösung von 250 mg Pottasche in 3 cm3 Methanol und 1 cm3 W asser 2 Stunden 
auf dem Wasserbad gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei (XXXIII), ebenso die
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Methylierung mit Diazomcthan. Es blieben 168 mg Rohprodukt, die über 6 g A120 3 
chromatographiert wurden. Mit Benzol-Äther 1:1 wurden 24 mg Diacetat (XXXIII) 
vom Smp. 182—184° eluiert (Jlisohprobe). Die mit Äther-Methanol 9:1 eluiertenFrak
tionen (90 mg) wurden aus Äther-Petroläther umkrystallisiert und lieferten 66 mg Xadeln 
(Monoacetat [XXXI]) vom Smp. 172—174°. Die spez. Drehung betrug [a]J® =  + 44,4° ±  
1" (c =  1,328 in Chloroform).

.13,474 mg Subst. zu 1,0141 cm3; l =  1 dm; =  + 0,59° ±  0,01°
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 120° getrocknet (Schweinchen).

3,714 mg Subst. gaben 9,18 mg C02 und 2,90 mg H20  (F.W.)
C2J l ;ll,O0 (408,52) Ber. C 67,62 H 8 ,8 8%

Gef. „ 67,45 „ 8,71%
.Mit Äther-Methanol 5:1 wurde noch etwas Ätio-oholsäure-methylester (X) vom 

Smp. 194—195° eluiert.

3 -K eto-7(a ),12(a)-d iacetoxy-ätio -ch o lan säu re-m eth y lester  (XXXI7!).
70 mg Diacetat (XXXIII) vom Smp. 1S2—-184° wurden in 1 cm3 Eisessig gelöst, 

mit 0,8 cm3 2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und über Nacht stehen gelassen. Die 
übliche Aufarbeitung gab 41 mg Körner vom Smp. 166—16S°. Die spez. Drehung betrug 
[a]J® =  + 107,8° ±  1° (c =  2,968 in Chloroform).

30,104 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; a]  ̂=  + 3,20“ ±  0,02°
3,860 mg Subst. gaben 9,188 mg C02 und 2,744 mg H20  (E.T.H.)

C%H360 7 (448,54) Ber. C 66,93 H 8,09%
Gef. „ 66,69 „ 8,17%

3,12 - D ik eto -7 (a )-acetoxy -ä tio -ch o lan säu re-m eth y lester  (XXXIV).
50 mg Monoaeetat (XXXI) vom Smp. 172—174° wurden in 0,5 cm3 Eisessig gelöst, 

mit 1,2 cm3 2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und über Nacht stehen gelassen. Die 
übliche Aufarbeitung gab nach Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther 35 mg Nadeln 
vom Sinp. 208—212°. Die spez. Drehung betrug [a]JJ =  + 97 ,8°± 1° (c =  1,083 in 
Chloroform).

10,992 mg Subst. zu 1,0141 ein3; 1 =  1 dm; =  + 1,06° ±  0,01°
3,659 mg Subst. gaben 9,145 mg C02 und 2,583 mg H ,0 (E.T.H.)

C23H320„ (404,48) Ber. C 68,29 H 7,97%
Gef. „ 68,21 „ 7,90%

7 (a)-0xy-ä tio -ch o lan säu re-m etliy lester  (XXXVII) aus (XXXIV).
200 mg Diketo-ester (XXXIV) vom Smp. 208—212° wurden mit 1,1 cm3 abs. 

Alkohol und 1 cm3 Hydrazinhydrat im offenen Bombenrohr 1 Stunde auf dem Wasser
bad erhitzt, nach dem Abkühlen mit der Lösung von 200 mg Natrium in 5 cm3 abs. 
Alkohol versetzt, eingeschmolzen und über Nacht auf 170—180° erhitzt. Die Aufarbeitung 
erfolgte wie bei (III), ebenso die Methylierung mit Diazomethan. Das Reaktionsprodukt 
(190 mg) gab nach Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther 45 mg dicke Körner vom 
Smp. 148—152°, die von dem weiter unten beschriebenen 12(a)-0xy-ätio-cholansäure- 
methylester deutlich verschieden waren. Die spez. Drehung betrug [a]*° =  +30,7° ±  1° 
(c =  2,274 in Chloroform).

23,065 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; =  + 0,70° ±  0,01°
Vor der Verbrennung wurde im Hochvakuum geschmolzen (Schweinchen).

3,411 mg Subst. gaben 9,41 mg C02 und 3,08 mg ILO (F.W.)
C2jH3̂ 03 (334,48) Ber. C 75,40 H 10,25%

Gef. „ 75,29 „ 10,10%
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7-K eto-ätio -ch o lan säu re-m eth y lester  aus (XXXVII).
27 mg 7(a)-0xy-ätio-cholansäure-methylester (XXXVII) vom Smp. 148—152° 

wurden in 0,6 cm3 Eisessig gelöst, mit 0,4 cm3 2 -proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und 
1  Stunde stehen gelassen. Die übliche Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus Petrol
äther gab 19 mg dicke Nadeln vom Smp. 122—123°, die sich von dem unten beschriebenen 
1 2 -Keto-ätio-cholansäure-metliylester deutlich unterschieden. Die spez. Drehung be
trug [tx]̂ “ =  -  38,6° ±  1° (c =  0,926 in Chloroform).

9,393 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1=1  dm; =  — 0,36° ±  0,01°
Vor der Verbrennung wurde kurz im Hochvakuum geschmolzen.

3,684 mg Subst. gaben 10,25 mg C02 und 3,16 mg H„0 (F.W.)
C21H3„03 (332,46) Ber. C 75,86 H 9,70%

Gef. „ 75,93 „ 9,60%

12(a)-O xy- und 12-K eto-ätio-cholansäure-m eth ylester.
110 mg 3-Keto-12(a)-oxy-ätio-ckolansäure-methylester vom Smp. 144—145°J) wur

den mit 0,5 cm3 Hydra zinhydrat und der Lösung von 0,1 g Natrium in 2,5 cm3 abs. 
Alkohol im Bombenrohr 18 Stunden auf 170—180° erhitzt. Nach Zusatz von Wasser 
wurde der Alkohol im Vakuum entfernt, mit HCl angesäuert und ausgeäthert. Die neutral 
gewaschene und getrocknete Ätherlösung wurde eingeengt und mit ätherischer Diazo- 
methanlösung versetzt. Der so erhaltene Methylester wog 154 ( ?) mg und gab durch Umkry
stallisieren aus wenig Methanol bei —10° 60 mg Krystalle. Sie wandelten sich bei 112—114° 
in lange Nadeln um, die bei 122—123° schmolzen. Die spez. Drehung betrug [oc]̂ ) -- +83,1° 
±  2° (c =  0,914 in Chloroform).

9,272 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; =  + 0,76° ±  0,01°
3,738 mg Subst. gaben 10,281 mg C02 und 3,343 mg H20 (E.T.H.)

C21H34O3 (334,48) Ber. C 75,40 H 10,25%
Gef. „ 75,06 „ 10,01%

49 mg 12(a)-Oxy-ätio-cholansäure-methylester vom Smp. 122—123° wurden in 
1 cm3 Eisessig gelöst, mit 0,7 cm3 2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und 4 Stunden 
stehen gelassen. Die übliche Aufarbeitung und Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther 
gab 22 mg Blättchen vom Smp. 159—163°. Die spez. Drehung betrug [a]** =  + 141,6° ±  
1° (c =  0,995 in Chloroform).

10,097 mg Subst. zu 1,0141 cm3; 1 =  1 dm; 0$  =  + 1,41° ±  0,01°
3,314 mg Subst. gaben 9,205 mg C02 und 2,883 mg H20  (E.T.H.)

C21H320 3 (332,46) Ber. C 75,86 H 9,70%
Gef. „ 75,80 „ 9,73%

3(a)-S u ccin oxy-7(a)-acetoxy-12(a)-oxy-ätio -ch o lan säu re-d im oth y lester
(XXXV).

430 mg 7-Monoacetat (XXXI) vom Smp. 172—174° wurden durch Abdampfen mit 
abs. Benzol getrocknet und mit 600 mg Bernsteinsäure-anhydrid in 4 cm3 Pyridin 2 
Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Dann wurde im Vakuum eingedampft. Die weitere 
Aufarbeitung erfolgte wie bei (XI). Die neutralen Anteile stellten 15 mg Ausgangsmaterial 
dar. Die Sodaauszüge gaben nach dem Ansäuern 590 mg Säure, die mit Diazometlian 
methyliert wurden. Aus Äther-Petroläther krystallisierten 495 mg lange Nadeln vom 
Smp. 166—167°.

3,586 mg Subst. gaben 8,442 mg C02 und 2,620 mg H20 (Schweinchen) (E.T.H.)
C28H.i»09 (486,62) Ber. C 64,35 H 8,10%

Gef. „ 64,25 „ 8,17%

') A . Lardon, T . Reichstein, H elv. 26, 607 (1943).
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3(a)-Sucoinoxy-7 (a )-acetoxy-12-k eto-ätio -ch o lan säu re-d im eth y lester
(XXXVIII).

415 mg Ester (XXXV) vom Smp. 166—167° wurden in 6 cm3 Eisessig gelöst, mit
1,6 cm3 5-proz. Cr03-Eisessig-Lösung versetzt und 3 Stunden stehen gelassen. Die übliche 
Aufarbeitung gab 325 mg Krystalle. Durch Umkrystallisieren aus Äther wurden lange 
Nadeln vom Smp. 135—-136° erhalten.

3,810 mg Subst. gaben 9,014 mg C02 und 2,618 mg H20 (E.T.II.)
C28H.10O0 (484,60) Ber. C 64,59 H 7,74%

Gef. „ 64,56 „ 7,69%

3(a),7 (a )-D ioxy-12-k eto-ä tio -ch o lan säu re-m eth y lester  (XXXIX).
290 mg Ester (XXXVIII) vom Smp. 135—136° wurden mit 500 mg KOH in 5 cm3 

Methanol und 1 cm3 Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbad gekocht. Die Aufarbeitung er
folgte wie bei der Verseifung von (XIV). Nach Methylierung der erhaltenen Säure wurde 
der Methylester (195 mg) aus Äther-Petroläther umkrystallisiert. Es wurden 160 mg 
Nadeln vom Smp. 210—212° erhalten.

3,609 mg Subst. gaben 9,18 mg C02 und 2,67 mg H20 (F.W.)
C21H320 5 (364,46) Ber. C 69,20 H 8,84%

Gef. „ 69,42 „ 8,28%

3(a),7 (a )-D ioxy-ätio -ch o lan säu re-m eth y lester  (O heno-ätio-dosoxy chol-
säure-m ethylester) (XLII).

210 mg Dioxy-ester (XXXIX) vom Smp. 210—212° wurden mit 1 cm3 Hydrazin
hydrat und 0,2 g Natrium in 5 cm3 abs. Alkohol im Bombenrohr eingeschmolzen und über 
Nacht auf 170—180° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei (III), ebenso die Methylie
rung mit Diazomethan. Das Reaktionsprodukt wurde durch zweimaliges Abdampfen 
mit abs. Benzol getrocknet und aus ivenig Benzol mit, viel Petroläther umkrystallisiert. 
Die Krystalle schmolzen bei 156—162°. Durch nochmaliges Umkrystallisieren wurden 
aus Äther-Petroläther feine Nadeln vom Smp. 159—163° erhalten. Die spez. Drehung 
betrug [a]J® =  +2,0° ±  2° (c =  1,487 in CHC13).

15,081 mg Subst. zu 1,0141 cm3; l =  1 dm; =  + 0,03° ±  0,02°
3,809 mg Subst. gaben 10,05 mg C02 und 3,29 mg H20  (F.W.)

C2lII310., (350,48) Ber. C 71,96 H 9,7S%
Gef. „ 72,01 „ 9,67%

3,7 -D ik eto-ä tio -ch o lan säu rc-m eth y lester  (XLV).
70 mg Cheno-ätio-desoxycholsäure-methylester (XLII) (Rohprodukt) wurden wie 

üblich mit 1,5 cm3 2-proz. Cr03-Eisessig-Lösung oxydiert. Das Reaktionsprodukt wurde 
mehrmals aus Aceton-Äther umkrystallisiert und lieferte Nadeln vom Smp. 178—-181°. 
Die spez. Drehung betrug [a]^1 =  —13,4° ±  1° (c =  1,117 in CHC13).

11,334 mg Subst. zu 1,0141 cm3; l — 1  dm; = -0 ,1 5 °  ±  0,0 1 °
3,718 mg Subst. gaben 9,94 mg C02 und 2,91 mg H ,0 (F.W.)

C21H30O4 (346,45) Ber. C 72,80 H 8,73%
Gef. „ 72,96 „ 8,76%

3(a)-Succinoxy-7(oc)-oxy-ätio-eholan säure-d im ethylester (XLI).
850 mg Cheno-ätio-desoxycholsäure-methylester (XLII) (Rohprodukt) wurden durch 

Abdampfen mit abs. Benzol getrocknet und mit 800 mg Bernsteinsäure-anhydrid in 
5 cm3 Pyridin 2 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei 
(XI). Die neutralen Anteile wogen 65 mg und stellten unverändertes Ausgangsmaterial 
dar. Die Säuren wurden mit Diazomethan methyliert und lieferten 1,12 g Methylester 
(XLI), der nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte.
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3(a)-S u ccin oxy-7-k eto-ä tio -ch o lan säu re-d im etliy lester  (XL).
1,12 g amorpher Ester (XLI) wurden in 5 cm3 Eisessig gelöst, mit 5,5 cm3 2-proz. 

CrO,-Eiscssig-Lösung versetzt und 1 Stunde stehen gelassen. Die übliche Aufarbeitung 
und Umkrystallisieren aus Aceton-Äther gab 390 mg Nadeln vom Smp. 154—155°.

3,802 mg Subst. gaben 9,390 mg C02 und 2,830 mg H20 (Schweinchen) (E.T.H.)
C20H38O7 (462,56) Ber. C 67,51 H 8,28%

Gef. „ 67,40 „ 8,34%

3(a),6-D iacetoxy-7-k eto-ätio-ch olan säu re-m eth jd ester (XLVI).
250 mg Ester (XL) vom Smp. 154—155° wurden in 0,5 cm3 Eisessig gelöst, mit

1.1 cm3 einer Eisessig-Lösung, die pro cm3 80 mg Br2 enthielt, und 1 Tropfen HBr-Eisessig- 
Lösung versetzt und über Nacht stehen gelassen. Dann wurde im Vakuum bei 30° einge
dampft und der Rückstand durch zweimaliges Abdampfen mit abs. Benzol getrocknet. Da 
beim Stehen mit Äther-Betroläther keine Krystallisation eintrat, wurde das Rohprodukt 
(XLHI) mit der Lösung von 150 mg NaOH in 7 cm3 Methanol 1 Stunde auf dem Wasserbad 
gekocht. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei (XX) aus (XV). Dann wurde mit Diazomethan 
methyliert und durch 2-stündigos Erwärmen mit 0,5 cm3 Pyridin und 0,5 cm3 Acetan- 
hydrid auf dem Wasserbad acetyliert. Die übliche Aufarbeitung gab nach mehrmaligem 
Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther Körner vom Smp. 204—209°.

3,722 mg gaben 9,070 mg CO, und 2,630 mg H ,0 (E.T.H.)
C,-H;iG0 7 (448,54) Ber. C 66,94 H 8,09%

Gef. „ 66,39 „ 7,89%

3,6-D ik eto-ätio -a llo -ch o lan säu re-m eth y lester (XLVII) aus (XLVI).
88 mg Diacetat (XLVT) vom Smp. 204—209° wurden mit 0,5 cm3 Hydrazinhydrat 

und der Lösung von 100 mg Natrium in 2,5 cm3 abs. Alkohol im Bombenrohr einge
schmolzen und über Nacht auf 170—180° erhitzt. Die Aufarbeitung wie bei (III) gab 
63 mg Säuren, die mit Diazomethan methyliei't und mit 1,5 cm3 2-proz. CrO.,-Eiscssig- 
Lösung wie üblich oxydiert wurden. Das Reaktionsprodukt wog 48 mg und wurde zur 
Umlagerung mit 1 cm3 Eisessig und 1 Tropfen konz. HCl 1 Stunde gekocht. Dann wurde 
im Vakuum eingedampft, der Rückstand wieder mit Diazomethan methyliert und das
Rohprodukt über 2 g A120 3 chromatographiert. Die mit Benzol eluierten Fraktionen
gaben wenig unscharf bei 160—185° schmelzende Krystalle. Die mit Benzol-Äther eluierten 
Fraktionen lieferten nach Umkrystallisieren aus Chloroform-Äther 7 mg Krystalle vom 
Smp. 237—245°, die nach Mischprobe mit 3 ,6 -Diketo-ätio-allo-cliolansäure-methylester 
(XLVII) (Smp. 246—2520)1) identisch waren.

3 (a )-A ceto x y -7 -keto-ätio-cholansäure-m eth ylester (XLIV).

130 mg Ester (XL) vom Smp. 154—155° wurden mit 100 mg KOH in 5 cm3 Methanol 
1 Stunde auf dem Wasserbad gekocht. Dann wurde mit wenig Wasser verdünnt, das 
Methanol im Vakuum entfernt und mit Äther ausgeschüttelt. Der nach Eindampfen der 
mit Na2S04 getrockneten Ätherlösung erhaltene Rückstand wurde mit Diazomethan 
methyliert, dann mit 0,5 cm3 Pyridin und 0,5 cm3 Acetanhydrid über Nacht stehen ge
lassen. Die übliche Aufarbeitung gab 102 mg Krystalle vom Smp. 193—200°.

6 -Brom -3 (a)-acetoxy-7  -keto-ätio-cholansäure-m eth ylester (XLVIII).
102 mg Acetat (XLIV) vom Smp. 193—200° wurden in 1 cm3 Eisessig gelöst, mit

1.1 cm3 einer Eisessig-Lösung, die pro cm3 80 mg Br, enthielt, versetzt, 1 Tropfen HBr- 
Eisessig-Lösung zugegeben und über Nacht stehen gelassen. Der durch Eindampfen im 
Vakuum erhaltene Rückstand gab aus Äther-Petroläther Krystalle vom Smp. 216 225°.

°) H . R eich, Ä .  Lardon, Helv. 29, 671 (1946).



620 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Versuch zur A bspaltung von HBr.
a) 95 mg Bromketon (XLVIII) vom Smp. 216—225° wurden mit 1 cm3 Pyridin in 

eine Ampulle im Vakuum eingeschmolzen und 5 Stunden im Xylolbad (134°) erhitzt. Die 
übliche Aufarbeitung gab nach chromatographischer Reinigung einige mg Iirystalle vom 
Smp. 199—202».

b) 70 mg Bromketon (XLVIII) wurden mit 200 mg Silbernitrat in 3 cm3 Pyridin 
12 Stunden gekocht. Die übliche Aufarbeitung gab nach chromatographischer Reinigung 
18 mg der obigen Substanz vom Smp. 199—202".

3,666 mg Subst. gaben 9,306 mg C02 und 2,OOS mg H20  (E.T.H.)
Gef. C 69,27 H 8 ,88%

Die Analysenwerte stimmen weder auf eine /t5 - 3 - Aceto x y - 7 - ke t o - noch auf eine 
/l3'5-7-Keto- noch auf eine 3-Acetoxy-6,7-diketo1)-Verbindung.

Die Mikroanalysen wurden teils im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg. 
Techn. Hochschule, Zürich (Leitung W. Manser) (E.T.H.), teils von Herrn F. Weiser, 
Basel (F. W.) ausgeführt.

P h a r m a z e u t is c h e  A n s t a l t  d e r  U n iv e r s i t ä t  B a s e l .

7 9 . C o n tr ib u t io n  à  l ’ é t u d e  d e s  d ib e n z o f lu o r è n e s  : 

le  d ib e n z o -2 , 3 , 5 , 6- f lu o r è n e

par R. H. Martin.
(11 II 47)

D a n s  u n  a r t i c le  p r é c é d e n t 2) n o u s  a v io n s  é m is  l ’h y p o t h è s e  q u e  
¡ ’h y d r o c a r b u r e  C 21H 14 (p . d e  f .  1 9 0 °  e o r r .)  e t  la  c é to n e  c o r r e s p o n d a n te  
C 2i H 120  (p . d e  f .  1 6 3 — 1 6 5 °  c o r r .) ,  is o lé e s  p a r  Schmidlin  e t  E u b e r3), 
é t a ie n t  r e s p e c t iv e m e n t  le  d ib e n z o - 2 ,3 ,5 ,6- f lu o r è n e  e t  la  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6- 
f lu o r é n o n e  ( I X a ) .  C e t t e  s t r u c t u r e  é t a i t  la  s e u le  p o s s ib le , le s  s ix  a n tr e s  
d ib e n z o f lu o r é n o n e s  a y a n t  é t é  d é c r i t e s  e t  p a r f a i t e m e n t  c a r a c té r is é e s .

O r , d e p u is  c e t t e  é p o q u e , Lothrop  e t  Goodwin4) o n t  d é c r i t  u n e  
n o u v e lle  m é t h o d e  g é n é r a le  d e  s y n t h è s e  d e  d é r iv é s  f lu o r é n iq u e s ,  q u i 
le u r  a  p e r m is  d e  p r é p a r e r ,  p a r  c y c l is a t io n  d e  ( X I ) ,  c e  q u ’i ls  e s t im e n t  
ê t r e  l a  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6- f lu o r é n o n e  (p . d e  f .  .185°). C e s  a u t e u r s  p e n s e n t  
q u e  ¡ ’h y d r o c a r b u r e  d e  Sclimidlin  e t  E uber  n ’ e s t  a u t r e  q u e  le  d i-2- 
n a p h t y le  e t  q u e  s o n  p r o d u it  d ’ o x y d a t io n  (p . d e  f .  1 6 3 — 1 6 5 ° )  e s t  u n  
é c h a n t i l lo n  im p u r  d e  d i - 2 - n a p h t y lq u in o n e - l ,4 ,  v u e  à  la q u e l le  CooJc e t  
P reston 5) o n t  s o u s c r it  p a r  la  s u ite .

X o u s  a v o n s  r é p é t é  la  s y n t h è s e  d e  Schmidlin  e t  E uber  e t  u o u s  
a v o n s  o b t e n u ,  n o n  p a s  l ’ h y d r o c a r b u r e  d é c r i t  p a r  e u x ,  m a is  b ie n  le  
d i- 2 - n a p h t y le ,  c e  q u i  s e m b le  c o n f ir m e r  l ’id é e  d e  Lothrop  e t  Goodwin.

i) Vgl. T.Barr, I. M. Heübron, E. R. Jones, F. S. Spring, Soc. 1938. 334. 
-) R. H. Martin, Soc. 1941, 679. 4) Am. Soc. 65, 363 (1943).
3) B. 43, 2824 (1910). 5) Soc. 1944, 553.
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S ig n a lo n s  é g a le m e n t  q u e  n o u s  n ’a v o n s  p a s  r é u s s i  à  p r é p a r e r  u n  d ib e n z o -  
f lu o r è n e  p a r  c y c l i s a t io n  d u  d i- 2- n a p l i t y lc a r b in o l1).

D e u x  c o n s id é r a t io n s  n o u s  o n t  c e p e n d a n t  in c it é  à  r e p r e n d r e  le  
p r o b lè m e  d e  la  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6 - f lu o r é n o n e :

1 . Lothrop  e t  Goodwin  n ’ o n t  p a s  p i i  r é d u ir e  le u r  d ib e n z o f lu o r é -  
n o n e  e n  d ib e n z o f lu o r è n e .

2 . L e  r e n d e m e n t  g lo b a l  q u ’i ls  o n t  o b t e n u  e s t  e x t r ê m e m e n t  f a ib le  
(e n v . 0,2 % ).

N o u s  a v o n s  m is  a u  p o in t  u n e  n o u v e lle  s y n t h è s e  d e  la  d ib e n z o -  
2 ,3 ,5 ,6 - f lu o r é n o n e . A  c e t  e f fe t ,  n o u s  a v o n s  c o n d e n s é  le  d ia ld é h y d e  
p h t a l iq u e  a v e c  l a  b e n z o - 4 ,5 - h y d r in d o n e - l  ( V i l l a ) 2). O r , n o tr e  c é to n e  
(p . d e  f .  2 0 6 °), o b t e n u e  a v e c  u n  b o n  r e n d e m e n t ,  n e  c o r r e s p o n d  p a s  à  
c e l le  d e s  a u t e u r s  a m é r ic a in s  (p . d e  f .  1 8 5 ° ) . P a r  r é d u c t io n  d e  n o tr e  
c é to n e  a u  m o y e n  d e  l ’h y d r a t e  d ’h y d r a z in e  à  5 0 % , e n  t u b e  s c e llé , 
n o u s  a v o n s  o b t e n u  u n  h y d r o c a r b u r e  C 21H 14 (p . d e  f .  20 8 °). T r a i t é e  p a r  
l ’h y d r o x y d e  d e  p o t a s s iu m  à  2 6 0 °, la  c é to n e  d o n n e  u n  m é la n g e  d ’a c id e s  
q u i,  c h a u ff é s  a v e c  d e  la  p o u d r e  d e  c u iv r e  d a n s  la  q u in o lé in e , fo u r n is s e n t  
le  d i- 2 - n a p h t y le  ( I X a - > X ) .  T o u t e s  ces  r é a c t io n s  s e m b le n t  in d iq u e r  
q u e  n o u s  s o m m e s  b ie n  e n  p r é s e n c e  d e  la  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6 - f lu o r é n o n e  
( I X a ) .

N o u s  a v o n s  a lo r s  r é p é t é  la  s y n t h è s e  d e  Lothrop  e t  Goodwin. L e  
p r o d u it  q u e  n o u s  a v o n s  o b t e n u  fo n d a it  a u x  e n v ir o n s  d e  1 8 0 °  (p . d e  f .  
in d iq u é  1 8 5 ° ) , m a is  n ’é t a i t  p a s  h o m o g è n e . N o u s  a v o n s  e n  e f f e t  p u  
p r o u v e r ,  p a r  s é p a r a t io n  c h r o m a to g r a p h iq u e , q u e  n o u s  é t io n s  e n  p r é 
s e n c e  d ’u n  m é la n g e  d e  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6 -  e t  d ib e n z o -2 ,3 ,6 ,7 - f lu o r é n o n e s  
(p . d e  f .  2 0 6 ° e t  2 7 3 °  r e s p e c t iv e m e n t ) .  C o n tr a ir e m e n t  à  c e  q u e  p e n 
s a ie n t  Lothrop  e t  Goodioin, la  c y c l is a t io n  d e  l ’a m in o - c é to n e  ( X I )  a  d o n c  
e u  l ie u  n o n  s e u le m e n t  e n  p o s it io n  a  ( I X a ) ,  m a is  é g a le m e n t  e n  p o s it io n  fi 
( X I I ) .  G. D . B uck ley3) a  d é c r i t  r é c e m m e n t  u n  c a s  o ù  l ’ o n  o b s e r v e  u n e  
c y c l is a t io n  e n  p o s it io n  fi d u  n a p h ta lè n e , m a lg r é  la  p r é s e n c e  d ’u n e  

p o s it io n  a  l ib r e .
A u  c o u r s  d e  n o t r e  t r a v a i l  n o u s  a v o n s  é g a le m e n t  c o n d e n s é  le  

d ia ld é h y d e  p h t a l iq u e  a v e c  la  t é t r a h y d r o - l ' ,2 ' ,3 ' , i ' - b e n z o - f ,5 - h y d r i n -  
d o n e - 1  ( V I ) ,  la  m é t h o x y - 6 - b e n z o - 4 ,5 - h y d r in d o n e - l  ( V l I I b )  e t  la  
b e n z o - 6 ,7 - h y d r in d o n e - l  ( I V ) ;  c e la  n o u s  a  p e r m is  d ’ o b te n ir  a v e c  d e  
b o n s  r e n d e m e n t s  la  t é t r a h y d r o - 1  ",2  ",3  ",4  " -d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6 -£ lu o ré n o n e  
( V I I )  [ q u i  p a r  d é s h y d r o g é n a t io n  n o u s  a  fo u r n i  la  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6 -  
f lu o r é n o n e  ( I X a ) ] ,  la  m é t h o x y - 7- d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6- f lu o r é n o n e  ( I X b )  e t  

la  d ib e n z o - 1 ,2 ,6 ,7 - f lu o r é n o n e  (V ) . E n f in  n o u s  a v o n s  c o n d e n s é  le  
d ia ld é h y d e  p h t a l iq u e  a v e c  le  b e n z o y lp r o p io n a t e  d e  s o d iu m  (I) , c e  q u i 
n o u s  a  fo u r n i  le  d é r iv é  ( I I )  q u i p a r  c y c l is a t io n  a v e c  le  c h lo r u r e  d e

*) Ces travaux ont été exécutes, en 1941, au Chestcr Bëatty Research Institute, 
The Royal Cancer Hospital (Free), London S. 14. 3.

2) Comparer: J. Thiele et A. Wanscheidt, A. 376, 269 (1910).
3) Soc. 1945, 561.
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b e n z o y le ,  e n  p r é s e n c e  d e  q u e lq u e s  g o u t t e s  d ’a c id e  s u lfu r iq u e  c o n 
c e n tr é , a  d o n n é  la  b e n z o - 2 ,3 - a n t lir a q u in o n e  ( I I I ) .  P a r  c o n tr e , n o u s  
n ’ a v o n s  p a s  r é u s s i,  d a n s  u n  e s s a i  p r é l im in a ir e ,  à  c o n d e n s e r  le  d ia ld é h y d e  
p h t a l iq u e  a v e c  le  s u c c in a t e  d e  s o d iu m . N o u s  e s p é r o n s  r e p r e n d r e , u n  
jo u r ,  c e t t e  é t u d e  d ’u n e  fa ç o n  p lu s  s y s t é m a t iq u e .

L a  l i t t é r a t u r e  c o n c e r n a n t  le s  s e p t  d ib e n z o f lu o r è n e s  e t  d ib e n z o -  
f lu o r é n o n e s  t h é o r iq u e m e n t  p o s s ib le s  é t a n t  e x t r ê m e m e n t  c o n fu s e , 
n o u s  p e n s o n s  u t i le  d e  d o n n e r , c i - jo in t ,  u n  t a b le a u  d e s  p o in t s  d e  fu s io n  
d e  c e s  c o r p s  a v e c  r é fé r e n c e s  a u x  a r t ic le s  o r ig in a u x  le s  d é c r iv a n t .

D ib en zo-
-F lu orén on e

r  ! Autres P. de f. references

-F lu oré  

P. de f.

ne
Autres

références

1.2.3.4-
1.2.5.6-
1.2.6.7-
1.2.7.5-
2 .3 .5 .6 -

2.3.6.7- 
3,4,5,6-

186—187° b  

164—165° 4) 
213—214° u ) 
265—266° 3) 
206—207° 1 3 )  

272—273° 1 3 )  

222—223° 5)

3)
5) 1 3 ) 
5 )  7 ) 8 )

5)
3)

158—159“ 2) 
174—175° 3) 
294—295° 1 2 ) 

234« 7) 
20S—209° 1 3 ) 

282,5—283,5° b  

152—152,5“ b

b  6 )  1 2 )

3 )  5 )  1 0 )  14) 

!2)

P artie  e x p ér im en ta le .Dialdéhyde phtalique.
Nous avons préparé ce dérivé à partir de l’o-xylène15) selon les indications de R. De- luchaiu). Le dialdéhyde cristallise très bien dans le cyclohexane.Dibenzo-1,2,G,7-fluorénone (Y).
On chauffe à reflux pendant une heure le mélange de 0,5 gr. de dialdéhyde phtalique, 

de 0,6 gr. de benzo-6,7-hydrindone-l (IV)17) et (!e 15 cm3 de méthanol. On introduit

b F. Koelscli, Am. Soc. 56, 480 (1934).
2) E. et F. Bergmann, Am. Soc. 60, 1805 (1938).
3) G. Swain et A. R. Todd, Soc. 1941, 674.
b G. M. Badger, Soc. 1941, 535.
°) R. H. Martin, Soc. 1941, 679.
b J. )¥. Cook, A. Dansi, C. L. Hewett, J. Iball, IF . V. Mayneord et (Miss) E. Roe, 

Soc. 1935, 1319.
') A.E. Tschitschibabin et O. J. Magidson, J. pr. [2] 90, 168 (1914).
8) J. Schmidlin et M. Huber, B. 43, 2824 (1910).
b .4. Wanscheidt, B. 59, 2092 (1926).

10) J. Schmidlin et P. Massini, B. 42, 2377 (1909).
“ ) G. D. Buckley, Soc. 1945, 561.
12) J. W.  Cook et IF. G. Preston, Soc. 1944, 553.
13) R. H. Martin, Helv. 30, 620 (1947).
14) Buu-Hdi et P.  Cagniant, C. r. 216, 299 (1943).
15) Nous remercions très vivement la CIBA Société Anonyme à Bâle qui nous a 

fourni gracieusement ce dérivé.
- 1C) Ann. chim. [11] I, 181 (1934).

I7) ./. TF. Cook et C. L. Hewett, Soc. 1933, 1098.
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ensuite, par petites portions, 3,5 cm3 d’une solution de 0,3 gr. de sodium dans 5 cm3 de 
méthanol. Un précipité jaune so sépare peu après l’adjonction du méthylate de sodium. On 
eliauffe encore une demi-heure, puis on refroidit et on essore le produit de réaction (0,6  gr. ; 
p. de f. 210—-212°). Après cristallisation dans l’acide acétique glacial, puis dans le xylène, 
la dibenzo-l,2,6,7-fluorénone, qui se présente sous forme de prismes jaune-orange, fond 
à 213—213,5°. Le point de fusion n’est pas abaissé par mélange avec un échantillon de 
dibenzo-l,2,6,7-fluorénonc synthétisée par une méthode totalement différente1). Les 
deux cétones donnent, en outre, une coloration absolument identique, avec l’acide sulfu- 
rique concentré.

Télrahydro-1', 2', 3', 4'-hcnzo-4, 5-liydrindone-l (VI).
Nous avons préparé ce dérivé par cyclisation du chlorure de tétrahydro-5,6,7,8- 

naphtalène-l-/?-propionylc2) en présence de chlorure d’aluminium dans le benzène anhydre 
(18 heures à la température de la chambre et une demi-heure à 35°). Le produit de réaction 
cristallise dans l’éther de pétrole (p. d’éb. 55—-75°) sous forme d’aiguilles incolores fondant 
à 62—63°. Rendement: 70%. Scijo a obtenu un rendement supérieur on employant le 
chlorure d’étain(IV) au lieu du chlorure d’aluminium. (Communication personnelle.)

Tétrahydro-1", 2", 3", 4"-dibèmo-2,3,5,6-fluorénone (VII).
On chauffe à reflux pendant une heure le mélange de 0,2 gr. de dialdéhyde phta- 

lique, 0,2 gr. de tétrahydro-1', 2', 3', 4'-benzo-4,5-hydrindone-l et de 2,5 cm3 de métha
nol. On ajoute ensuite, par petites portions, 1, 4 cm3 d’une solution de 0,3 gr. de sodium
dans 5,2 cm3 de méthanol. On chauffe encore trois heures, puis on refroidit et l’on essore
le produit do réaction (0,25 gr.; p. de f. env. 165°). Les eaux-mères sont diluées avec de 
l’eau et le solide qui se sépare, est essoré. La fluorénone ainsi obtenue cristallise dans 
un mélange benzène-méthanol sous forme de fines aiguilles jaunes fondant à 171,5—172,5°.

C21II10O Calculé C 88,7 H 5,6%
Trouvé „ 88,55 „ 5,6%

Dibenzo-2,3,5,6-jluorénone (IXa).
(1 ) Par déshydrogénation de (VII).

On chauffe pendant 20 min. à 240° le mélange de 50 mgr. de (VII) et de 10 mgr. 
de soufre. La solution benzénique du produit de réaction est passée à travers une colonne 
d’oxyde d’aluminium. La fluorénone forme une bande rouge foncé, fortement adsorbée. 
Lorsqu’on élue le produit par l’éther pur, la couleur vire au saumon. La solution éthérée 
de la fluorénone est jaune. La dibenzo-2,3,5,6 -fluorénone cristallise dans l’acide acétique 
glacial sous forme d’aiguilles jaunes fondant à 206—207° (20 mgr.). Le point de fusion 
n’est pas abaissé par mélange avec l’échantillon obtenu selon la méthode (2). En outre, 
les deux échantillons donnent la même coloration brun-rouge avec l’acide sulfurique 
concentré.

(2) Par condensation du dialdéhyde phtalique avec (Villa).
Nous avons préparé la benzb-4,5-hydrindone-l (Villa) avec un assez mauvais 

rendement (20%), par déshydrogénation de (VI) au moyen de soufre. Le point de fusion

x) R. H. Martin, Soc. 1941, 679. Le point de fusion (non corr.) indiqué dans cet 
article est de 210°. G. D. Ruckley [Soc. 1945, 561] qui a simplifié un peu notre synthèse, 
donne comme point de fusion 213—214°. Nous trouvons maintenant comme point de 
fusion de notre échantillon original 213—213,5°. Le point de fusion de la dibenzo-2 ,3,6,7- 
fluorénone indiqué dans le premier article semble également un peu trop bas: 279—280° 
au lieu 282—283,5°.

2) Nous remercions le Dr. Seijo (Oxford) de nous avoir fourni l’acide correspondant 
qu’il avait préparé par hydrogénation catalytique, sous pression, de l’acide naphtalène-
l-/S-propionique.
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(1 2 0 °) et les propriétés générales du produit de réaction correspondent exactement aux 
données do la littérature1).

La condensation de (Villa) avec le dialdéhyde phtalique se fait dans des conditions 
identiques à celles employées pour la préparation de (VII). On obtient à partir de 0,9 gr. 
de benzo-4,5-hydrindone-l et de 0,8 gr. de dialdéhyde phtalique, 1,1 gr. de produit fon
dant à 203—204°. La dibenzo-2 ,3,5,6 -fluorênone cristallise dans l’acide acétique glacial 
sous forme de fines aiguilles jaunes fondant à 206,5—207,5“.

C21H120 Calculé C 90,0 H 4,3%
Trouvé ,, 90,1 ,, 4,4%

Synthèse de Lothrop et Goodwin2): purification du produit final.
Le produit (p. de f. ISO0) obtenu par cyclisation de l’amino-cétone (XI) est dissous 

dans le benzène. On fait passer cette solution à travers une colonne d’oxyde d’aluminium 
et on élue les produits adsorbés d’abord avec lin mélange benzène-éther (1 :1 ) puis avec 
de l’éther pur. On obtient ainsi quatre fractions distinctes:

1. Une fraction jaune pâle, présentant en lumière ultra-violette une faible fluorescence 
bleue en solution;

2 . Une fraction orange-jaune présentant une fluorescence verte en solution (U.V.);
3. Une fraction jaune présentant une fluorescence bleue en solution (U.V.);
4. Une fraction orange présentant une fluorescence verte en solution (U.V.).

1. Après évaporation du solvant, il ne reste qu’un résidu insignifiant.
2. La solution est évaporée et le résidu cristallisé dans l’acide acétique glacial. Le pro

duit cristallise sous forme d’aiguilles jaunes fondant à 207°. Ce point de fusion n’est 
pas abaissé par mélange avec un échantillon de dibenzo-2 ,3,5,6-fluorénone de p. de f. 
206,5—207,5° (voir ci-dessus). Les deux échantillons donnent une coloration brun- 
rouge, absolument identique, avec l’acide sulfurique concentré.

3 et 4. La séparation de ces deux fractions n’ayant pas été très nette, on les réunit et 
on les chromatographie à nouveau comme précédemment.

La fraction principale, présentant une fluorescence verte en solution (U.V.), donne 
par évaporation et cristallisation dans l’acide acétique glacial de fines aiguilles jaune- 
canari fondant à 267—269°. Le mélange de ce corps avec un échantillon de dibenzo-
2,3,6,7-fluorénone de p. def. 273—274° (voir note 1), p. 624) fond à 272—273°. Les deux 
échantillons donnent une coloration brun foncé identique, avec l’acide sulfurique con
centré.

Dibenzo-2,3,5,6-fluorène.
On chauffe à 220° dans un tube scellé 0,12 gr. de (IXa) avec 0,5 cm3 d’hydrate 

d’hydrazine à 50% pendant sept heures. Le produit de réaction est extrait au benzène. 
Le solide (a), qui ne se dissout pas, est filtré. La solution benzénique est lavée à l’eau 
et séchée. Le solvant est évaporé et le résidu sublimé à 200°/0,3 mm. Le produit de la 
sublimation, légèrement jaune, est dissous dans le benzène. La solution benzénique est 
passée à travers une colonne d’oxyde d’aluminium. La fraction, présentant une forte 
fluorescence bleue (U.V.), est recueillie séparément. La majeure partie du benzène est 
distillée. On ajoute du méthanol à la solution chaude et on laisse cristalliser. L’hydro
carbure est essoré et cristallisé encore deux fois dans un mélange benzène-méthanol. Le 
dibcnzo-2 ,3 , 5 , 6 -fluorène se présente sous forme de fines aiguilles blanches fondant à 
208—209°.

C’21H14 Calculé C 94,7 H 5,3%
Trouvé „ 94,85 „ 5,2%

J) ./. W. Cook et C. L. Hewett, Soc. 1934, 365; L. F. Fieser et M. D. Gates, Ain. Soc.
62, 2335 (1940); If. S. et H. C. E. Johnson et J. W. Peterson, Am. Soc. 67, 1360 (1945);
K. Meyer et T. Reichstein, Pharm. acta Helv. 19, 127 (1944).

2) Am. Soc. 65, 363 (1943).
40
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Solide (a). Le produit incolore, insoluble dans le benzène, est cristallisé dans le 
xylène. Il se sépare sous forme d’une poudre micro-cristalline blanche, fondant avec 
décomposition, au bloc, à 300—302°. Ce dérivé ne donne pas do coloration avec l’acide 
sulfurique concentré.

C,,HU Calculé C 94,7 H 5,3 %
C„H2, ,, ,, 95,1 ,, 4,9 %

Trouvé „ 94,6 „ 5,25%
Par analogie avec les résultats obtenus par Cook et Presión1) dans le cas de la réduc

tion de la dibenzo-2,3,6,7-fluorénone, nous pensons que ce produit est le tétrabenzo- 
2,3,5,6,2', 3', 5', 6'-di-9,9'-fluorényle (XIII).

Dégradation de la dibenzo-2,3,5,6-jluorénone (IXa —> X).
Fusion potassique.

Au cours d’une demi-heure, on ajoute 0,5 gr. de dibenzo-2,3,5,6-fluorénone en 
poudre à 3 gr. d’hydroxyde de potassium à 260—270°. On chauffe encore une demi- 
heure à cette température, en remuant bien. Le mélange d’acides est purifié par dissolu
tion dans une solution aqueuse de carbonate de sodium, traitement par le noir animal 
et cristallisation dans l’acide acétique glacial. On obtient un mélange de deux formes de 
cristaux, qui fond aux environs de 160—162°.

Décarboxylation.
Le mélange d’acides ci-dessus perd une molécule d’anhydride carbonique lorsqu’on 

le chauffe avec 10 parties de quinoléine et 0,5 partie de poudre de cuivre pendant une heure 
à 240—250°. Le produit de réaction est adsorbé sur une colonne d’aluminium, en solution 
dans un mélange benzène-éther de pétrole. On fait ensuite passer du benzène pur et l’on 
recueille séparément la fraction présentant une forte fluorescence bleue (U.V.). Le produit, 
obtenu après distillation du benzène, cristallise par frottement. Il fond à 75—-76°. C’est 
du di-l,2'-naphtyle. Cristallisé dans l’éther de pétrole (p. d’éb. 40—60°), il se sépare sous 
forme de prismes blancs, fondant à 75—76°2). Le dipicrate préparé dans l’alcool, en 
présence d’un excès d’acide picrique, fond à 125—126° 2).

Méthoxy-7-dibenzo-2,3,5,6-fluorénone (IXb).
La condensation de la méthoxy-6-benzo-4,5-hydrindone-l (VlIIb)3) avec le dialdé

hyde phtalique donne un rendement presque quantitatif. La fluorénone (IXb) cristallise 
dans le xylène sous forme d’aiguilles rouge-orange, fondant, au bloc, à 273—274°. Cette 
cétone donne une coloration rouge-bordeau avec l’acide sulfurique concentré.

C22H140 2 Calculé C 85,15 H 4,5%
Trouvé „ 84,9 „ 4,4%

Acide benzoyl-3-naplitoïque-2 (II).
On chauffe à reflux le mélange de 0,4 gr. de dialdéhyde phtalique, de 0,5 gr. d’acide 

benzoyl-/3-propionique, de 3 cm3 de méthanol et de 1,6 cm3 d’une solution de 0,4 gr. de 
sodium dans 10 cm3 de méthanol. Après une demi-heure on ajoute, par petites portions,
3,3 cm3 de la solution de méthylate de sodium. On continue à chauffer pendant trois 
heures. La solution froide est diluée avec de l’eau et extraite à l’éther. On traite la solution 
alcaline à chaud par le noir animal. L’acide benzoyl-3-naplitoïque-2, précipité par l’acide 
chlorhydrique, est essoré et cristallisé une fois dans le xylène. Rendement: 0,3 gr.; p. de f. 
200—205°i). Cet acide donne une coloration rouge avec l’acide sulfurique concentré.

1) Soc. 1944, 553.
2) S. C.Hooker et L. F. Fieser, Am. Soc. 58, 1216 (1936).
3) R. H. Martin et (Sir) R. Robinson, Soc. 1943, 497.
4) C. Wermann et E. et F. Bergmann, Soc. 1935, 1367.
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Benzo-2,3-anthraquinone (III).
On chauffe l’acide ci-dessus, dissous dans du chlorure de benzoyle, contenant une 

goutte d’acide sulfurique concentré, pendant une demi-heure à 130—15001). Le produit 
de réaction neutre cristallise dans l ’alcool amylique sous forme d’aiguilles jaune paille, 
fondant, au bloc, à 285°2). Cette benzanthraquinone donne une coloration violet foncé 
avec l’acide sulfurique concentré.

Ces travaux ont été exécutés grâce à une bourse de la «Fondation pour des recherches 
scientifiques dans le domaine de la chimie». Nous remercions très vivement le comité 
de cette fondation pour l’appui généreux qu’elle nous a donné.

Nous exprimons également notre reconnaissance à Monsieur le Professeur E. Cher- 
Imitez pour l’intérêt qu’il nous a témoigné.

RÉSUMÉ.
1 .  L a  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6 - f l i io r é n o n e  a  é t é  s y n t h é t is é e  p a r  c o n d e n 

s a t io n  d u  d ia ld é h y d e  p h t a l iq u e  a v e c  la  b e n z o - 4 ,5 - h y d r in d o n e - l .  L a  
r é d u c t io n  d e  c e  d é r iv é  a  fo u r n i  le  d ib e n z o -2 ,3 ,5 ,6 - f lu o r ô n e . L a  s t r u c 
t u r e  d e  l a  c é t o n e  a  é t é  c o n fir m é e  p a r  d é g r a d a t io n .

2 . L e  m o d e  d e  s y n t h è s e  c i-d e s s u s  a  p e r m is  d e  p r é p a r e r  d ’ a u tr e s  
d ib e n z o f lu o r é n o n e s  a in s i  q u e  la  b e n z o - 3 ,4 - a n t h r a q u in o n e .

L a b o r a t o i r e  d e  C h im ie  o r g a n iq u e  e t  p h a r m a c e u t iq u e  d e  
l ’U n iv e r s i t é  d e  G e n è v e .

80. Stoffweehselprodukte des Mikroorganismus Phyeomyees Blakes- 
leeanus in glucosehaltiger Nährlösung und Untersuchungen über das 
Wachstum dieses Schimmelpilzes bei verschiedenen Stiekstoffquellen3) 

von Karl Bernhard und Hans A lbreeht.
(11. II. 47.)

N a c h  U n t e r s u c h u n g e n  v o n  Schöpfer4) g e h ö r t  d e r  S c h im m e lp ilz  
P h y e o m y e e s  B l a k e s l e e a n u s  z u  d e n  a u x o - h e t e r o t r o p h e n  O r g a 
n is m e n  : e r  b e n ö t ig t  a ls  w ic h t ig s t e n  W u c h s s t o f f  d a s  A n e u r in  o d e r  a n  
d e s s e n  S t e l le  ä q u im o le k u la r e  M e n g e n  T h ia z o l  u n d  P y r im id in .

W i r  z ü c h t e t e n  d ie s e n  M ik r o o r g a n is m u s  in  e in e r  N ä h r lö s u n g , 
e n t h a l t e n d  50 g  G lu c o s e , 2 g  Z -A s p a ra g in , 1  g  H e f e e x t r a k t ,  0 ,5  g  
M g S 0 4- 7 H 20 ,  1 ,5  g  K H 2P O ,i u n d  50 y  A n e u r in  p r o  1  L i t e r  W a s s e r ,  
u n d  v e r s u c h t e n ,  in  d e r  K u lt u r f lü s s ig k e i t  a u f t r e t e n d e  S t o f f w e c h s e l 

p r o d u k t e  n a c h z u w e is e n .

U H. Waldmann, J. pr. [2] 150, 121 (1938).
-) C. Wermann et E. et F. Bergmann, Soc. 1935, 1367.
3) Teilweise vorgetragen an der 27. Tagung des Schweiz. Vereins der Physiologen 

und Pharmakologen am 30. Juni 1945 in Bern.
*) II'. H. Schöpfer, Arch. Mikrobiol. 5, 511 (1934).
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N a c h  b e e n d ig t e m  W a c h s t u m  t r e n n t e n  w ir  d ie  P i l z e  v o n  d e r  
N ä h r lö s u n g . L e t z t e r e  w a r  g e lb  b is  b r a u n - g e lb ,  w u r d e  m it  E is e n ( I I I ) -  
c h lo r id  b la u - v io l e t t  u n d  s c h lie s s lic h  s c h w a r z .  B e im  S c h ü t t e ln  m it  
v e r d ü n n t e r  L a u g e  f ä r b t e  s ie  s ic h  r o t b r a u n .  W ir  h a b e n  e in e n  T e i l  
n a c h  A n s ä u e r n  a u s g e ä t h e r t .  D ie  e in g e e n g te n  E x t r a k t e  e r g a b e n  e in e n  
d u n k e lb r a u n e n  R ü c k s t a n d .  D u r c h  B e h a n d lu n g  m it  H y d r o g e n c a r b o 
n a t lö s u n g  d a r a u s  a b g e t r e n n t e  s a u r e  A n t e i le  w u r d e n  in  ä t h e r is c h e r  
L ö s u n g  m it  D ia z o m e t h a n  v e r s e t z t .  E s  b i ld e t e  s ic h  e in e  z ä h f lü s s ig e ,  
s c h w a c h  g e lb l ic h e  V e r b in d u n g ,  w e lc h e  w ir  v o r s ic h t ig  m it  K a l i la u g e  
e r w ä r m t e n . D a s  V e r s e i f u n g s p r o d u k t  r e in ig t e n  w ir  d u r c h  S u b l im a t io n  
u n d  m e h r m a lig e s  U m k r y s t a l l is ie r e n  a u s  a b s o lu t e m  A lk o h o l .  E s  
s c h m o lz  b e i  2 4 7 °  u n d  e r w ie s  s ic h  id e n t is c h  m it  3 - O x y - 4 - m e t h o x y -  
b e n z o e s ä u r e .  D i e  I s o l ie r u n g  r e in e r  P r o t o c a t e c l i u s ä u r e  o d e r  
3 ,4 - D io x y - b e n z o e s ä u r e  g e la n g  n u r  in  s e h r  k le in e n  M e n g e n .

F e r n e r  f ä l l t e n  w ir  z u r  P h y c o m y c e s - Z ü c h t u n g  b e n ü t z t e  N ä h r 
lö s u n g  m it  B le i a c e t a t  u n d  e r h ie lte n  n a c h  A u s ä t h e r n  d e s  m it  S ä u r e  
z e r s e t z t e n  N ie d e r s c h la g e s  e in e n  b r a u n e n  R ü c k s t a n d ,  d e n  w ir  in  
w ä s s r ig e r  L ö s u n g  m it  T ie r k o h le  b e h a n d e lt e n .  E s  e r g a b e n  s ic h  b r a u n e  
K r y s t a l l e ,  d ie  a u s  A lk o h o l ,  d a n n  a u s  a b s o lu t e m  M e th a n o l  u n d  C h lo r o 
fo r m  u m k r y s t a l l is ie r t ,  r e in e  G a l l u s s ä u r e  d a r s t e l lt e n .  E in e n  T e i l  
f ü h r t e n  w ir  z u r  I d e n t i f iz ie r u n g  in  3 ,4 ,5 - T r im e t h o x y - b e n z o e s ä u r e  u n d  
e in e  k le in e  M e n g e  in  d e n  p - P h e n y l- p h e n a c y le s t e r  d e r  3 ,4 ,5 - T r io x y -  
b e n z o e s ä u r e  ü b e r .

K e t o s ä u r e n  k o n n t e n  m it  2 ,4 - D in i t r o - p h e n y lh y d r a z in  a u s  d e r  
N ä h r lö s u n g  n ic h t  is o l ie r t  w e r d e n . E b e n s o w e n ig  l ie s s  s ic h  C itr o n e n -  
s ä u r e  n a c h  d e r  M e th o d e  v o n  Stahre1) n a c h w e is e n .

P r o t o c a t e c l iu s ä u r e  u n d  G a llu s s ä u r e  s in d  s o m it  G lu c o s e - S t o f f 
w e c h s e lp r o d u k t e  d e s  S c h im m e lp ilz e s  P h y c o m y c e s  B la k e s le e a n u s .  
W e it e r e  O x y b e n z o e s ä u r e n j  d ie  G e n t is in s ä u r e  u n d  d ie  2 - 0 x y - 6 - m e t h y l-  
b e n z o e s ä u r e ,  h a b e n  B aistr ick  u n d  Simonart2) a u s  d e r  Gzapek-Dox- 
N ä h r lö s u n g  n a c h  Z ü c h t u n g  v o n  P e n i c i l l i u m  g r i s e o - f u l v u m  
D i e r c k x  is o l ie r t .

E s  s c h ie n  u n s  in t e r e s s a n t ,  d a s  P i lz w a c h s t u m  in  s e in e r  A b h ä n g i g 
k e i t  v o n  v e r s c h ie d e n e n  S t ic k s t o f f q u e l le n  z u  v e r f o lg e n .  V o n  Schöpfer3) 
l ie g e n  B e f u n d e  ü b e r  d ie  A u s n ü t z u n g  v o n  P e p t o n ,  H a r n s t o f f ,  A m m o 
n ia k ,  A m m o n iu m s u lf a t ,  G ly k o k o l l ,  A la n i n  u n d  V a l i n  a ls  N - D o n a t o r e n  
v o r .  U r a e il ,  A l l o x a n  u n d  A l lo x a n t h i n  w e r d e n  a ls  u n g e e ig n e t ,  P u r in e  
a ls  t e i lw e is e  s e h r  g u t  g e e ig n e t  b e z e ic h n e t 4). Leonian  u n d  L i l l y 5) 
b e o b a c h t e t e n  u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  A r g in in  s c h le c h te s , v o n  cl,l-

ł ) Stahre, cit. nach H. Meyer, Nachweis und Bestimmung organischer Verbindun
gen, Berlin 1933, Eussnote S. 162.

2) II. Raistrick and P. Simonart, Bioehem. J. 27, 628 (1933); W. K. Anslow and H. 
Raistrick. Bioehem. J. 25, 39 (1931).

3) W. H. Schöpfer, C. r. 203, 201 (1936).
J) IE. H. Schöpfer, Protoplasma 28, 381 (1937).
5) L. H. Leonian and V. G. Lilly, Am. J. Botany 27, 18 (1940).
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A la n in  m a s s ig e s , v o n  A s p a r a g in s ä u r e ,  G lu t a m in s ä u r e  o d e r  G ly k o k o l l  
g u t e s  W a c h s t u m . I n  N ä h r lö s u n g e n , d ie  2 , 5 %  D e x t r o s e  u n d  0 , 2 5 %  
A m m o n iu m n it r a t  e n t h ie lt e n , k o n n t e  n a c h  Z u g a b e  v o n  F u m a r - ,  
C itr o n e n -  o d e r  B e r n s t e in s ä u r e  g le ic h fa l ls  g u t e s  W a c h s t u m  e r z ie lt  
w e r d e n . E t w a s  w e n ig e r  v o r t e i lh a f t  e r w ie s e n  s ie h  G lu ta r - ,  W e in -  u n d  
E s s ig s ä u r e .  V e r s u c h e  m it  A m m o n iu m n it r a t  u n d  d e n  N a t r iu m s a lz e n  
o r g a n is c h e r  S ä u r e n  ( N a t r iu m - a c e t a t ,  - t a r t r a t ,  - s u c c in a t  u n d  - fu m a r a t)  
l ie g e n  v o n  BurTcholder u n d  M cVeigh  v o r 1).

Phycom yces-W aclistum  in N ährlösungen enthaltend  Ammoniumsalze 
biologisch w ichtiger Di- und Tricarbonsäuren usw.

Verbindung

pir der Nähr
lösung nach 

Pilzwachstum

mittleres 
Gewicht 

der Pilze 
mg

Wachstum 
bezogen auf 
Z-Asparagin 

=  10 0

Versuch 

1  1 11
Versuch 
I | II

Vers
I

uch
II

Z-Asparagin.................... 2,5 2,6 192 191 100 100

d, Z-Asparagin................ 2,6 2,7 172 169 90 88

Asparaginsäure+ NH3 . 2,6 2,6 176 168 92 88

rZ-Alanin....................... — 2,6 — 157 — 82
Ammoniumsalz der 

Fumarsäure................ 2,4 2,6 154 159 80 83
Bernsteinsäure . . . 2,3 2,2 141 146 74 76
Ä pfelsäure................ 2,3 2,5 141 150 74 78
Glutaminsäure . . . 2,6 2,8 144 145 75 76
W einsäure................ 2,3 2,3 143 143 75 75
Citronensäure . . . . 2,5 2,5 123 130 64 68

M ilchsäure............... 2,5 2,7 119 125 62 65
E ssigsäure................ 2,7 2,8 120 116 62 61
Aconitsäure, trans. — 2,5 — 109 — 57
Glutarsäure................ 2,5 2,7 105 106 55 55
Adipinsäure................ 2,8 2,8 89 94 46 49
Brenztraubensäure . . ca. 3 — 81 — 42 —
Malonsäure............... 2,7 2,7 79 93 41 48
Propionsäure . . . . — 2,6 — 83 — 43
Maleinsäure................ 2,7 2,5 65 77 34 40
Citraconsäure . . . . — 2,8 — 44 — 23
Oxalsäure ................ 3,4 3,3 34 35 18 18

<Z,Z-Leucin................... — 2,9 — 49 — 26
(Z, Z-Phenylalanin . . . . — 3,4 —• 29 — 15
Ammoniumcarbonat . . 2,6 — 44 — 23 —-
Ammoniumsulfat . . . ca. 3 — 28 ------ 15 . ---

W i r  p r ü f t e n ,  o b  a u c h  d ie  A m m o n i u m s a l z e  b i o l o g i s c h  
w i c h t i g e r  D i -  u n d  T r i c a r b o n s ä u r e n  o d e r  d ie je n ig e n  v o n  O x y -

]) P . R . Burkholder and I .  M cV eigh, Am. J. Botany 27, 634 (1940).
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s ä u r e n  d a s  Z -A s p a ra g in  z u  e r s e t z e n  v e r m ö g e n , u n d  h a b e n  d a h e r  a n  
s e in e r  S t e l le  j e  2 g  e in e r  in  d e r  T a b e lle  g e n a n n t e n  V e r b in d u n g e n  d e r  
e in g a n g s  e r w ä h n t e n  N ä h r lö s u n g  z u g e f ü g t .  V o n  d ie s e n  v e r s c h ie d e n e n  
N ä h r lö s u n g e n  im p ft e n  w ir  j e  1 0  P r o b e n  n a c h  v o r a n g e g a n g e n e r  
S t e r i l is a t io n  m it  f r is c h e n  S p o r e n . D a s  W a c h s t u m  d e r  19 0  K u l t u r e n  
d e r  e r s te n  V e r s u c h s r e ih e  e r f o lg t e  w ä h r e n d  6 T a g e n  b e i  1 9 — 2 1 °  u n d  
a n s c h lie s s e n d  w ä h r e n d  5 T a g e n  b e i  1 1 — 1 6 ° . F ü r  d ie  220 K u l t u r e n  d e s  
z w e it e n  V e r s u c h e s  b e t r u g  d ie  K a u m t e m p e r a t u r  10  T a g e  e in h e it l ic h  
20 °. D i e  p H- W e r t e  h ie lt e n  s ic h  im  Z e i t p u n k t  d e r  I m p f u n g  in  d e n  
G r e n z e n  v o n  1 ,8 — 5 , 1 ;  n a c h  b e e n d e te m  P i lz w a c h s t u m  w a r e n  a lle  
N ä h r lö s u n g e n  s t ä r k e r  s a u e r  ( v g l .  T a b e lle ) .

D ie  e r h a lt e n e n  P i l z e  w u r d e n  a u f  d e r  N u t s c h e  a b g e s a u g t ,  m it  
w e n ig  W a s s e r  g e w a s c h e n  u n d  im  E x s i k k a t o r  b z w . im  T r o c k e n s c h r a n k  
z u r  G e w ic h t s k o n s t a n z  g e b r a c h t .  S ie  w o g e n  b e i  d e n  K o n t r o l lv e r s u c h e n  
m it  Z -A s p a r a g in  d u r c h s c h n it t l ic h  1 9 2  b z w .  .191 m g . D ie s e  W e r t e  b e 
n ü t z t e n  w ir  a ls  V e r g le ic h s b a s is  f ü r  d a s  P h y c o m y c e s - W a c h s t u m  in  d e n  
ü b r ig e n  N ä h r lö s u n g e n . L e t z t e r e s  i s t  b e i  V e r w e n d u n g  v o n  fZ,Z-A spara- 
g in  o d e r  d e s  A m m o n iu m s a lz e s  d e r  A s p a r a g in s ä u r e  n u r  w e n ig  g e r in g e r . 
V o n  w e it e r e n  A m in o s ä u r e n  z e ig e n  tZ -A la n in  u n d  G lu t a m in s ä u r e  a ls  
A m m o n iu m s a lz  g ü n s t ig e ,  < Z ,Z -P h en yla lan in  u n d  (Z,Z-Leucin u n g ü n s t ig e  
W ir k u n g .  B e i  d e n  A m m o n iu m s a lz e n  d e r  D ic a r b o n s ä u r e n  e r z ie l t e n  w ir  
m it  d e r  B e r n s t e in s ä u r e  d ie  b e s t e n  E r f o lg e ,  d a n n  f o lg e n  G lu t a r - ,  
A d ip in -  u n d  M a lo n s ä u r e , w ä h r e n d  C itr a c o n -  u n d  O x a ls ä u r e  u n g e e ig n e t  
s in d . O x y - d ic a r b o n s ä u r e n  w ie  W e in s ä u r e  u n d  Ä p f e ls ä u r e  v e r h a l t e n  
s ic h  e t w a  w ie  d ie  B e r n s t e in s ä u r e , d e s g le ic h e n  v o n  d e n  u n g e s ä t t ig t e n  
D ic a r b o n s ä u r e n  d ie  F u m a r s ä u r e ,  n ic h t  a b e r  d a s  A m m o n iu m s a lz  d e r  
M a le in s ä u r e . V o n  d e n  T r ic a r b o n s ä u r e n  e r m ö g lic h t  d ie  C it r o n e n s ä u r e  
e t w a s  b e s s e r e s  W a c h s t u m  a ls  d ie  t r a n s - A c o n it s ä u r e .  D ie  A m m o n iu m 
s a lz e  d e r  E s s ig -  u n d  M ilc h s ä u r e  v e r h a l t e n  s ic h  u n te r e in a n d e r  e t w a  
g le ic h ,  e b e n s o  d ie je n ig e n  d e r  P r o p io n -  u n d  B r e n z t r a u b e n s ä u r e .  N u r  
s c h le c h te s  W a c h s t u m  e r z ie l t e n  w ir  m it  A m m o n iu m c a r b o n a t  u n d  
A m m o n iu m s u l f a t  a ls  S t ic k s t o f fq u e l le n .

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

Eine grössere Menge Nährlösung (70 1) wurde nach beendetem Pilzwachstum im 
Vakuum auf 3,5 1 eingeengt, mit Salzsäure angesäuert und erschöpfend mit Äther extra
hiert. Letzterer hinterliess 9,64 g dunkelbraune, feste Masse. Zur Abtrennung saurer 
Anteile behandelten wir diesen wieder in Äther aufgenommenen Rückstand mit einer 
wässrigen Lösung von Natriumhydrogencarbonat und schüttelten nach erfolgtem An
säuern diese Auszüge mit Äther aus. Ein kleiner Teil dieses Extraktes wurde vom Lösungs
mittel befreit und in Wasser aufgenommen. Nach Zugabe von Eisen(III)-chlorid trat 
grün-blaue, mit Soda blaue, dann violette und schliesslich rote Eärbung ein in Überein
stimmung nüt dem Verhalten aus Chinasäure synthetisierter Protocatechusäure. Die 
Hauptmenge der ätherischen Lösung haben wir mit Natriumsulfat gut getrocknet und 
mit einer ätherischen Lösung von Diazomethan versetzt. Nach 20-stündigem Aufenthalt 
im Eisschrank und 4-stündigem Stehen bei 20° dampften wir das überschüssige Diazo
methan ab. Das Methylderivat, welches mit Eisen(III)-chlorid keine charakteristische Für-
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billig ergab, erwies sich als in Wasser unlöslich und gegen Luftsauerstoff beständig. Es 
liess sich im Vakuum (0,01 mm Hg) bei 100—120° destillieren, ohne fest zu werden. Nach 
Behandlung mit 3-proz. methanolischer Kalilauge zur Verseifung eventuell vorhandenen 
Methylesters wurde ein festes Produkt erhalten, das im Hochvakuum bei 100—130° 
sublimierte, in Wasser löslich war und keine Eisen(III)-clilorid-Keaktion gab. Nach wieder
holtem Umkrystallisieren aus absolutem Äther lag der Schmelzpunkt bei 246—247°. 

3,763 mg Subst. gaben 7,80 mg C02 und 1,64 mg H20  
C8Hs0 4 Ber. C 57,12 H 4,80% Äquiv.-Gew. 168,1 

Gef. „ 57,19 „ 4,87% „ „ 167,4
Wir haben zum Vergleich aus Chinasäure hergestellte Protocatechusäure in analoger 

Weise mit Diazomethan methyliert. Die erhaltene 3-Oxy-4-methoxy-benzoesäure schmolz 
bei 245—247°.

4,274 mg Subst. gaben 8,97 mg C02 und 1,86 mg H20  
Gef. C 57,25 H 4,86%

Im Mischschmelzpunkt trat mit der aus der Nährlösung erhaltenen Verbindung 
keine Erniedrigung ein. Das aufgearbeitete Kulturfiltrat mochte etwa 2 g Protocatechu
säure enthalten.

Nach Zugabe von 75 cm3 konz. Bleiacetatlösung zu 16,5 1 von den Pilzen befreiter 
Nährlösung erhielten wir eine Fällung, die abfiltriert, in Wasser suspendiert mit Salz
säure zersetzt wurde. Die saure Lösung haben wir zusammen mit dem ausgefallenen Blei
chlorid in einem Extraktionsapparat während 30 Stunden mit Äther ausgezogen und 
nach Eindampfen des Lösungsmittels 2,67 g braunen, festen Rückstand bekommen. 
Wir haben ihn in wässriger Lösung mit Tierkohle erwärmt und erzielten damit eine
geringe Reinigung. Es ergaben sich braune Krystallo, die in Äthanol nochmals mit Kohle
gereinigt und dann zweimal aus absolutem Methanol und Chloroform umkrystallisiert 
wurden. Vor der Analyse haben wir die Verbindung 5 Stunden in der Wasserpistole über 
Phosphorpentoxyd getrocknet. Feine Nüdelchen, Fliesspunkt 235—240° unter Zer
setzung, im Mischschmelzpunkt mit Gallussäure keine Erniedrigung.

3,824 mg Subst. gaben 6,95 mg C02 und 1,27 mg H,0 
C;H0O. Ber. C 49,40 H 3,56%

Gef. „ 49,56 „ 3,71%
Ausbeute an Gallussäure ca. 2 g.

Methylderivat: 1,8 g Rohprodukt wurden in 16,4 cm3 10-proz. Natronlauge gelöst, 
mit 5,9 g Dimethylsulfat versetzt und auf dem Wasserbad im Stickstoffstrom 3 Stunden 
erhitzt. Zur Zersetzung überschüssigen Dimethylsulfates fügten wir nochmals Natron
lauge zu und erwärmten während einer weiteren Stunde. Nach Abkühlen schüttelten 
vir die alkalische Lösung mit Äther aus, säuerten mit Schwefelsäure an und extrahierten 
erneut mit Äther. Diese ätherische Lösung wurde mit verdünnter Säure und dann mit 
Wasser gewaschen, über Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Den erhaltenen 
braunen Rückstand krystallisierten wir aus Wasser um und sublimierten die braunen 
Krystalle bei 130—138° und 12 mm Hg. Schmelzpunkt des Sublimates (farblose, grosse 
Nadeln) 145—148°, nach Umkrystallisieren aus Wasser 160—163°, aus Äther 167—168°.

Vor der Analyse wurde die Verbindung aus Chloroform-Petroläther umkrystallisiert: 
4,061 mg Subst. gaben 8,42 mg C02 und 2,02 mg H20  
4,511 mg Subst. gaben 14,38 mg AgJ

8,94 mg Subst. in 7 cm3 heiss neutralisiertem Wasser gelöst und bei Siedehitze 
titriert, verbrauchten 0,426 cm3 0,01-n. NaOH.

C10H12O5 Ber. C 56,57 H 5,70 OCH, 43,8% Äquiv.-Gew. 212,1 
Gef. „ 56,54 „ 5,56 „ 42,1% „ „ 209,9

Schmelzpunkt der 3,4,5-Trimethoxy-benzoesäure: 169—170° *).

1) B eilstein , Ergbd. 10, 240.
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p-Plienyl-plienacylester der Gallussäure.
64 mg der erhaltenen Säure wurden mit 3,5 cm3 0,1-n. Natronlauge neutralisiert, 

eingedampft und im Vakuum bei 100° getrocknet. Wir fügten eine Lösung von 120 mg 
p-Phenyl-phenacylbromid in 15 cm3 90-proz. Alkohol (das Natriumgallat ist in absolutem 
Alkohol unlöslich) hinzu und erwärmten 2 Stunden am Rückflusskühler. Das Reaktions
gemisch wurde mit Tierkohle kurz aufgekocht und heiss filtriert. Zum Filtrat gaben wir 
bis zu leichter Trübung Wasser und liessen es im Eisschrank einige Stunden stehen. 
Zuerst erhielten wir eine amorphe Fällung; nach weiterer Wasserzugabe und längerem 
Aufenthalt im Eisschrank bildete sich ein krystallischer Niederschlag. Er konnte von der 
amorphen Fällung getrennt werden. Schmelzpunkt 191—193°, unter Zersetzung. Aus 
85-proz. Alkohol umkrystallisiert, schmolzen die Krystalle bei 192—194° (korr. 196—198°). 
Drake und Sweeney1) fanden 195—198°.

Der der Nährlösung zugefügte Hefetrockenextrakt enthielt pro 1 g rund 700 mg 
Wasserlösliches. Zugabe von Eisen(III)-chlorid oder Lauge zur gelben Lösung bewirkte 
keine Farbänderung, ebensowenig das Aufkochen mit 20-proz. Salzsäure und anschliessende 
Versetzen mit Lauge. Damit dürfte eine Herkunft der aufgefundenen Oxybenzoesäuren 
aus dem verwendeten Hefeextrakt auszuschliessen sein.

W achstum sversuche: Die Phycomyces-Reinkulturen wurden uns in liebens
würdiger Weise vom Direktor des Botan. Gartens Bern, Herrn Prof. Dr. W. H. Scliopjer, 
zur Verfügung gestellt. Wir haben sie nach seinen Angaben auf Malzextrakt-haltigem 
Agar-Agar gezüchtet. Zur Anlegung unserer Kulturen verwendeten wir die in Wasser 
suspendierten Sporen. Die Züchtung erfolgte in Erlenmeyer-Kolbcn, enthaltend 25 cm3 
Nährlösung. Die Ammoniumsalze haben vir durch sorgfältige Pufferung der organischen 
Säuren mit Ammoniak erhalten.

Der Stiftung für wissenschaftliche Forschung an der Universität Zürich danken wir 
für eine erhaltene Subvention.

Z ü r ic h ,  P h y s io l .- c h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

81. Versuche zur Herstellung’ von 3 ,4-D iacetyl-J-chinovosan-
a<l,2>ji<l,5>

von E. H ardegger und R. M. Montavon.

(11. II. 47.)

V o r  2 5  J a h r e n  b e s c h r ie b  P ercy  B r ig l2) e in  a u s  v e r s c h ie d e n e n  
G r ü n d e n  in t e r e s s a n t e s  A n h y d r i d  d e r  d - G lu c o s e ,  d a s  3 ,4 ,6 - T r ia c e t y l-  
d - g lu c o s a n a  < l,2> /3 < 1,5>  ( V i l l a ) .  D ie s e s  s o g e n a n n t e  „ U n i/ Z - A n h y 
d r id “  ( V i l l a )  i s t  e in e s  d e r  w e n ig e n  Z u c k e r - a n h y d r id e 3) m i t  e in e m  
Ä t h y le n o x y d - r i n g .  B e m e r k e n s w e r t  i s t  d ie  a u s s e r g e w ö h n lic h e  L e i c h 
t i g k e i t ,  m i t  d e r  d a s  Brigl-A n h y d r i d  m it  p r im ä r e n  u n d  s e k u n d ä r e n  
C a r b in o le n  u n t e r  B i ld u n g  v o n  G lu c o s id e n  r e a g i e r t 2)4). D ie  v o n  Brigl

x) N. L. Drake and J. P. Sweeney, Am. Soc. 54, 2060 (1932).
2) Z. physiol. Ch. 116, 1 (1921); 122, 245 (1922).
3) Nicht zu verwechseln mit den Anhydro-zuckern!
4) Vgl. W. J. Hickiribottom, Soc. 1928, 3140; W. N. Haworth und W.J.Hickin- 

bottom, Soc. 1931, 2847.
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a n g e g e b e n e  R e a k t io n s f o lg e  z u r  H e r s t e l lu n g  v o n  V i l l a  a u s  /J-T etra- 
a c e t y l- g lu c o s e  ( I a ) 1) s c h e in t  f ü r  d ie  H e r s t e l lu n g  w e it e r e r  Z u c lce r-  
a n h y d r id e  m it  Ä t h y l e n o x y d - R i n g e n  a u s  Z u c k e r - a c e t a t e n  d e r  /?-R e ih e  
g a n g b a r  z u  s e in 2).

I R =  H 
la II =  AcO

II R =  H 
Ila  R =  AcO

III

IV R =  H 
IVa R =  AcO

CH,
VII

CHaO— 

OAc—
-OAc

-OAc

CH3

X

ch2r
VIII R =  H 
V illa  R =  AcO

CH3

IX

D a s  3 ,4 - D ia c e t y l- d - e h in o v o s a n a  < 1,2>  ß  < 1,5>  ( V I I I )  u n te r s c h e id e t  
s ic h  fo r m e lm ä s s ig  v o m  B rig l- A n h y d r id  ( V i l l a )  n u r  a m  C - A t o m  6 d u r c h  
d a s  P e h le n  d e r  A c e t o x y g r u p p e ,  a n  d e r e n  S t e l le  V I I I  e in  W a s s e r s to f f -  
a t o m  t r ä g t .  D ie s e r  g e r in g fü g ig e  U n te r s c h ie d  lie s s  es a u s s ic h ts r e ic h  
e r s c h e in e n , d ie  H e r s t e l lu n g  v o n  V I I I  n a c h  d e m  g le ic h e n  V e r fa h r e n  z u  
v e r s u c h e n ,  n a c h  d e m  d a s  R n V /Z -A n h yd rid  e r h a lt e n  w o r d e n  w a r 1), u n d  
a u c h  V I I I  a u f  d ie  E ig n u n g  z u r  H e r s t e l lu n g  v o n  G ly k o s id e n  z u  p r ü fe n .

A l s  A u s g a n g s m a t e r ia l  f ü r  d ie  n a c h fo lg e n d  b e s c h r ie b e n e n  U n t e r 
s u c h u n g e n  d ie n t e  d ie  / 9 -T e tr a a c e ty l-d -c h in o v o s e  ( I ) ,  w e lc h e  in  g r ö s s e 
r e n  M e n g e n , n a c h  d e n  v o n  u n s  k ü r z l ic h  p u b l iz ie r t e n  A n g a b e n  h e r 

!) Z. physiol. Ch. 116, 1 (1921); 122, 245 (1922).
2) Z. B. > .  Brigl und P.Mistdc, Z. physiol. Ch. 126, 120 (1923).
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g e s t e l l t 1 ), v e r f ü g b a r  w a r .  D ie  U m s e t z u n g  v o n  I  m it  P h o s p h o r p e n t a -  
c h lo r id  f ü h r t e ,  w ie  z u  e r w a r t e n  w a r ,  z u  e in e r  g u t  k r y s t a l l is ie r e n d e n  
V e r b in d u n g  C 12H 140 7C14, d e r  a u f  G r u n d  d e r  U n t e r s u c h u n g e n  BrigVs  
(1. c .)  in  d e r  G lu c o s e - R e ih e  d ie  K o n s t i t u t i o n  I I  z u e r t e i l t  w u r d e . D a 
n e b e n  is o l ie r te n  w ir  a u s  d e n  R e a k t io n s p r o d u k t e n  v o n  I  m it  P h o s -  
p h o r p e n t a c h lo r id  d ie  b is h e r  n o c h  u n b e k a n n t e  a - A c e t o c h lo r - c l i in o v o s e  
( I I I ) ,  w e lc h e  s ic h  in fo lg e  a n d e r e r  L ö s l ic h k e i t s e ig e n s c h a f t e n  g u t  in  
r e in e r  F o r m  v o n  I I  a b t r e n n e n  lie s s . B e i  d e r  z e i t l ic h  b e g r e n z t e n  E i n 
w ir k u n g  v o n  e t w a s  m e h r  a ls  1  M o l A m m o n ia k  a u f  d e n  T e t r a c h lo r 
k ö r p e r  I I  w u r d e  d e r  T r ic h lo r e s s ig s ä u r e - R e s t  a u s  I I  q u a n t i t a t i v  a ls  
T r ic h lo r a e e t a m id  a b g e s p a lt e n .  D a s  g u t  k r y s t a l l i s ie r t e  R e a k t i o n s 
p r o d u k t  b e s a s s  d ie  v e r m u t e t e  B r u t t o z u s a m m e n s e t z u n g  C 10I I 15O 6O l. 
E in e n  e n ts c h e id e n d e n  U n t e r s c h ie d  im  V e r g le ic h  z u  d e r  a u f  a n a lo g e m  
W e g e  v o n  Brigl  (1. c .)  h e r g e s t e ll t e n  / 3 - l-0 1 ilo r -2 -o x y -3 ,4 ,6 - tr ia c e ty l-  
g lu c o s e  ( I V a )  z e ig t e  d ie  V e r b in d u n g  C 10H 15O 6C l in  ih r e r  R e a k t i o n s 
t r ä g h e i t  g e g e n  ü b e r s c h ü s s i g e s  A m m o n ia k .  D ie  R e a k t io n s b e d in 
g u n g e n , w e lc h e  I V a  f a s t  q u a n t i t a t i v  u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n  A m m o n iu m 
c h lo r id  in  d a s  B rig l-A n h yd r id  u m w a n d e ln , l ie s s e n  d ie  V e r b in d u n g  
C 10H 15O 6C l g ä n z lic h  u n v e r ä n d e r t .  D e r  s t a b ile n  V e r b in d u n g  C 10H 15O 6C l 
k o m m t  d ie  S t r u k t u r  d e r  a - l - C h lo r - 2 - o x y - 3 ,4 - d ia c e t y l - c h in o v o s e  (V )  
z u , w a s  s ic h  z w a n g s lä u f ig  a u s  d e r  U m w a n d lu n g  v o n  V  in  d a s  /J-Ä th yl- 
c h in o v o s id - t r ia c e t a t  ( I X )  e r g a b . I n  Ü b e r e in s t im m u n g  m it  d e r  Z u g e 
h ö r ig k e i t  z u r  a - R e ih e  s t e h t  a u c h  d ie  s t a r k  p o s i t iv e  s p e z . D r e h u n g  v o n  
V .  D ie  R e a k t io n s t r ä g h e i t  v o n  V  g e g e n ü b e r  A m m o n ia k  f in d e t  e in e  b e 
f r ie d ig e n d e  E r k lä r u n g ,  d a  V  c is - S t e l lu n g  d e s  C h lo r a to m s  a m  C  1  u n d  
d e r  O x y g r u p p e  a m  C  2 a u fw e is t .  B e i  d e r  H e r s t e l lu n g  v o n  V  a u s  I I  e r 
f o l g t e  s o m it  n e b e n  d e r  A b s p a l t u n g  v o n  T r ic h lo r a e e t a m id  e in e  U m 
la g e r u n g  d e s  C h lo r a to m s  v o n  d e r  ß- in  d ie  « .-S te llu n g .

B e k a n n t l i c h  la g e r t  s ic h  a u c h  d ie  / 3 -A c e to c h lo r-g lu c o s e  s e h r  le ic h t  
in  d ie  a - F o r m  u m . E s  s e i  d e s h a lb  e r w ä h n t ,  d a s s  d ie  s ic h e r  d e r  /?-R e ih e  
a n g e h ö r e n d e  H a lo g e n o s e  I I  a u c h  b e i  e r h ö h t e r  T e m p e r a t u r  k e in e  
T e n d e n z  z u r  U m la g e r u n g  in  d a s  a - I s o m e r e  z e i g t e 2).

B e i  v o r s ic h t ig e m  A r b e i t e n  g e la n g  e s , a u s  I I  d ie  T r ic h lo r a c e t y l -  
G r u p p e  a b z u s p a l t e n ,  o h n e  d ie  K o n f ig u r a t io n  a m  C - A t o m  1  z u  ä n d e r n . 
D ie  in  la n g e n , e t w a s  v e r f i l z t e n  X a d e ln  k r y s t a l l is ie r e n d e  l-/ ? -C h lo r -2- 
o x y - 3 ,4 - d ia c e t y l- c h in o v o s e  ( I V )  w a r  d e r a r t  in s t a b i l ,  d a s s  s ie  s ic h  im  
H o c h v a k u u m  b e i  2 0 ° in n e r t  2 S t u n d e n  u n t e r  V e r f lü s s ig u n g  a b e r  o h n e  
V e r f ä r b u n g  z e r s e t z t e  u n d  d e m z u fo lg e  n ic h t  z u r  C , H - B e s t im m u n g  g e 
b r a c h t  w e r d e n  k o n n t e .  B e w e is e n d  f ü r  d ie  S t r u k t u r  v o n  I V  i s t  d ie  
Ü b e r f ü h r u n g  in  d a s  s c h o n  b e k a n n t e  « - Ä t h y l- c h in o v o s id - t r ia c e t a t

!) E. Hardegger und R. M. Montafon, Helv. 29, 1199 (1946).
2) In Analogie dazu steht die Stabilität von Ha; vgl. z. B. 1Y. J. Hickinbotiom, 

Soc. 1930, 1338.



Volumen x x x , Fasciculus n  (1947). 635

( V I I ) 1) u n t e r  d e n  v o n  E .  E .  Schiubach  u n d  0 .  A .  Schröter2) z u r  H e r 
s t e l lu n g  v o n  a - G ly k o s id e n  a u s  /5 -H a lo g en o se n  e r p r o b te n  B e d in g u n g e n .

B e i  lä n g e r e r  E in w ir k u n g  v o n  ü b e r s c h ü s s ig e m  A m m o n ia k  in  
B e n z o l  w u r d e n  s o w o h l I V  —  u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n  A m m o n iu m 
c h lo r id  —  w ie  I I  —  u n t e r  A b s p a l t u n g  v o n  T r ic h lo r a e e t a m id  u n d  A m 
m o n iu m c h lo r id  —  in  e in  n ic h t  d e s t i l l ie r b a r e s ,  fa r b lo s e s  Ö l ü b e r g e 
f ü h r t ,  d e s s e n  v o l ls t ä n d ig e  R e in ig u n g  b is h e r  n ic h t  g e la n g 3). D a s  Ö l 
r e a g ie r t e  m it  M e th a n o l  b z w . Ä t h a n o l  b e i  Z im m e r te m p e r a t u r .  D ie  
R e a k t io n s p r o d u k t e  g a b e n  b e i  d e r  n a c h fo lg e n d e n  A c e t y l ie r u n g  m it  
P y r i d i n  u n d  A c e t a n h y d r id  in  g u t e r  A u s b e u t e  /I-M eth y l-  b z w . /J-Ä tliy l- 
c h in o v o s id - t r ia c e t a t  ( X  b z w . I X ) ,  w e lc h e  m it  d e m  a u s  a -A c e to c l i lo r -  
c h in o v o s e  ( I I I )  h e r g e s t e ll t e n  M e t h y l- g ly k o s id - t r ia c e t a t  b z w . d e m  a u s  
V  e r h a lt e n e n  / 3 - Ä t h y l- g ly k o s id - tr ia c e ta t  id e n t is c h  w a r e n . E s  s t e h t  
s o m it  f e s t ,  d a s s  d a s  a u s  I V  b z w . I I  m it  ü b e r s c h ü s s ig e m  A m m o n ia k  
e r h a lt e n e  Ö l z u r  H a u p t s a c h e  d a s  g e s u c h t e  D ia c e t y l- c h in o v o s a n  ( V I I I )  
d a r s t e l l t  u n d  d a s  V I I I ,  w ie  d a s  Brigl-A n h y d r id ,  u n t e r  m ild e n  B e 
d in g u n g e n  z u r  H e r s t e l lu n g  v o n  G ly k o s id e n  v e r w e n d e t  w e r d e n  k a n n .

Der Rockeieller Foundation in New York und der Stiftung für Stipendien auf dem 
Gebiete der Chemie danken wir für die Unterstützung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil4).
ß-1 -C lilor-2-trick loracetyl-3 , 4-d iacety l-d -ch inovose (II) au s I.
107 g /M,2,3,4-Tetraacetyl-d-chinovose (I) wurden mit 330 g Phosphorpenta- 

cklorid grob gemischt und die Mischung in ein ca. 170° heisses Ölbad eingetaucht. Nach 
etwa 1 Minute setzte die Reaktion ein. Sie wurde durch energisches Kochen bei einer 
Temperatur des Ölbades von ca. 140° im Verlaufe von 3 Stunden zu Ende geführt. Die 
fast farblose, klare Lösung wurde im Vakuum zur Trockene eingedampft. Um das über
schüssige Phosphorpentachlorid durch Sublimation zu entfernen, war es nötig, den Rück
stand bei 10 mm während 2 Stunden auf 100° zu halten. Das Reaktionsprodukt wurde
nun in 140 cm3 trockenem Äther aufgenommen und 12 Stunden auf —10° gestellt. Das 
in weissen Nadeln krystallisierende Präparat (75 g) schmolz bei 107-—110°. Nach zwei
maligem Umkrystallisieren5) aus je 100 cm3 Tetrachlorkohlenstoff schmolz das Präparat 
(35 g)6) bei 148°. Zur Analyse wurde es 30 Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet.

3,872 mg Subst. gaben 4,947 mg CÖ2 und 1,202 mg H2Ö 
C12H140 7C14 Ber. C 34,95 H 3,40%

Gef. „ 34,87 „ 3,47%
[a]D =  + 7° (c =  0,9 in Chloroform)

Der Tetrachlor-Körper (II) ist in den niederen Alkoholen in der Wärme löslich; 
besser löslich ist er in warmem Tetrachlorkohlenstoff oder Äther, sehr gut in Benzol und 
Chloroform. Aus warmem Äthylalkohol kann II ohne merkliche Veränderung umkrystalli- 
siert werden. Bei längerem Kochen einer konz. Lösung von II in Tetrachlorkohlenstoff

4) C. Liebermann und F. Giesel, B. 16, 935 (1883); 17, 872 (1884).
2) B. 61, 1216 (1928).
3) Beim Animpfen mit IV und V erfolgte keine Krystallisation.
4) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
5) Die keimfreien Lösungen wurden mit reinem II angeimpft.
6) Durch längeres Stehen und weiteres Krystallisieren der Mutterlaugen (auch der 

ätherischen) aus Benzol bzw. Tetrachlorkohlenstoff lassen sich nochmals grössere Mengen 
an reinem II und III gewinnen.
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konnte keine Änderung der spez. Drehung, d. h. keine Umlagerung in die a-Form, beob
achtet werden.

a-A cetochlor-ch inovose (III) als N ebenprodukt aus der H erstellung  
von II. Die beim Umkrystallisieren von II anfallenden Mutterlaugen wurden zur Trockne 
eingedampft und zweimal aus Benzol krystallisiert. Dabei wurden 6 g reine, bei 136° 
schmelzende a-Acetoehlor-chinovose erhalten1). Das nochmals aus Benzol kryst. Ana
lysenpräparat wurde 20 Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet.

3,930 mg Subst. gaben 6,681 mg C02 und 1,887 mg H20
4,450 mg Subst. gaben 2,083 mg AgCl

Ci2H170 7CI Ber. C 46,68 H 5,50 CI 11,49%
Gef. „ 46,39 „ 5,37 „ 11,58%

[a]D =  + 204° (c =  0,8 in Chloroform)
III ist beim Aufbewahren in offenen Gefässen bei Zimmertemperatur fast ohne 

Zersetzung haltbar.

2, 3, 4-T riacetyl-/?-m ethyl-ch inovosid  (X) aus III.
100 mg a-Acetochlor-chinovose (III) wurden mit 100 mg Silbercarbonat in 5 cm3 

absolutem Methanol 10 Minuten zum Sieden erwärmt. Die Silbersalzo wurden nach dem 
Erkalten abfiltriert. Aus dem eingeengten Eiltrat krystallisierten 50 mg X vom Smp. 100°. 
Das aus Methanol umkrystallisierte' Präparat wurde zur Analyse 20 Stunden bei 50° im 
Hochvakuum getrocknet.

3,876 mg Subst. gaben 7,330 mg C02 und 2,204 mg H20  
C13H2((0 8 Ber. C 51,31 H 6,57%

Gef. „ 51,61 „ 6,36%
[a]D = - 1 9 °  (c =  1,6 in Alkohol); ca. -7 °  (c =  1 in Chloroform)

2-T rich loräcety l-3 ,4 -d iacety l-a -m eth y l-ch in ovosid  (VI) aus II.
100 mg Tetrachlor-Körper (II) wurden mit 100 mg Silbercarbonat in 5 cm3 abso

lutem Methanol 15 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren der Silbersalze
wurde das Filtrat zur Trockne eingedampft und dann aus 5 cm3 Äther krystallisiert. Die
Substanz schmolz bei 125°. Sie wurde zur Analyse aus Methanol umkrystallisiert und 
20 Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet.

3,874 mg Subst. gaben 5,408 mg C02 und 1,505 mg H20  
C13H17OsC13 Ber. C 38,30 H 4,20%

Gef. „ 38,10 „ 4,34%
[a]D =  + 42” 2) (e =  0,9 in Chloroform)

ct-l-C hlor-2-oxy-3, 4 -d iacety l-ch in ovose  (V) aus II.
4,5 g /?-l-Chlor-2-trichloracetyl-3,4-diacetyl-chinovose (II) wurden bei 0 ° in 50 cm3 

Äther, der vorher mit Ammoniak bei 16° gesättigt war, gelöst und 2 Stunden stehen 
gelassen. Nach dem Abfiltrieren von dem in Spuren abgeschiedenen Ammoniumchlorid 
wurde die Lösung zur Trockene eingedampft und in 60 cm3 Tetrachlorkohlenstoff warm 
gelöst. Bei 0° krystallisierten 1,2 g Trichloracetamid. Aus der auf 10 cm3 eingeengten 
Lösung krystallisierten bei —10° 2 g einer bei 96” schmelzenden Substanz. Das Präparat 
wurde zur Analyse mehrmals aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert und bei 40” 
40 Stunden im Hochvakuum getrocknet. Smp. 119“.

3,806 mg Subst. gaben 6,253 mg C02 und 1,965 mg H20
Cu)H150 6C1 Ber. C 45,04 H 5,67%

Gef. „ 44,84 „ 5,78%
M d — + 2 2 2° (e =  1 in Chloroform)

*) Vgl. Fussnote ”) auf S. 635.
2) Das Präparat enthielt wahrscheinlich als Verunreinigung etwas /3-Metliylglykosid.



Volumen x x x , Fasciculus n  (1947). 037

Die Verbindung V ist in Äther und Benzol löslich; unlöslich in. Petroläther. Aus 
Benzol-Petroläther fällt sie meist als Öl aus, das sehr langsam bei - 1 0 ° krystallisiert. 
Das Präparat zersetzt sieh bei längerem Aufbewahren bei Zimmertemperatur.

ß-1 -C hlor-2-oxy-3, 4 -d iacety l-ch in ovose  (IV) aus II.

4 g Tetrachlor-Körper (II) wurden bei -10° in 50 cm3 Äther, der bei +10° mit 
Ammoniak gesättigt war, gelöst. Nach 2 Stunden bei 0 ° wurde die Lösung filtriert, 
ohne Erwärmen im Vakuum zur Trockne eingedampft und in 10 cm3 trockenem Äther 
kalt gelöst. Nach Zugabe von 20 cm3 Tetrachlorkohlenstoff1) wurde auf 0° gestellt. Das 
auskrystallisierte Produkt bestand zur Hauptsache aus Trichloracetamid. Die vom 
Krystallisat befreite Lösung wurde auf -10° gestellt. Im Verlaufe von 1 0  Stunden krystal- 
lisierte das /1-Chlor-Derivat (ca. 1 g) in gut ausgebildeten, langen, etwas verfilzten Nadeln. 
Das Präparat wurde noch zweimal in Äther aufgenommen und durch Zugabe von Tetra
chlorkohlenstoff in der Kälte umkrystallisiert. Smp. ca. 6 8°. Das Präparat zersetzte sich2) 
schon nach einer Stunde beim Trocknen im Hochvakuum bei 20°. Eine C,H-Bestimmung 
war infolge der ausserordentlichen Unbeständigkeit von IV nicht durchführbar. Die 
Konstitution von IV ergab sich aus den weiteren Umsetzungen.

2, 3, 4 -T riacety l-a -ä tliy l-ch in ovosid  (VII) aus IV.

100 mg /J-Chlor-2-oxy-3,4-diacetyl-chinovose (IV) wurden in 1 cm3 abs. Äther 
gelöst und zu einer Lösung von 120 mg Silbernitrat in 4 cm3 abs. Alkohol und 100 mg 
Pyridin gegeben. Nach dem Abfiltrieren der Silbersalze wurde das Filtrat eingeengt, in 
Äther aufgenommen und gründlich mit Wasser gewaschen. Die mit Pyridin-Aeetanhydrid 
völlig acetyliorte Verbindung VIT wurde zur Analyse im Hochvakuum bei 80° destilliert. 
Das spontan krystallisierende Destillat schmolz bei 45°.

3,635 mg. Subst. gaben 7,041 mg CO, und 2,269 mg H,0  
Cu H„20 8 Bcr. C 52,82 H 6,97%

Gef. „ 52,86 „ 6,98%
M p — + ~° (c =  111 Alkohol)

3 ,4 -D ia cety l-ch in o v o sa n  a < 1, 2 > ß < 1, 5 > (VIII).

7 g Tetrachlor-Körper (II) wurden in 70 cm3 Benzol gelöst. Während 3 Stunden 
wurde unter Kühlung3) ein Ammoniakstrom durch die Lösung geleitet. Nach 15 Stunden 
Stehen bei 20° wurden das ausgefallene Ammoniumchlorid und Trichloracetamid ab
filtriert, das Filtrat im Wasserstrahlvakuum bei 20° auf 40—50 cm3 eingeengt und noch
mals vom ausgefallenen Trichloracetamid befreit. Nun wurde die Lösung mit 200 cm3 
Petroläther versetzt, nach 16 Stunden von der teils krystallisierten, teils öligen Aus
scheidung dekantiert und zur Trockne eingedampft. Der ölige Rückstand (1,2 g) wurde 
in 5 cm3 Benzol aufgenommen, nach Zugabe von 20 cm3 Petroläther nochmals wie oben 
beschrieben, teilweise ausgefällt und die in Lösung bleibenden Anteile zur Trockne ein
gedampft. Dieses Reinigungsverfahren wurde noch einige Male wiederholt. Das während 
3 Tagen bei 20° im Hochvakuum getrocknete Präparat enthielt immer noch ca. 10% 
Trichloracetamid. Wegen der geringen Substanzmenge war eine weitere Reinigung nicht 
mehr durchführbar. Ein aus IV hcrgestelltes und wie oben gereinigtes. Präparat konnte 
ebenfalls nicht zur Krystallisation gebracht werden.

1) Die Krystallisation sollte erst nach vollendeter Zugabe des Tetrachlorkohlenstoffs 
einsetzen.

2) Verflüssigung, zunächst ohne Verfärbung.
3) Ohne Kühlung wird V erhalten.
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2, 3, 4 -T riacety l-/? -äth yl-ch inovosid  (IX)  aus V.
200 mg a-I-Chlor-2-oxy-3,4-diacetoxy-chinovose (V) wurden mit 150 mg Silber

carbonat in 5 cm3 Äthylalkohol 10 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren 
der Silbersalze wurde das Filtrat zur Trockne eingedampft, mit 0,5 cm3 Pyridin und 
0,5 cm3 Acetanhydrid acetyliert und wie üblich aufgearbeitet. Das mehrmals aus Methanol 
krystallisierte Glykosid (IX) schmolz bei 110°. Das Analysenpräparat wurde bei 70° 
20 Stunden im Hochvakuum getrocknet.

3,740 mg Subst. gaben 7,229 mg C02 und 2,325 mg H20  
CuH220 8 Ber. C 52,82 H 6,97%

Gef. „ 52,75 „ 6,96%
[a]D =  — 27° (c =  0,9 in Chloroform)

2 , 3 , 4 - T r i a c e t y l - / 5 - ä t h y l - c h i n o v o s i d  ( I X )  aus  V I I I .
100 mg rohes VIII wurden in 2 cm3 abs. Äthylalkohol aufgenommen und 24 Stun

den stehen gelassen. Da das Reaktionsprodukt nicht zum Krystallisieren gebracht werden 
konnte, wurde es mit 2 Tropfen Pyridin und 0,5 cm3 Acetanhydrid acetyliert und wie 
üblich aufgearheitet. Nach zweimaligem Sublimieren bei 100° im Hochvakuum und zwei
maligem Umkrystallisieren aus Methanol schmolz das Präparat bei 110°. Das Analysen- 
präparat wurde 20 Stunden bei 70° im Hochvakuum getrocknet.

3,730 mg Subst. gaben 7,214 mg C02 und 2,331 mg H,0  
CuH220 8 Ber. C 52,82 H 6,97%

Gef. „ 52,79 „ 6,99%
IX erwies sich nach Schmelzpunkt, Mischprobe und spez. Drehung identisch mit 

dem aus V hergestellten Ätbyl-glykosid-triacetat gleicher Bruttozusammensetzung.

2, 3, 4-T riacetyl-/?-m ethyl-ch inovosid  (X) aus VIII.
100 mg rohes VIII wurden in 5 cm3 abs. Methanol gelöst und 20 Stunden stehen 

gelassen. Da beim Eindunsten des Lösungsmittels keine Krystalle erhalten werden 
konnten, wurde die Substanz mit 2 Tropfen Pyridin und 0,5 cm3 Acetanhydrid acetyliert. 
Aus Methanol krystallisierte das Glykosid-triacetat (X) in dicken Nadeln vom Smp. 100°. 
Das Analysenpräparat wurde 20 Stunden bei 50° im Hochvakuum getrocknet.

3,755 mg Subst. gaben 7,088 mg C02 und 2,232 mg H20  
C13H2ü0 8 Ber. C 51,31 H 6,63%

Gef. „ 51,47 „ 6,64%
Nach Schmelzpunkt, Mischprobe, spez. Drehung und Analyse ist das Präparat 

identisch mit jenem, welches aus a-Acetochlor-chinovose erhalten wurde.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. IT. Manser 
ausgeführt.

O r g a n is c h - c h e m is c h e s  L a b o r a t o r iu m  d e r  
E id g .  T e c h n is c h e n  H o c h s c h u le ,  Z ü r ic h .
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82. Über die Genauigkeit der Aufzeichnung von Elektrophorese- 
Diagrammen nach der Methode von Philpot-Svensson bei Anwendung

des Kleinbildverfahrens 
von E. W iedem an n.

(11. II. 47)

B e i  d e r  E le k t r o p h o r e s e - U n t e r s u c h u n g  h a n d e lt  es s ic h  i n  d e r  
g r o ß e n  M e h r z a h l  d e r  F ä l l e  u m  e in e  m ö g lic h s t  g e n a u e  B e s t im m u n g  
d e r  r e la t iv e n  M e n g e n  u n d  a p p a r e n t e n  B e w e g l ic h k e i t e n  m e h r  o d e r  
w e n ig e r  fa r b lo s e r ,  m e is t  h o c h m o le k u la r e r  S t o f fe ,  d ie , in  p a s s e n d e n  
P u f fe r g e m is c h e n  g e lö s t ,  d e r  W a n d e r u n g  im  e le k tr is c h e n  F e ld e  u n t e r 
w o r fe n  w e r d e n . D ie  z u r  R e g is t r ie r u n g  d ie se s  V o r g a n g e s  f a s t  a u s 
s c h lie s s lic h  b e n ü t z t e  G r e n z f lä c h e n -M e th o d e  b e r u h t  a u f  d e m  U m 
s t a n d , d a s s  d ie  G r e n z e n  w a n d e r n d e r  L ö s u n g s s c h ic h te n  g e g e n  d a s  
r e in e  L ö s u n g s m it t e l  d u r c h  e in e  B r e c h u n g s in d e x - V a r ia t io n  c h a r a k 
t e r is ie r t  s in d  u n d  d a s s  es a u f  v e r s c h ie d e n e  W e is e  m ö g lic h  is t ,  d ie s e  
B r e c h u n g s in d e x - Ä n d e r u n g  z u r  E r z e u g u n g  e in e s  B ild e s  h e r a n z u z ie h e n . 
V o n  d e n  d r e i  M e th o d e n  d e r  B ild e r z e u g u n g  v o n  B r e c h u n g s in d e x -  
G r a d ie n t e n , n ä m lic h  d e r  S k a le n m e th o d e  v o n  0 .  L a m m 1), d e r  S c h lie r e n  
S c a n n in g  M e th o d  v o n  L. G. Longsworth2) u n d  d e r  d ir e k t e n  D ia g r a m m 
a u fz e ic h n u n g  n a c h  Philpot-Svensson3)4)5) k o m m t  d e n  b e id e n  l e t z t 
g e n a n n t e n  in fo lg e  d e r  w e s e n t lic h  le ic h te r e n  A u s w e r t b a r k e i t  d e r  A u f 
n a h m e n  e in e  e r h e b lic h e  p r a k t is c h e  B e d e u t u n g  z u , w ä h r e n d  m a n  f ü r  
P r ä z is io n s m e s s u n g e n  d e r  S k a le n m e th o d e  d e n  V o r z u g  z u  g e b e n  p f le g t ,  
d a  d ie s e  M e ss  punkte  a u fz u n e h m e n  e r la u b t .

D e r  p r a k t is c h e  V o r t e i l  d e r  S c h lie r e n  S c a n n in g  M e th o d  u n d  d e r  
d ir e k t e n  D ia g r a m m a u fz e ic h n u n g  n a c h  Philpot-Svensson,  d ie  b e id e  z u  
d i r e k t  a u s w e r t b a r e n  K u r v e n z ü g e n  fü h r e n , i s t  in d e s s e n  so  e r h e b lic h , 
d a s s  e s  n ic h t  a n  V e r s u c h e n  g e fe h lt  h a t ,  d ie  P r ä z is io n  d e r  B i ld w ie d e r 
g a b e  b e i  d ie s e n  M e th o d e n  d a h in  z u  b r in g e n , d a ss  s ie  a u c h  h o h e n
A n s p r ü c h e n  z u  g e n ü g e n  v e r m a g .

D ie  in  A m e r ik a  e n t w ic k e lt e  u n d  d o r t  f a s t  a u s s c h lie s s lic h  in  A n 
w e n d u n g  s te h e n d e  S c h lie r e n  S c a n n in g  M e th o d  v o n  L .  G. Longsworth6), 
d ie  d e n  V e r la u f  v o n  B r e c h u n g s in d e x - G r a d ie n t e n  a ls  H e ll- D u n k e l-  
G r e n z e  a u fz u z e ic h n e n  g e s t a t t e t ,  w e is t  h in s ic h t lic h  d e r  W ie d e r g a b e 
g e n a u ig k e i t  in s o fe r n  e in e n  V o r z u g  a u f ,  a ls  ih r e  o p t is c h e  A n o r d n u n g

:) Nova Acta Keg. Soc. Sei. Upsaliensis 10, Nr. 6 (1937).
'-) Ann. N.Y.Acad. Sei. 39, 105 (1939).
3) J . St. L. Philpot, Nature 141, 283 (1938).
4) H. Svensson, Koll. Z. 87, 181 (1939).
5) H. Svensson, Koll. Z. 90, 141 (1940).
6) L. G. Longsworth and D. A. Mclnnes, Chem. Rev. 24, 271 (1939).
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m it  n u r  e in e r  S c h lie r e n lin s e  v o r  d e m  T h e r m o s t a t  z w is c h e n  d e m  
G r a d ie n t e n  (d e r  Z e lle )  u n d  d e r  p h o t o g r a p h is c h e n  S c h ic h t  ( P la t t e )  
b lo s s  e in  d io p tr isc h .e s  E le m e n t ,  n ä m lic h  d a s  a b b i ld e n d e  O b j e k t i v ,  
b e s i t z t .  S e in e  h in r e ic h e n d e  K o r r e k t u r  a lle in  v e r b ü r g t  a ls o  e in e  g e n a u e  
W ie d e r g a b e  d e s  V e r la u f s  d e r  G r a d ie n t e n . I n  K a u f  g e n o m m e n  w ir d  
d a b e i  f ü r  d ie  ü b e r  b z w . u n t e r  d e r  o p t is c h e n  A c h s e  l ie g e n d e n  G r a 
d ie n t e n  e in e  m it  w a c h s e n d e m  A b s t a n d  d a v o n  s c h r ä g e r  w e r d e n d e  
D u r c h s t r a h lu n g ,  d ie  t h e o r e t is c h  u n g ü n s t ig  i s t ,  p r a k t is c h  a b e r  d e r  
K le in h e i t  d e r  N e ig u n g s w in k e l  w e g e n  k a u m  z u  e in e r  V e r m in d e r u n g  
d e r  S c h ä r fe  a m  B i ld r a n d  fü h r e n  k a n n .  U m s t r i t t e n  is t ,  o b  s ic h  d ie  
A u s w e r t u n g  d e r  S c h lie r e n - S c a n n in g - A u f  n a h m e n , b e i  d e r  d ie  L in ie  
5 0 -p r o z . S c h w ä r z u n g  a u s z u z ie h e n  is t ,  m it  g le ic h e r  G e n a u ig k e i t 1) u n d  
v o r  a lle m  e b e n s o  e in f a c h 2) w ie  b e i  A u f n a h m e n  n a c h  Plnlpot-Svensson  
d u r c h fü h r e n  lä s s t .

D ie  M e th o d e  d e r  d ir e k t e n  D ia g r a m m a u f z e ic h n u n g  n a c h  Philpot-  
Svensson3), b e i  w e lc h e r  d e r  V e r la u f  v o n  B r e c h u n g s in d e x - G r a d ie n t e n  
d ir e k t  a ls  h e lle  L in ie  a u f  d u n k le m  G r u n d e  w ie d e r g e g e b e n  w ir d ,  w e is t  
z u n ä c h s t  a ls  V o r t e i l  g e g e n ü b e r  d e r  S c h lie r e n  S c a n n in g  M e th o d  d ie  
s t ä n d ig e  S ic h t b a r k e i t  d e s  B ild e s  a u f 4). F e r n e r  k a n n  d ie  M it t e  e in e r  
h e l le n  L in ie  im  a llg e m e in e n  v i e l  e in fa c h e r  u n d  te ilw e is e  a u c h  g e n a u e r  
a ls  d ie  L in ie  5 0 -p r o z . S c h w ä r z u n g  d e s  S c h lie r e n - S c a n n in g - B i ld e s  
b e s t im m t  w e r d e n  ; d ie s e r  U m s t a n d  i s t  e in e r  h ö h e r e n  M e s s g e n a u ig k e it  
g ü n s t ig .  D e m  g e g e n ü b e r  s ta n d e n  z u n ä c h s t  v e r s c h ie d e n e  N a c h t e i le ,  
w ie  d ie  r e c h t  u n e r w ü n s c h t e  V e r b r e i t e r u n g  h o r iz o n t a l5) v e r la u fe n d e r  
K u r v e n t e i le ,  d ie  in d e s s e n  f ü r  e in z e ln e  G r a d ie n t e n  g ä n z l i c h 8)7) u n d  f ü r  
d e n  p r a k t is c h  w ic h t ig e r e n  F a l l  m e h r e r e r  u n g le ic h  h o h e r  G r a d ie n t e n  
im  g le ic h e n  B i ld e  t e i lw e is e 3) 8) b e h o b e n  w e r d e n  k a n n ;  fe r n e r  d ie  A n 
o r d n u n g  m e h r e r e r  o p t is c h  w ir k s a m e r  S y s t e m e  z w is c h e n  G r a d ie n t  u n d  
p h o t o g r a p h is c h e r  S c h ic h t ,  d ie  d ie s e  A b b ild u n g s m e t h o d e  e r fo r d e r t .  
S o w o h l  in  d e r  z u l e t z t  v o n  H . Svensson  b e v o r z u g t e n  A n o r d n u n g 8), w ie  
in  d e r je n ig e n  d e s  V e r f a s s e r s 2)3) b e f in d e n  s ic h  z w is c h e n  G r a d ie n t  
u n d  p h o t o g r a p h is c h e r  S c h ic h t  d r e i  L in s e n s y s t e m e , n ä m lic h  e in e  
H ä l f t e  d e r  S c h lie r e n o p t ik ,  d a s  a b b i ld e n d e  O b j e k t i v  u n d  e in e  Z y l i n d e r 
o p t ik .  W e n n  d ie s e  A n o r d n u n g  ( v g l .  F i g .  1 )  a u c h  e in e  a c h s e n p a r a lle le ,  
a ls o  g ü n s t ig s t e  D u r c h s t r a h lu n g  v o n  G r a d ie n t e n  b e lie b ig e r  H ö h e n la g e  
v e r b ü r g t ,  so  g a r a n t ie r t  s ie  n o c h  k e in e s w e g s  e in e  fe h le r f r e ie  A b b i ld u n g

') H. Svensson, Koll. Z. 90, 141 (1940).
2) E. Wiedemann, Schweiz, med. Wschr. 75, 229 (1945).
3) Eine perspektivische Darstellung des Strahlenganges findet sich bei: E. Wiede

mann, Schweiz, med. Wschr. 76, 241 (1946).
J) Bei der Schlieren Scamüng Method muss zur visuellen Beobachtung des Bildes 

zusätzlich die Abbildungsmethode nach Philpot-Svensson benützt werden.
5) Horizontal im üblicherweise um 90° gedrehten Bilde.
°) H. Svensson, Koll. Z. 87, 181 (1939).
7) J. W. Bums and L. K. Henke, Rev. Sei. Instr. 12, 401 (1941).
8) H. Svensson, Ark. Kemi 22, A, Nr. 10, 1 (1946).
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d e r s e lb e n  ü b e r  d a s  g a n z e  n u t z b a r e  B ild f e ld .  B e s o n d e r s  d a s  2!y l in d e r 
l in s e n - S y s t e m  k a n n ,  d a  es  b is h e r  n o c h  n ic h t  a ls  k o r r ig ie r te s  S y s t e m  
z u r  V e r f ü g u n g  s t e h t ,  b e i  u n z w e c k m ä s s ig e r  A n o r d n u n g  u n d  D im e n 
s io n ie r u n g  e r h e b lic h e  A b b ild u n g s fe h le r  v e r u r s a c h e n . D ie  E m p f in d 
l i c h k e i t  d e r  o p t is c h e n  A n o r d n u n g  n a c h  Philpot-Svensson  f ü r  A b 
b ild u n g s fe h le r  s c h e in t  b is h e r  d e r  H a u p t g r u n d  d a fü r  g e w e s e n  z u  s e in , 
d a s s  d ie s e  a n  s ic h  e le g a n t e s t e  M e th o d e  z u r  A u fz e ic h n u n g  v o n  B r e -  
c h u n g s in d e x - G r a d ie n t e n  in  F o r m  d ir e k t  u n d  q u a n t i t a t i v  a u s w e r t 
b a r e r  K u r v e n z ü g e  in  A m e r ik a  k a u m  u n d  im  ü b r ig e n  n u r  z ö g e r n d  z u r  
A n w e n d u n g  g e b r a c h t  w u r d e .

E s  e r s c h e in t  d a h e r  a n g e z e ig t ,  k u r z  d ie  w ic h t ig s t e n  B e d in g u n g e n  
f ü r  e in e  m ö g lic h s t  fe h le r fr e ie  W ie d e r g a b e  v o n  B r e c h u n g s in d e x - 
G r a d ie n t e n  n a c h  d ie s e r  M e th o d e  z u  e r ö r te r n , w o b e i  gezeig t; w e r d e n  
w ir d , d a s s  d ie  v o m  V e r fa s s e r  v o r g e s c h la g e n e  A n w e n d u n g  d e s  K l e i n 
b i ld v e r f a h r e n s 1) 2), o b s c h o n  sie  z u n ä c h s t  a u s  g a n z  a n d e r e n  G r ü n d e n  
e r fo lg t e ,  d e m  B e s t r e b e n  n a c h  e in e r  g u t e n  o p t is c h e n  L ö s u n g  b e s o n d e r s  
e n t g e g e n k o m m t . D ie  d a m it  b is h e r  e r r e ic h t e  M e s s g e n a u ig k e it  w ir d  a n  
H a n d  v o n  T e s t a u fn a h m e n  u n d  ih r e n  A u s w e r t u n g e n  d is k u t ie r t  w e r d e n .

Horizontalschnitt

Fig. 1.
Optische Anordnung im Horizontal- und Vertikalschnitt zur direkten DiagrammaufZeich

nung von Brpchungsindex-Gradienten nach Philpot-Svensson (schematisch).
L =  Lichtquelle; K =  Kondensor; SPt =- 1., waagrecht liegender Spalt; SK, und SK2 =  
Schlierenlinsen (zweiteilige Fernrohrobjektive hoher axialer Korrektur), dazwischen 
Z =  Zelle (U-Rohr mit rechteckigem Querschnitt, in dem sich Brechungsindex-Gradienten 
ausbilden); SP2 =  2., drehbarer Spalt; 0  =  abbildendes Objektiv (Anastigmat); ZY =  

Zylinderlinsen-System; M =  Mattscheibe bzw. photographische Schicht,

D ie  W ir k u n g s w e is e  d ie s e r  o p t is c h e n  A n o r d n u n g  s e i a n  H a n d  d e r  
b e id e n  S c h n i t t e  d e r  F ig .  1 w ie  f o lg t  b e s c h r ie b e n :

q E. Wiedemann, Schweiz, med. Wschr. 75, 229 (1945).
-) Eine perspektivische Darstellung des Strahlenganges findet sich bei: E. Wiede

mann, Schweiz, med. Wschr. 76, 241 (1946).
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Das waagrechte Lichtband einer Wolframbandlampe oder einer Gasentladungslampe 
L wird vermittels eines (asphärischen) Kondensors geeigneter Brennweite auf die Öffnung 
eines horizontalen Spaltes SP, ein wenig vergrössert abgebildet, so dass dieser Spalt in einer 
Breite von ca. 25 mm ausgeleuchtet wird. Die Schlierenlinsen, deren freie Öffnung nicht 
kleiner als die nutzbare Fläche der Zelle sein darf, werden symmetrisch zu dieser so un
geordnet, dass die Zelle von achsenparallelem Licht durchstrahlt und die ausgeleuchtete 
Fläche des 1. Spaltes in natürlicher Grösse auf dem 2. Spalt abgebildet wird. Unmittelbar 
hinter dem 2. Spalt befindet sich das Objektiv 0, das die .Mitte der Zelle scharf auf die 
Mattscheibe M bzw. die photographische Schicht abbildet. Zwischen diesem Objektiv 
und der Mattscheibe ist ferner ein Zylinderlinsensystem angeordnet, das den 2 . Spalt 
zusätzlich auf die Mattscheibe scharf abbildet. Da die Achsen der Zylinderlinsen senk
recht stehen, wirken diese Linsen nur in der Horizontalebene als allbildendes System, 
während sie in der Vertikalebene die Eigenschaften planparalleler Platten besitzen.

Es sei zunächst angenommen, der 2. Spalt befinde sich wie der 1. Spalt in horizon
taler Lage. Dann wird das den 2. Spalt durchtretende Lichtstrahlenbündel in seiner 
Horizontalebene durch das Zylinderlinsensystem, wie in Fig. 1 oben angegeben, gebrochen 
und die ausgeleuehtete Fläche des 2. Spaltes durch die Zylinderoptik auf die Mattscheibe 
abgebildet; die Breite der auf der Mattscheibe ausgeleuchteten Fläche ist also (bei 
gegebener Breite der Ausleuchtung des 2. Spaltes) von der Brennweite und Stellung des 
Zylinderlinsensystems abhängig, während ihre Höhe davon unabhängig und eine Funktion 
der Brennweite des Objektives 0  bleibt.

Durch Schrägstellen des 2. Spaltes, wie dies unten in Fig. 1, in Richtung der Licht
bewegung gesehen, angegeben ist, wird die Breite der auf der Mattscheibe ausgeleuchteten 
Fläche auf die in horizontaler Richtung gemessene Spaltbreite mal dem Vergrösserungs- 
faktor des Zylinderlinsensystems reduziert, während ihre Höhe unverändert bleibt. Man 
erhält also aiif der Mattscheibe ein schmales, vertikales Lichtband.

Bewirkt nun ein Gradient in der Zelle Z, wie dies im Vertikalschnitt der Fig. 1 
angegeben ist, eine Ablenkung des durch ihn hindurchtretenden horizontalen Stralilen- 
biindels nach unten (allgemeiner Fall), so folgt zunächst aus der Fokussierung des Ob
jektives 0 , dass eine Änderung des Bildort s in der Vertikalen nicht erfolgt . Da aber das 
durch diesen Gradienten abgelenkte Strahlenbündel, wie dies unten in Fig. 1 einge
zeichnet ist, auf dem 2. Spalt ein zum ursprünglichen Bild des 1. Spaltes parallel nach 
unten verschobenes zusätzliches Bild dieses Spaltes erzeugt und die den 2. Spalt durch
tretenden Strahlenbündel dieser. Bilder infolge der Schrägstellung dieses Spaltes einen 
horizontalen Abstand aufweisen, ist der Bildort des Gradienten in der Horizontalen 
gegenüber dem des nicht abgclenkten Bündels versetzt, da in dieser Ebene das Zylindcr- 
linsensysteni als abbildende Optik wirksam ist.

Der Übergang zu einem Gradienten und von diesem zurück führt also vermittels 
dieser optischen Anordnung zur seitlichen Auslenkung eines schmalen Liehtbandes auf 
der Mattscheibe. Dies werde durch die Fig. 2 illustriert, die eine Aufnahme der Gradienten 
eines der Elektrophorese unterworfenen humanen Plasmas darstellt,

B ild e r  d ie s e r  A r t  w e r d e n  ü b lic h e r w e is e  m it  d e r  B a s is l in ie  u n t e n  
w ie d e r g e g e b e n , a ls o  u m  90° g e g e n  ih r e  n a t ü r l i c h e  L a g e  g e d r e h t .  F ü r  
d ie  B e s t im m u n g  d e r  a p p a r e n t e n  B e w e g l ic h k e i t e n  u  is t  d ie  L a g e  d e r  
s e n k r e c h t e n  F lä c h e n h a lb ie r e n d e n  d e r  e in z e ln e n  K u r v e n  n a c h  d e r e n  
E x t r a p o l a t i o n  g e g e n ü b e r  ih r e r  A u s g a n g s la g e  z u  m e s s e n , w ä h r e n d  d e r  
r e la t iv e  M e n g e n a n t e i l  d e r  K o m p o n e n t e n  b e i  g le ic h e n  B r e c h u n g s 
e x p o n e n t e n  ih r e r  E in h e i t s k o n z e n t r a t io n e n  d e n  e n t s p r e c h e n d e n , m it  
d e r  B a s is  e in g e s c h lo s s e n e n  F lä c h e n  d ir e k t  p r o p o r t io n a l  is t .

E in e  g e n a u e  B e s t im m u n g  d ie s e r  W e r t e  setzt, a ls o  e in e  s t r e n g  
o r th o s k o p is e k e  ( a u c h  m ö g lic h s t  Z o n e n fe h le r - fr e ie )  A b b i l d u n g  d e r
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m it t le r e n  Z e l le n - Y e r t ik a le b e n e  a u f  d e r  M a t t s c h e ib e  s o w ie  e in e  e b e n 
s o lc h e  A b b i ld u n g  d e r  d u r c h s t r a h lt e n  F lü c h e  d e s  2 . S p a lte s  im H o r iz o n t a l-  
s c h n it t  v o r a u s .  D ie  e r s te r e  o r th o s k o p is c h e  A b b i ld u n g  v e r b ü r g t  r ic h t ig e  
B e w e g l ic h k e i t s w e r t e ,  d ie  le t z t e r e  d e n  r ic h t ig e n  K u r v e n v e r la u f  u n d  d a 
m it  r ic h t  ig e  F lä c h e n w e r t e .  B e i  K le in b i ld a u fn a h m e n  k o m m t  h in z u , d a s s  
d u r c h  d ie  s te t s  e r fo r d e r l ic h e  V e r g r ö s s e r u n g  d e r  n u r  24  x  3G m m  g r o s s e n  
O r ig in a le  k e in e  o r th o s k o p is c h e n  F e h le r  e in g e fü h r t  w e r d e n  d ü r fe n .

Fig. 2.
Pli ilpot-Svenss(m-Bi\d der Gradienten eines humanen Plasmas mit zusätzlicher, in der 
Breite reduzierter Basislinie. Links: descending boundaries. Rechts: rising boundaries.

Aufgenommen unter Eliminierung der Extragradienten1).

D ie  e r w ä h n t e  A b b i ld u n g  in  d e r  V e r t ik a le n  e r fo lg t  d u r c h  d a s  O b 
j e k t i v  O , in d e s s e n  S t r a h le n g a n g  s ic h  a ls  w e it e r e  b r e c h e n d e  E le m e n t e  
d ie  S c h lie r e n lin s e  S K 2 s o w ie  d ie  Z y lin d e r l in s e n  Z Y ,  h ie r  in  ih r e r  E ig e n 
s c h a f t  a ls  p la n p a r a l le le  P la t t e n ,  b e fin d e n . D ie  in  d ie s e r  A n o r d n u n g  
a ls  s c h w a c h e  L u p e  w ir k s a m e  S c h lie r e n lin s e  S K 2 k a n n  e t w a s  (k isse n - 
fö r m ig e )  V e r z e ic h n u n g  b e w ir k e n , w e n n  ih r  A b s t a n d  v o n  d e r  M it t e  d e r  
Z e lle  z u  g r o s s  g e w ä h lt  w ir d . D ie s e r  A b s t a n d  is t  d e s h a lb  n ic h t  g r ö s s e r  a ls  
n ö t ig  z u  h a lt e n .  D e r  E in f lu s s  d e r  Z y lin d e r l in s e n  a ls  p la n p a r a lle le  P la t t e n  
a u f  d ie  O r th o s lc o p ie  d e r  A n o r d n u n g  is t  d a g e g e n  a ls  b e la n g lo s  a n z u s e h e n .

B e i  e in e r  u n g e fä h r e n  B r e n n w e it e  d e r  S c h lie r e n lin s e n  v o n  je  
10 0 0  m m , w ie  s ie  f ü r  a n a ly t is c h e  E le k t r o p h o r e s e - A p p a r a t u r e n  z w e c k 
m ä s s ig  i s t ,  e r fo r d e r t  d ie  A b b i ld u n g  d e r  86 m m  h o h e n  Z e lle  a u f  d a s  
3 6  m m  h o h e  K le in b i ld f o r m a t  e in e  B r e n n w e it e  d es  O b je k t iv e s  O  v o n  
e t w a  2 50  m m . D ie  A b b i ld u n g  d e r  Z e lle  im  u n g e fä h r e n  M a s s s t a b  .1 :2

l ) Versuchsbedingungen vgl. E . Wiedemann, Helv. 30, 108 (1047).
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e r m ö g lic h t  es b e r e it s ,  m it  g u t e n ,  h a n d e ls ü b lic h e n , a u f  u n e n d lic h e n  
O b je k t a b s t a n d  k o r r ig ie r t e n  S y s t e m e n  a u s z u k o m m e n . E in e  r e la t iv e  
Ö f fn u n g  v o n  1 : 4 , 5 ,  s e h r  g u t e  o r th o s k o p is e h e  K o r r e k t u r  u n d  e in e  
H e b u n g  d e r  a x ia le n  w ie  a u s s e r a x ia le n  B i ld f e h le r  is t  z u  v e r la n g e n ,  
d a  d a s  Philpot-Svensson-Bilä,  w ie  e in  B l i c k  a u f  d e n  s c h r ä g g e s t e l l t e n
2. S p a l t  le h r t ,  h a u p t s ä c h l ic h  d u r c h  z u r  S y s t e m a c h s e  (w e n n  a u c h  m it  
g e r in g e r  N e ig u n g )  w in d s c h ie f  e in fa l le n d e  S t r a h le n  e r z e u g t  w ir d ,  a u c h  
w e n n  m a n  es  ü b lic h e r w e is e  so  e in r ic h t e t ,  d a s s  G r a d ie n t e n  m it t le r e r  
S t ä r k e  d u r c h  S t r a h le n  a b g e b i ld e t  w e r d e n , d ie  d ie  S y s t e m a c h s e  
s c h n e id e n .

Fig. 3.
Verkleinerte Wiedergabe einer Vergrösserung ISO X 240 nun der Kleinbildaufnahme einer 
Präzisionsglasskala mit der abbildenden Optik der 1940 gebauten Elektrophorese-Appa
ratur1) des Verfassers in der beschriebenen Anordnung. Objektiv: Leitz Dimar 1:4,5, 
f =  250 mm. Kamera: Leica lila , Nr. 312964. Kleinbildfilm: Agfa Isopan F. Feinkorn- 

entvicklung. Lielitart: veiss. Expositionszeit V» Sekunde.

A ls  T e s t  f ü r  e in e  g e n ü g e n d  g e n a u e  W ie d e r g a b e  v o n  O b je k t l in ie n  
in  d e r  V e r t i k a le n  (w ie  s ie  b e i  id e a l  s c h a r fe n  G r a d ie n t e n  v o r l ie g e n  
w ü r d e n ) ,  d ie n t  im  L a b o r a t o r iu m  d es V e r fa s s e r s  e in e  P r ä z is io n s g la s 
s k a la 2) m it  z w e i  S t r ic h r e ih e n , d e r e n  L a g e  d e r je n ig e n  d e r  b e id e n  
S c h e n k e l  d e s  U - B o b r e s  (d e r  Z e lle )  e n t s p r ic h t .  D ie  k le in s t e n  S t r ic h 
a b s t ä n d e  b e t r a g e n  0 ,2 5  m m  u n d  0 ,50  m m . D ie s e  G la s s k a le  w ir d  a n  
d e r  S t e l le  d e r  Z e l le n m it t e  e in g e s e t z t  u n d  b e i  w a a g r e c h t  g e s t e l l t e m
2 . S p a l t  m it  d e m  z u  p r ü fe n d e n  O b je k t i v  p h o t o g r a p h ie r t .  D ie  Z y l in d e r 
lin s e n  k ö n n e n  d a b e i  e n t f e r n t  w e r d e n . V o m  2 4  x  36  m m  g r o s s e n  
N e g a t i v  w ir d  d a n n , g le ic h  w ie  v o n  e n t s p r e c h e n d e n  V e r s u c h s a u f 
n a h m e n , e in e  V e r g r ö s s e r u n g  im  F o r m a t  18 0  x  240 m m  a n g e fe r t ig t ,

1) Über eine neue, 1946 gebaute Elektrophorese-Apparatur wird demnächst be
richtet werden.

2) Hersteller: Verkaufs-A.G. II. Wilds Geodätische Instrumente, Heerbrugg.
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w o r a u f  e in e  A u s w a h l  v o n  S t r ic h a b s t ä n d e n  d ie s e s  B ild e s  a u f  0 ,0 1  m m  
g e n a u  a u s g e m e s s e n  w ir d . D ie  B ig .  3  i s t  v o n  e in e r  s o lc h e n  V e r g r ö s s e -  
r u n g  h e r g e s t e l l t ;  es  is t  ih r  k a u m  a n z u s e h e n , d a s s  s ie  ü b e r  e in  n u r  
24  x  30 m m  g r o s s e s  Z w is c h e n b ild  e r h a lt e n  w u r d e .

D ie  A u s m e s s u n g  d e r  a u f  d e r  S k a la  s e lb s t  5,0 0  m m  b e t r a g e n d e n  
S t r ic h a b s t ä n d e  a m  l in k e n - u n d  r e c h t e n  B i ld r a n d  A'on o b e n  n a c h  u n t e n  
e r g a b  d ie  fo lg e n d e n  Z a h le n w e r t e  u n d  D if f e r e n z e n  in  M il l im e t e r n :

Links

16.32
16.32
16.36
16.36
16.33
16.34 
16,33
16.35
16.32
16.33
16.37
16.35
16.37 
16,31

0,00
0,04
0,00
0,03
0,01
0,01
0,02
0,03
0,01
0,05
0,02
0,02
0,06

Rechts

16.27
16.35
16.29 
16,33
16.32
16.32
16.32
16.35
16.32
16.35
16.33
16.30
16.28 
16,23

0,0S
0,06
0,04
0,01
0,00
0,00
0,03
0,03
0,06
0,05
0,03
0,02
0,05

A u f  G r u n d  d ie s e r  Z a h le n w e r t e  e r g ib t  s ic h  e in e  m it t le r e  U n s ic h e r 
h e i t  v o n  rk  0 ,0 35  m m  d e r  L a g e  d e r  S t r ic h e  im  B i ld e .  D a  d ie s e s  r u n d  
3  m a l  v e r g r ö s s e r t  i s t ,  b e t r ä g t  d ie  U n s ic h e r h e it  b e i  M e s s u n g e n  in  
v e r t ik a l e r  R i c h t u n g  im  M it t e l  ±  0,0.12 m m . M it  d ie s e r  G e n a u ig k e i t  
k ö n n e n  b e i  A n w e n d u n g  d e s  K le in b i ld v e r f a h r e n s  d ie  f ü r  d ie  B e s t i m 
m u n g  d e r  e le k t r o p h o r e t is c h e n  B e w e g l ic h k e i t s w e r t e  u  e r fo r d e r lic h e n  
W e g e  s g e m e s s e n  w e r d e n . E in e  W e g lä n g e  v o n  30 m m  w ir d  s o m it  a u f  
±  0,0-1 %  g e n a u  b e s t im m t .

V e r g le ic h s w e is e  s e i  e r w ä h n t ,  d a s s  d ie  z u r  B e r e c h n u n g  d e r  e le k t r o 
p h o r e t is c h e n  B e w e g l ic h k e i t s w e r t e  e b e n fa l ls  e r fo r d e r l ic h e  Z e it m e s s u n g  
b e i  e in e r  V e r s u c h s d a u e r  v o n  2 S t u n d e n  m it  e in e r  m it t le r e n  A b 
w e ic h u n g  v o n  n u r  ±  2 ,8 8  S e k u n d e n  v o r z u n e h m e n  is t ,  w e n n  sie  m it  
d e r  g le ic h e n  G e n a u ig k e i t  e r fo lg e n  sol l .

D ie  B i ld e n t s t e h u n g  in  d e r  H o r iz o n t a le b e n e , w ie  s ie  z u r  E r 
z e u g u n g  d e s  K u r v e n v e r l a u f s  d u r c h  G r a d ie n t e n  e r fo r d e r l ic h  is t ,  w ir d  
d u r c h  d ie  Z y l in d e r o p t ik  Z Y  ( v g l .  F ig .  1 ) b e w ir k t ,  d ie  d e n  2 . S p a l t  
a u f  d ie  M a t t s c h e ib e  a b z u b i ld e n  h a t .  D ie  V e r h ä lt n is s e  b e i  d e r  A b 
b ild u n g  in  d e r  H o r iz o n t a le n  l ie g e n  a u s  v e r s c h ie d e n e n  G r ü n d e n  u n 
g ü n s t ig e r  a ls  b e i  d e r je n ig e n  in  d e r  V e r t ik a le n :  D ie  Z y l in d e r o p t ik  i s t  
b is h e r  n ic h t  a ls  k o r r ig ie r t e s  S y s t e m  v e r f ü g b a r ,  u n d  z u d e m  b e f in d e t  
s ic h  im  S t r a h le n g a n g  d a s  O b j e k t i v  O  m it  r e l a t i v  k u r z e r  B r e n n w e it e ,
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d a s  a ls  L u p e  w ir k t  u n d  (k is s e n fö r m ig e )  V e r z e ic h n u n g  v e r u r s a c h e n  
k a n n . U m  d ie s e  h in t a n z u h a l t e n ,  m u s s  d a s  O b je k t i v  0  m ö g lic h s t  n a h e  
a m  2. S p a l t  s te h e n . D a  b e i  d e r  V e r w e n d u n g  u n k o r r ig ie r t e r  Z y l i n d e r 
o p t ik  in  k e in e m  F a l l e  m it  e in e m  g e s t o c h e n  s c h a r fe n  B i ld e  g e r e c h n e t  
w e r d e n  k a n n ,  g i b t  m a n  ih r  a m  b e s te n  d ie  F o r m , b e i  w e lc h e r  d ie  V e r 
z e ic h n u n g  p r a k t is c h  b e s e i t ig t  is t  u n d  d ie  ü b r ig e n  B ild f e h le r  in n e r h a lb  
d es  n u t z b a r e n  B ild f e ld e s  e r t r ä g l ic h  b le ib e n . D ie s e  F o r m  is t  d ie je n ig e  
d es  p e r is k o p is c h e n  D o p p e lo b je k t iv e s ,  d a s  h ie r  in fo lg e  d e r  r e la t iv e n  
K le in h e i t  d e s  b e n ü t z t e n  B i ld w in k e ls  a u c h  a u s  z w e i  g le ic h e n , p l a n 
k o n v e x e n  L in s e n  b e s te h e n  k a n n  ( v g l .  F i g .  1 ) .  F ü r  d ie s e  L in s e n 
a n o r d n u n g  b r in g t  d ie  A n w e n d u n g  d e s  K le in b i ld v e r f a h r e n s  e in e n  b e 
s o n d e r e n  V o r t e i l ,  n ä m lic h  d e n , s ie  a u f  g ü n s t ig s t e  W e is e  b e i  e in e m  
A b b i ld u n g s m a ß s t a b  1 : 1  b e n ü t z e n  z u  k ö n n e n , f ü r  d e n  s ie  v o l lk o m m e n  
v e r z e ic h n u n g s fr e i  is t .  B e t r ä g t  d ie  B r e i t e  d e s  a u f  d e n  2 . S p a l t  f a l l e n 
d e n  L ic h t b a n d e s ,  w a s  le ic h t  z u  b e w e r k s t e l l ig e n  is t ,  e t w a  25  m m , so 
w ir d  b e i  e in e r  A b b i ld u n g  d ie s e s  B a n d e s  im  M a ß s t a b  1 : 1  d a s  K l e i n - 
b i ld f o r m a t  b e r e it s  v o l l  a u s g c le u c h t e t  u n d  d a m it  d ie  e r w ü n s c h t e  

K u r v e n h ö h e  e r m ö g lic h t .

Fig. 4.
Verkleinerte Wiedergabe einer Vergrösserung 180 X 240 mm der Kleinbildaufnahme einer 
Skala mit 0,50 mm Strichabstand auf Film mit der Zylinderoptik der Elektrophorese - 
Apparatur von 1940 des Verfassers in der beschriebenen Anordnung. Zylinderoptik: 
2 einfache, plankonvexe Linsen, Planflächen einander zugekehrt. Relative Öffnung: 1:4, 
Brennweite des Systems ca. 70 nun. Kamera: Leica lila , Kr. 312964. Kleinbildfilm: 
Agfa Isopan F. Feinkornentwicklung. Lichtart: weiss. Expositionszeit: V20 Sekunde.

Z u r  P r ü f u n g  d e r  W ie d e r g a b e  d e s  2 . S p a lt e s  d u r c h  d ie  Z y l i n d e r 
o p t i k  w e r d e n  im  L a b o r a t o r iu m  d e s  V e r fa s s e r s  K le in b i ld - T e s t f i lm e  
b e n ü t z t ,  d ie  d u r c h  p h o t o g r a p h is c h e  A u f n a h m e  e n t s p r e c h e n d  p r ä z is  
a u s g e f ü h r t e r  S k a le n  h e r g e s t e l l t  w e r d e n . D ie s e  T e s t f i lm e  w e is e n  a u f  
e in e r  L ä n g e  v o n  25  m m  50 o d e r  10 0  L in ie n  m it  g le ic h e n  A b s t ä n d e n
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a u f .  F ü r  d e n  T e s t v e r s u c h  w e r d e n  s ic  d ir e k t  a n  d ie  S c h n e id e n  d e s  
w a a g r e c h t  g e s t e l l t e n  2 . S p a lt e s  so  a n g e le g t ,  d a s s  d ie  L in ie n  d ie  S p a l t 
ö f fn u n g  g e n a u  s e n k r e c h t  s c h n e id e n  (u n d  d a m it  p a r a l le l  z u  d e n  
Z y l in d e r a c h s e n  s te h e n ) . D a s  s ic h  m it t e ls  d ie s e r  A n o r d n u n g  e r g e b e n d e  
B i ld  w ir d  p h o t o g r a p h ie r t ,  w o r a u f  v o m  24 x  36 m m  g r o s s e n  H e g a t iv  
e in e  Y e r g r ö s s e r u n g  im  F o r m a t  18 0  x  240 m m  h e r g e s t e ll t  u n d  a m  
g r o s s e n  B i ld e  e in e  A u s w a h l  v o n  S t r ic h a b s t ä n d e n  a u f  0 ,0 1  m m  g e n a u  
a u s g e m e s s e n  w ir d . D ie  F ig .  4 s t e l l t  e in  s o lc h e s , f ü r  d ie  R e p r o d u k t io n  
p a s s e n d  v e r k le in e r t e s  B i ld  d a r , d a s  a ls o  in  p r in z ip ie l l  g le ic h e r  W e is e  
Avie d a s je n ig e  d e r  F i g .  3 e n t s t a n d e n  is t .

B e i  d e r  A u s m e s s u n g  w u r d e n  j e  .15 m m  v o m  o b e r e n  u n d  u n t e r e n  
B i l d r a n d  e n t f e r n t ,  v o n  l in k s  n a c h  r e c h t s  d ie  A b s t ä n d e  v o n  M it t e  z u  
M it t e  e in e r  d ü n n e n  L in ie  z u r  jeA veils n ä c h s t fo lg e n d e n  5 . L in ie  b e 
s t im m t .  H ie r b e i  A vurden  d ie  fo lg e n d e n  Z a h le iiA v e rte  u n d  D if fe r e n z e n  
in  M il l im e te r n  e r h a lt e n :

Oben A Unten | /1

14,74
0,02

14,71
14,72 14,65 0,06

14,71 0,01 14,71 0,06
0,07 0,0314,7S 14,74
0,01 0,0114,77 14,750,04 0,0514,73 14,70

14,78 0,05 0,0814,78
14,78 0,00 0,0514,73
14,80 0,02 0,0214,75
14,75 0,05 0,0114,74

H ie r a u s  e r g ib t  s ic h  e in e  m it t le r e  U n s ic h e r h e it  A*on ±  0 ,0 35 m m  
d e r  M it t e l la g e  d e r  L in ie n  im  B ild e .  R e d u z ie r t  m a n  d ie  B ild g r ö s s e  in  
g le ic h e r  W e is e  w ie  d ie je n ig e  d e s  V e r t ik a l t e s t s ,  a ls o  3 m a l,  so  b e t r ä g t  
d ie  U n s ic h e r h e it  b e i  M e s s u n g e n  in  d e r  H o r iz o n t a le b e n e  im  M it t e l  
± 0 ,0 1 2  m m . D ie s  i s t  d ie  G e n a u ig k e it ,  m it  w e lc h e r  b e i  A n w e n d u n g  
d e s  K le in b i ld v e r f a h r e n s  u n t e r  V e r w e n d u n g  v o n  u n k o r r ig ie r t e r ,  a b e r  
z w e c k m ä s s ig  ATe r  w e n d e t  e r  Z y l in d e r o p t ik  d ie  H ö h e m v e r t e  d e r  d e n  
G r a d ie n t e n  e n ts p r e c h e n d e n  K u r v e n z ü g e  A v ie d e rg e g e b e n  w e r d e n . B e i  
e in e r  K u r v e n h ö h e  Aro n  2 5  m m  im  B i ld e  n a t ü r l ic h e r  G r ö s s e  (a lso  b e i 
W ie d e r g a b e  d e r  d u r c h la u fe n e n  W e g e  im  M a ß s t a b  1 : 1 )  e n t s p r ic h t  
d ie s e  b is  a u f  ± 0 ,0 5  %  d e m  th e o r e t is c h e n  W e r t .  E s  i s t  b e m e r k e n s w e r t , ,  
d a s s  d ie s e  G e n a u ig k e i t  d ie je n ig e  d e r  W ie d e r g a b e  in  d e r  V e r t ik a le b e n e  
e r r e ic h t .

D a  d ie  B e s t im m u n g  A'on re latiA Te n  P ro z e n tA v e rte n  d e r  K o m p o 
n e n t e n  e in e s  G e m is c h e s  v e r m it t e l s  d e r  E le k t r o p h o r e s e  a u s  d e n  
F lä c k e iv w e r t e n  v o n  G r a d ie n t e n k u r v e n ,  d ie  d ie s e  u n t e r  E in b e z ie h u n g  
d e s  e n ts p r e c h e n d e n  T e ile s  d e r  B a s is l in ie  e r g e b e n , z u n e h m e n d  a n  B e 
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d e u t u n g  g e w in n t ,  s e i n o c h  a n g e g e b e n , m it  w e lc h e r  G e n a u ig k e i t  e in e  
m it t le r e ,  v o n  e in e m  K u r v e n z u g  m it  d e r  B a s is l in ie  e in g e s c h lo s s e n e  

F lä c h e  a b g e b i ld e t  w ir d .
Z u r  V e r e in f a c h u n g  s e i d ie  ü b e r  e in e r  B a s is  v o n  a p p r o x im a t iv  

10  m m  s te h e n d e , id e a le  V e r t e i lu n g s k u r v e  n a c h  Gauss  d u r c h  e in  
g le ic h s c h e n k lig e s  D r e ie c k  e n ts p r e c h e n d e r  B a s is  u n d  H ö h e  s u b s t i 
t u ie r t .  D a  d ie  B a s is  v o n  1 0  m m  a u f  ± 0 , 1 2 %  u n d  d ie  H ö h e  v o n  
2 5  m m  a u f  ± 0 , 0 5 %  g e n a u  d e f in ie r t  i s t ,  w ir d  d e r  g e fu n d e n e  F lä c h e n 
w e r t  %  g h  z w is c h e n  1 2 4 ,7 8 8  m m 2 u n d  1 2 5 ,2 1 3  m m 2 l ie g e n . D e r  
F e h le r ,  m it  d e m  d ie s e  F l ä c h e  w ie d e r g e g e b e n  w ir d , b e t r ä g t  s o m it  
± 0 , 1 7 %  o d e r  ± 1 ,7 / 1 0 0 0  ih r e r  G r ö s s e .

A u s  d e m  V o r s t e h e n d e n  i s t  e r s ic h t l ic h , d a s s  d ie  G e n a u ig k e i t  d e r  
A u f z e ic h n u n g  v o n  E le k t r o p h o r e s e - D ia g r a m m e n  n a c h  Philpot-Svensson  
b e i  p a s s e n d  g e w ä h lt e r  D im e n s io n ie r u n g  u n d  A n o r d n u n g  d e r  g e g e n 
w ä r t i g  v e r f ü g b a r e n  d io p t r is c h e n  E le m e n t e  b e r e it s  so  h o c h  s e in  k a n n ,  
d a s s  s ie  k e in e n  d ie  a llg e m e in e  M e s s g e n a u ig k e it  l im it ie r e n d e n  F a k t o r  
b i l d e t 1). I n  w e lc h e m  M a s s e  a n d e r e  E in z e lh e it e n  d e r  A p p a r a t u r  o d e r  
d es  V e r fa h r e n s  d a fü r  v e r a n t w o r t l ic h  z u  m a c h e n  s in d , sol l  b e i  s p ä t e r e r  
G e le g e n h e it  d is k u t ie r t  w e r d e n .

Der Autor dankt Herrn Prof. .1. Stoll herzlich für die grosszügige Unterstützung 
bei seinen Elektrophorese-Arbeiten.

C h e m is c h - p h a r m a z e u t is c h e s  L a b o r a t o r iu m  
( P r o f .  D r .  A .  Stoll)  „ S a n d o z “ , B a s e l .

83 . E in  n e u e r  S p a lt  fü r  d ie  A u fn a h m e  v o n  E le k t r o p h o r e s e - D ia g r a m m e n

n a c h  Philpot-Svensson
von E. W iedem ann.

(11. II. 47.)

B e i  d e r  A u f n a h m e  v o n  E le k t r o p h o r e s e - D ia g r a m m e n  n a c h  d e r  
M e th o d e  v o n  Philpot-Svensson  w ir d  e in  s c h r ä g  g e s t e l l t e r  ( z w e ite r )  
S p a l t 2) b e n ü t z t ,  d e r  d u r c h  e in e  s a m m e ln d e  Z y l in d e r l in s e  m it  v e r t i 
k a le r  A c h s e  a u f  d ie  M a t t s c h e ib e  b z w . p h o t o g r a p h is c h e  S c h ic h t  a b 
g e b i ld e t  w ir d . D u r c h  e in e n  B r e c h u n g s in d e x g r a d ie n t e n  a b g e le n k t e  
L ic h t s t r a h le n b ü n d e l  w e r d e n  a u f  d ie s e  W e is e  e n t s p r e c h e n d  d e r  G r ö s s e  
ih r e r  A b le n k u n g  s e it l ic h  v e r s e t z t  z u r  A b b i l d u n g  h e r a n g e z o g e n , so  
d a s s  d ie  B r e c h u n g s in d e x ä n d e r u n g  ü b e r  e in e n  G r a d ie n t e n  h in w eg- 
d ir e k t  a ls  h e l le  L in ie  a u f  d u n k le m  G r u n d e  s ic h t b a r  g e m a c h t  u n d  
a u f g e z e ic h n e t  w e r d e n  k a n n .

1) Vgl. hierzu: L. G. Longsworth, Ind. Eng. Chem. Anal. 18, 219 (1946).
2) H. Svensson, Koll. k. 87, 1S1 (1939).
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Der Strahlengang bei diesem Ab
bildungsverfahren von der Elektro
phorese-Zelle bis zur Mattscheibe ist 
in Fig. I 1) in Schrägansicht schema
tisch dargestellt: Z ist die Zelle, SIC 
eine 2. Schlierenlinse, die das von 
einem horizontalen 1. Spalt herkom- 
mende und durch eine 1. Schlierenlinse 
parallel gerichtete Licht zu einem 
scharfen Bilde des 1. Spaltes auf dem 
schräggestellten 2. Spalt SP sammelt. 
Unmittelbar hinter diesem 2. Spalt. SP 
befindet sich das Objektiv 0 , das die 
Zelle Z scharf auf die Mattscheibe M 
abbildet und zwischen diesem Objektiv 
0 und der Mattscheibe M ist die sam
melnde Zylinderlinse ZY angeordnet, 
die gleichzeitig ein Bild des schrägen 
Spaltes SP auf der Mattscheibe M 
entwirft.

Modifikationen dieser Anordnung 
sind möglich; beispielsweise kann die 
Schlierenlinse SIv vor der Zelle Z und 
das Objektiv 0  vor dem schrägen Spalt 
SP verwendet werden, doch ist ini all
gemeinen die abgebildete Reihenfolge 
der Einzelteile die günstigste.

Die Wirkungsweise dieser Anord
nung ist die folgende: Licht, das ohne 
Ablenkung durch einen Brechungs
indexgradienten die Zelle Z passiert, 
wie dies für die Strahlenbündel 1, 3 
und 5 angenommen ist, erzeugt auf 
dem schrägen Spalt SP ein Bild des 
1 . Spaltes, wie es dort durch die oberste 
helle Linie angedeutet ist. Orientiert 
man den schrägen Spalt zu dieser ober
sten hellen Linie so, wie es Fig. 1 zeigt, 
so kann ein Teil dieser Strahlenbündel 
den schrägen Spalt und dann das Ob
jektiv 0  oben rückwärts durchtreten 
und fällt, durch die Zylinderlinse nach 
vorne gebrochen, vorne auf die Matt
scheibe M. Da zufolge der simultanen 
Fokussierungen des Objektivs O und 
der Zylinderlinse ZY auf die Matt
scheibe M die Zelle Z in der Vertikalen 
und der schräge Spalt in der Horizon
talen dorthin abgebildet werden, erzeu
gen die Lichtstrahlenbündcl 1, 3 und 5 
die Bildpunkte 1', 3' und 5' auf der 
Mattscheibe M. Von einer von Gra
dienten freien Zelle Z entsteht so eine 
im Bilde vorne liegende, helle, vertikale 
Linie, deren Höhe durch diejenige der 
Zelle sowie den Abbildungsmaßstab,

l ) E . Wiedemann, Schweiz, med.
Wschr. 76, 241 (1946).

Fig. 1.
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wie er durch das Objektiv 0  und seine Anordnung gegeben ist, bestimmt wird und deren 
Breite eine Funktion der Breite und Neigung des schrägen Spaltes sowie des Abbildungs
maßstabes ist, wie er sich aus der Brcchkraft und Stellung der Zylinderlinse ergibt.

L ic h t a b le n k u n g e n  d u r c h  B r e c h u n g s in d e x g r a d ie n t e n  v e r s e t z e n  
d a s  a u f  d e m  s c h r ä g e n  S p a l t  e n tw o r fe n e  B i l d  d es  1 .  S p a lt e s  in  R i c h 
t u n g  d e r  L a g e  d e s  d ic h te r e n  M e d iu m s . D a  s ic h  d ie s e s  p r a k t is c h  
im m e r  u n t e n  in  d e r  Z e lle  b e f in d e t ,  e r f o lg t  d ie  V e r s e t z u n g  d e s  S p a l t 
b ild e s  s o z u s a g e n  s te ts  n a c h  u n te n . D ie  F o lg e  d a v o n  is t ,  d a s s  d ie  
D u r c h t r i t t s p u n k t e  d e r a r t  a b g e le n k t e r  S t r a h le n b ü n d e l  a u f  d e m  
s c h r ä g e n  S p a l t  s ic h  w e it e r  u n t e n  u n d  w e it e r  v o r n e  b e f in d e n .  W ä h 
r e n d  d ie  V e r s e t z u n g  e in e s  D u r c h t r i t t s p u n k t e s  n a c h  u n t e n  le d ig l ic h  
z u r  F o l g e  h a t ,  d a s s  a n d e r e  Z o n e n  d e s  O b je k t i v s  O  d ie  A b b ild u n g -  
e n ts p r e c h e n d e r  Z e l le n a b s c h n it t e  ü b e r n e h m e n , w ir d  s e in e  s e i t l ic h e  
V e r s e t z u n g  v o n  d e r  Z y l in d e r l in s e  Z Y  d ir e k t  a u fg e z e ic h n e t ,  d a  d ie s e  
j a  a u f  d e n  s c h r ä g e n  S p a l t  f o k u s s ie r t  i s t  u n d  in  d e r  H o r iz o n t a le n  a ls  
a b b i ld e n d e s  S y s t e m  w i r k t .  E s  f in d e t  a ls o  e in e  d e n  s e it l ic h e n  V e r 
s e t z u n g e n  d e r  D u r c h t r i t t s p u n k t e  e n t s p r e c h e n d e  A u s le n k u n g  d e r  
h e l le n  v e r t ik a le n  L in ie  a u f  d e r  M a t t s c h e ib e  s t a t t ,  w e n n  d ie  s ie  v e r 
u r s a c h e n d e  B r e c h u n g s in d e x ä n d e r u n g ,  w ie  d ie s  in  p r a x i  s t e t s  d e r  F a l l  
is t ,  k o n t in u ie r l ic h  v o m  W e r t  N u l l  ü b e r  e in  M a x im u m  z u m  W e r t  N u l l  
z u r ü c k  v e r l ä u f t .  D ie  G r ö s s e  d ie s e r  A u s le n k u n g  is t  d e r je n ig e n  d e r  
L ic h t a b le n k u n g  a u f  d e m  s c h r ä g e n  S p a l t ,  d e m  t g - W e r t  d e s  N e ig u n g s 
w in k e ls  d ie s e s  S p a lt e s  m it  d e r  V e r t ik a le n ,  s o w ie  d e m  V e r g r ö s s e r u n g s -  
f a k t o r  d e r  Z y l in d e r l in s e  Z Y  p r o p o r t io n a l .

In Fig. 1 sind zwei verschieden grosse Auslenkungen, wie sie durch zwei verschieden 
starke Brechungsiridexgradienten verursacht werden, eingezeichnet, wobei der Figur zu 
entnehmen ist, auf welche Weise die kleinere Ablenkung des Lichtstrahlenbündels 2 zu 
einem niederen und die grössere Ablenkung des Lichtstrahlenbündels 4 zu einem höheren 
Kurvenscheitel (Bildpunkte 2' bzw. 4') führt.

D a  d ie  in  d e r  Z e lle  Z  a u ftr e te n d e n . B r e c h u n g s in d e x ä n d e r u n g e n  
d e n  ih n e n  z u g r u n d e  lie g e n d e n  K o n z e n t r a t io n s ä n d e r u n g e n  p r o p o r 
t io n a l  s in d , k a n n  d ie  K o n z e n t r a t io n  C  e in e r  S u b s t a n z  a u s  d e m  
PM lpot-Svensson - B i ld e  d e r  G r e n z f lä c h e  ih r e r  L ö s u n g  g e g e n  d a s  
L ö s u n g s m it t e l  n a c h  d e r  v o n  II. Svenssou  g e g e b e n e n  F o r m e l 1)

b e r e c h n e t  w e r d e n , w o r in

F — die Horizonte tvergrösserung,
G ■ die Vertikalvergrösseiung,
K =  das spezifische Brechungsinkrement der zu untersuchenden Substanz, 
a — die wirksame Dicke der Zelle,
b =  den optischen Abstand von der Zellenmitte zum schrägen Spalt,
tg 0 =  den tg-Wert des Winkels des schrägen Spaltes mit der Vertikalen und
f y d x  die von der Kurve mit der zugehörenden Basislinie eingeschlossene Fläche bedeutet.

!) H . Svensson, Koll. Z. 90, 141 (1940).



Volumen x x x , Fascieulus n  (1947).

I h r e  h ä u f ig s t e  ( p a r t ie lle )  A n w e n d u n g  f in d e t  d ie s e  F o r m e l  b e i  
d e r  r e la t iv e n  K o n z e n t r a t io n s b e s t im m u n g  d e r  K o m p o n e n t e n  e in e s  
G e m is c h e s . D a r f  b e i  d ie s e n  e in  g le ic h e r  B r e c h u n g s e x p o n e n t  f ü r  d ie  
E in h e i t s k o n z e n t r a t io n e n  a n g e n o m m e n  w e r d e n , so  s in d  d ie  r e la t iv e n  

K o n z e n t r a t io n e n  d e n  e in z e ln e n  F lä c h e n w e r t e n  f  v  ■ d x  d ir e k t  p r o 
p o r t io n a l .

D a  d ie  B e s t im m u n g  d ie s e r  F lä c h e n w e r t e  (z. B .  d u r c h  P la n i 
m e t r ie r u n g )  u m  so e x a k t e r  m ö g lic h  is t ,  j e  k le in e r e  F e h le r  b e im  A u s 
z ie h e n  d e r  M it t e l l in ie  d e s  p a s s e n d  u n d  s t r e n g  o r th o s k o p is c h  v e r -  
g r ö s s e r t e n  K u r v e n z u g e s  m it s a m t  d e r  B a s is l in ie  e in e s  Philpot-Svensson-  
B ild e s  u n t e r la u f e n ,  i s t  e in e  m ö g lic h s t  g u t e  u n d  g le ic h m ä s s ig e  S c h ä r fe  
d e r  L in ie n  d ie s e s  B ild e s  v o n  e r h e b lic h e r  B e d e u t u n g .  I n  w e lc h e r  W e is e  
F o r m  u n d  A n w e n d u n g  d e s  s c h r ä g e n  S p a lt e s  h ie r z u  b e i t r a g e n  k a n n ,  
i s t  v o n  H . Svensson1) im  P r in z ip  a n g e g e b e n  u n d  v o m  V e r f a s s e r 2) 
b e s c h r ie b e n  u n d  d a r g e s t e l l t  w o r d e n .

D e r  V e r b e s s e r u n g  d e r  S c h ä r fe  d u r c h  V e r k le in e r u n g  d e r  S p a l t 
b r e it e n  i s t  d u r c h  d a s  A u f t r e t e n  v o n  B e u g u n g s e r s c h e in u n g e n  b a ld  e in e  
G r e n z e  g e s e t z t ;  lä s s t  m a n  k e in e  B e u g u n g s s c h ä r fe  z u , w a s  S p a l t 
b r e it e n  v o n  e t w a  0 ,2 b is  0 ,1  m m  b e d in g t ,  so b e f r ie d ig t  d a s  B i l d  d e s 
h a lb  n ic h t ,  w e i l  d a n n  d ie  m e h r  o d e r  w e n ig e r  h o r iz o n t a l 3) v e r la u fe n d e n  
K u r v e n t e i le ,  in s b e s o n d e r e  d ie  B a s is l in ie ,  im  V e r g le ic h  m it  d e n  s t e i le n 3) 
K u r v e n a b s c h n i t t e n  z u  b r e it  w ie d e r g e g e b e n  w e r d e n . B e s o n d e r s  d e u t 
l ic h  u n d  d e s h a lb  s tö r e n d  w ir d  d ie s e  E r s c h e in u n g  b e i g r ö s s e r e n  W i n 
k e ln  (0  >  60°) d es  2 . S p a lt e s  g e g e n  d ie  V e r t ik a le ,  w ie  s ie  b e i  r e l a t iv  
v e r d ü n n t e n  U n te r s u c h u n g s lö s u n g e n  (C  <  1 % )  z u r  E r z ie lu n g  e in e r  
a u s r e ic h e n d e n  K u r v e n h ö h e  e r fo r d e r l ic h  w e r d e n  k ö n n e n .

D ie s  r ü h r t  d a h e r , d a s s  m i t  z u n e h m e n d e m  W in k e l  g e g e n  d ie  
V e r t i k a le  d e r  e in e m  h o r iz o n t a le n  L ic h t b a n d  fr e ig e g e b e n e  Q u e r 
s c h n it t  d e s  s c h r ä g e n  S p a lt e s  im m e r  m e h r  d ie  F o r m  e in e s  la n g -  
g e z o g e n e n  P a r a l le lo g r a m m s  a n n im m t , w ie  es d ie  F i g .  2 v e r a n s c h a u l ic h t  .

*) H. Svensson, Ivoll. Z. 87, 181 (1939).
'-) E. Wiedemami, Schweiz, med. Wschr. 76, 241 (1940).
3) Im üblicherweise um 90° gedrehten Bilde.



652 HELVETICA CHIMICA ACTA.

A u s  d e r  F i g .  2 g e l l t  a u c h  h e r v o r ,  d a s s  m it  z u n e h m e n d e m  S p a l t 
w in k e l  d ie  s e i t l ic h e  B e g r e n z u n g  h o r iz o n t a l  v e r la u f e n d e r  K u r v e n t e i l e  
u n s c h a r fe r  w e r d e n  m u s s .

B e i  V e r w e n d u n g  e in e s  g e w ö h n lic h e n  P a r a l le ls p a l t e s  i s t  e in e  V e r 
r in g e r u n g  d e r  B r e i t e  h o r iz o n t a l  v e r la u f e n d e r  K u r v e n t e i l e  n u r  u n t e r  
I n k a u f n a h m e  v o n  B e u g u n g s u n s c h ä r f e  s te i le r  K u r v e n z ü g e  m ö g lic h . 
E s  w ä r e  d e s h a lb  e r w ü n s c h t ,  d e n  s c h r ä g e n  S p a l t  n u r  a n  je n e n  S t e l le n ,  
a n  w e lc h e n  e r  d ie  A b b i ld u n g  h o r iz o n t a l  v e r la u f e n d e r  K u r v e n t e i l e  v e r 
m it t e l t ,  .v e r e n g e n  z u  k ö n n e n . D ie s  i s t  a b e r  f ü r  e in  k o m p liz ie r t e r e s  
E le k t r o p h o r e s e b i ld  s c h o n  d e s h a lb  u n m ö g l ic h ,  w e i l  d a r in  in  g le ic h e r  
H ö h e  ü b e r  d e r  B a s is  s t e i le  u n d  f la c h e  K u r v e n t e i l e  v o r z u k o m m e n  
p f le g e n . B e s t e n f a l ls  k a n n  m a n  e s  n a c h  H . S v e n s s o n 1) so  e in r ic h t e n ,  
d a s s  d ie  B a s is l in ie  u n d  d e r  h ö c h s t e  K u r v e n s c h e i t e l  in  ih r e r  B r e i t e  
r e d u z ie r t  w e r d e n . M a n  b e g r e n z t  h ie r z u  d e n  s c h r ä g e n  S p a l t  b e id s e it s  
k e i l-  o d e r  s p in d e lfö r m ig  u n d  t r ä g t  d a f ü r  S o r g e , d a s s  d ie s e  S p a l t 
b e g r e n z u n g e n  m it  d e m  O r t  d e s  D u r c h t r i t t s  d e r  e n ts p r e c h e n d e n  
S t r a h le n b ü n d e l  z u s a m m e n fa l le n .

D a  d ie  K u r v e n z ü g e ,  w ie  s ie  v o n  B r e c h u n g s in d e x g r a d ie n t e n  g e 
b i ld e t  w e r d e n , im  F a l l e  d e r  D i f fu s io n  r e in e r  S u b s t a n z e n  s e h r  w e i t 
g e h e n d  u n d  im  F a l le  d e r  E le k t r o p h o r e s e  u n t e r  z w e c k m ä s s ig e n  V e r 
s u c h s b e d in g u n g e n  im m e r h in  n ä h e r u n g s w e is e  d e m  V e r la u f  d e r  id e a le n  
V e r t e i l u n g  n a c h  d e r  F u n k t i o n  v o n  G. F . Gauss2) e n ts p r e c h e n , is t  e s  
m ö g lic h , f ü r  g e g e b e n e  L ä n g e n  u n d  B r e i t e n  d e s  s c h r ä g e n  S p a lt e s  
je n e  F o r m e n  d e s s e lb e n  z u  b e r e c h n e n , w o m it  e in  in  s e in e m  V e r la u f  
d e r  Gauss'1 s e h e n  V e r t e i lu n g s f u n k t io n  g e n a u  e n ts p r e c h e n d e r  K u r v e n z u g  
m it  k o n s t a n t e r  B r e it e ,  a ls o  a u f  b e s t m ö g l ic h e  W e is e ,  a b g e b i ld e t  w ü r d e . 
D ie s e  B e r e c h n u n g  i s t  n e u e r d in g s  v o n  H . Svensson3) a u s g e f ü h r t  w o r 
d e n . D ie  F o r m  e in e s  s o lc h e n  id e a le n  S p a l t e s  e r w e is t  s ic h  in d e s s e n , 
w ie  le i c h t  e in z u s e h e n  is t ,  a ls  so  k o m p liz ie r t ,  d a s s  s e in e  H e r s t e l lu n g  
f ü r  d e n  p r a k t is c h e n  G e b r a u c h  n u r  n a c h  e in e r  g r o s s  g e z e ic h n e t e n  V o r 
la g e , n a c h  H . Svensson  v ie l l e ic h t  d u r c h  Ä t z u n g ,  a ls  m ö g lic h  e r s c h e in t .

A b e r  a u c h  w e n n  f ü r  e in e  A n z a h l  S p a l t lä n g e n  u n d  - b r e ite n  d e r a r t  
h e r g e s t e l l t e  S p a l t p lä t t c h e n  z u r  V e r f ü g u n g  s te h e n , so  k a n n  d a m it  
je w e i ls  n u r  e in  K u r v e n z u g  v o n  b e s t im m t e r  H ö h e  id e a l  a b g e b i ld e t  
w e r d e n . D ie s e r  U m s t a n d  p r ä d e s t in ie r t  d ie  id e a le n  S p a l t e  n a c h
H . Svensson  f ü r  D if fu s io n s m e s s u n g e n , w ä h r e n d  ih r e  V o r t e i le  b e i  
E le k t r o p h o r e s e a u fn a h m e n  im  a llg e m e in e n  n ic h t  a u s g e n ü t z t  w e r d e n  
k ö n n e n . M a n  p f le g t  d e s h a lb  d e n  h ie r z u  b e s t im m t e n  S p a l t e n  e in e  
F o r m  z u  g e b e n , d ie  b e i  K u r v e n z ü g e n  m it t le r e r  S t e i lh e i t  d ie  s ic h  a n  
d ie  B a s is l in ie  a n s c h m ie g e n d e n  K u r v e n ä s t e  s o w ie  d ie  B a s is l in ie  s e lb s t  
s c h m a l z u  h a l t e n  e r la u b t  u n d  v e r z i c h t e t  a u f  e in e  R e d u k t io n  d e r  
K u r v e n s c h e i t e lb r e i t e .

l ) H . Svensson, K o ll.  Z . 87, 1813 (199).
ä) V g l. h ie rzu : K . Pearson, P li i l .  T rans. R o y . Soc. L o n d o n  [A ]  185, 107 (1894).
<s) / / .  Svensson, A r  k . K e m . 22, A , X r .  10, 1 (1946).
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I n  p r a x i  h e is s t  d a s , e in e n  g e w ö h n lic h e n , d r e h b a r e n  P a r a l le ls p a l t  
e in s e it ig ,  u n d  z w a r  a n  s e in e m  o b e r e n  E n d e ,  s y m m e t r is c h  k e i l fö r m ig  
z u  b e g r e n z e n . D a  e in  d e r a r t ig e r  S p a l t  in  e r s te r  A n n ä h e r u n g  d e m  
id e a le n  S p a l t  v o n  H . Svensson  e n t s p r ic h t ,  s in d  m it  ih m  s c h o n  
z ie m lic h  b e fr ie d ig e n d e  A u f n a h m e n  m ö g lic h ;  S p a l t e  d ie s e r  A r t  s in d  
d e n n  a u c h  s c h o n  v o n  m e h r e r e n  A u t o r e n ,  so  v o n  J .  W . B u m s  u n d  
L. K .  H enke1), d e m  V e r f a s s e r 2) u n d  L. G. Longsworth3) b e s c h r ie b e n  
w o r d e n . D ie  d a b e i  g e w ä h lt e n  K o n s t r u k t io n e n  s in d  v e r s c h ie d e n . D a  
e in e  W e i t e r e n t w ic k lu n g  m ö g lic h  u n d  v o r t e i lh a f t  e r s c h ie n , b e n ü t z t e  
d e r  V e r f a s s e r  d ie  G e le g e n h e it  d e r  H e r s t e l lu n g  e in e r  n e u e n  E le k t r o 
p h o r e s e - A p p a r a t u r  f ü r  d a s  p h y s ik a lis c h - c h e m is c h e  L a b o r a t o r iu m  d e r  
Sandoz A .G .  in  B a s e l ,  u m  a u c h  d e r e n  S p a l t e  n e u  z u  e n t w e r fe n  u n d  
a u s fü h r e n  z u  la s s e n ;  d e r  d r e h b a r e  S p a l t  d ie s e r  A p p a r a t u r  f ü r  Philpot-  
Svensson - A u fn a h m e n  s o ll  im  fo lg e n d e n  b e s c h r ie b e n  w e r d e n .

a F ig . 3. b

D ie  F i g .  3 z e ig t  d ie s e n  S p a l t  in  K ic h t u n g  d e r  L ic h t b e w e g u n g ,  
a ls o  v o n  v o r n e  (a ) u n d  e n t g e g e n g e s e t z t  d a z u , a ls o  v o n  r ü c k w ä r t s  
g e s e h e n  (b ). D ie  F o r m  d e s  S p a lt e s  s e lb s t  i s t  d ie  e in e s  s y m m e t r is c h  
s c h lie s s e n d e n  P a r a l le ls p a l t e s  m it  s y m m e t r is c h  k e i l fö r m ig e r  B e g r e n 
z u n g  d e s  o b e r e n , d ie  A b b i ld u n g  d e s  B a s is l in ie  v e r m it t e ln d e n  S p a l t 
e n d e s . W ä h r e n d  e r  in  d ie s e r  H in s ic h t  b e r e its  b e k a n n t e n  K o n s t r u k -

x) ./. I i \  Rum s  und L . K . Henke, R ev . .Sei. In s tr .  12, 401 (1941).
2) E. Wiedemann, Schweiz, m ed. W schr. 76, 241 (1946).
3) L . G. Longsworth, In d . E ng . Chem. A n a l. 18, 219 (1946).
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t io n e n  e n t s p r ic h t ,  w e is t  e r  d a r ü b e r  h in a u s  e in e  R e ih e  v o n  n e u e n  
D e t a i ls  a u f ,  d ie  k u r z  e r lä u t e r t  w e r d e n  s o lle n .

D e r Spalt, w e is t f ü n f  E in s te llm ö g lich ke iten  a u f: 1 is t  d ie H öhenvers te llung , 2 die 
S e itenverste llung , 3 de r T rie b  z u r D rehung  des Spaltes u m  a u f  1/10° d ire k t ablesbare 
W in k e l, wobei von  de r Senkrechten aus nach beiden Seiten 90“ bestrichen werden können, 
4 is t  de r T rie b  zu r E in s te llu n g  der a u f 1/100 m m  ablesbaren S pa ltb re ite  und  5 de r T rie b  
zu r E in s te llu n g  de r sym m etrisch -ke ilfö rm igen  Begrenzung des oberen Spaltendes, der 
sogenannte B as is reduk tions trieb . A llo  f ü n f  Bewegungen erfo lgen über sp ie lfre i gehaltene 
S p inde ltriebe , w odurch  eine ausserordentlich  fe ine E in s te llu n g  e rm ö g lich t w ird .

D e r zw ischen 0,00 und 5,00 m in  b re it e ins te llba re  S p a lt von  40 m m  Länge is t  gegen 
Ü berdrehen gesichert un d  ka n n , d u rch  d ie  B a s is reduk tionse in rich tung , also d u rch  das 
zu ih m  sym m etrische  K e ils tü c k , a u f seine ha lbe Länge  re d u z ie rt w erden. D a d ie  F ü h 
rungen des K e ils tü c k s  zu jenen der Spa ltschne iden m it  besonderer P räz is ion  senkrech t 
stehen, b le ib t  dieses be i a llen  S p a ltb re ite n  u n d  Lagen genau sym m etrisch  zum  S pa lt, 
so dass d ie  in  de r B re ite  reduz ie rte  B as is lin ie  s te ts  genau am  r ic h tig e n  O r t wiedergegeben 
w ird . H ie rzu  t rä g t  bei, dass d ie  Schneiden des Spaltes u n d  des K e ils tü c k s  e inander zu 
gewendet s in d  und dass ih r  A bs ta n d  vone inander n u r e tw a  1/20 m m  be trä g t, so dass keine 
F okusd iffe renz  besteh t. Das K e ils tü c k  is t  auswechselbar, u m  es fü r  spezielle F ä lle  d u rch  
ein diesen besonders angepasstes anderes S tück  ersetzen zu können. N orm alerw eise f in d e t 
e in  solches vo n  15“ Ö ffnungsw inke l Verw endung, w äh rend  z .B .  f ü r  d ie  A u fnahm e vo n  
D iffus ionsversuchen D oppe lke ils tücke  e ingesetzt werden können , deren F o rm  der idealen 
Spaltbegrenzung nach  I I .  Sveitsson besser angenähert is t. D oppe lke ils tücke  dieser A r t  
m it  zwei verschiedenen K e ilw in k e ln  e rlauben bere its  d ie  A u fnahm e  e inzelner K u rv e n  m it  
w e itgehend ko n s tan te r L in ie n b re ite .

E in e  w e ite re  Verbesserung des Spa ltes1) besteh t in  seiner D re h b a rk e it um  eine 
12 m m  zu seiner M itte lachse  se itlich  verse tzten  P ara lle le  (vg l. F ig . 3b). Diese neue A n 
o rdnung  der. D rehachse t rä g t  dem  U m stand  R echnung, dass im  P r in z ip  d ie  D rehung  
eines solchen Spaltes, w ie  sie zu r E in s te llu n g  passender K u rve n hö h e n  eines E le k tro -  
phorescbildes m it  dem F ortsch re ite n  des Versuchs e rfo rd e rlich  is t, um  die Spitze des 
B as isreduktionske ils  e rfo lgen muss, w enn m an  als B ezugslin ie  fü r  das B ild  die Basis lin ie  
a n n im m t. D a m it w ird  e rre ich t, dass sich d ie  Bed ienung dieses Spaltes —  nach  e inm a lige r 
E in s te llu n g  —  w ährend  des Versuchs im  P r in z ip  a u f d ie  Ä n de rung  des N eigungsw inkels 
beschränkt, w e il dadurch  d ie  jew e ils  e rfo rde rliche  K u rve n hö h e  be i g le ichb le ibender Lage 
de r B as is lin ie  e ingeste llt werden ka n n . Das B ild  b le ib t also über seiner Basis stehen, 
w ährend  es bei Spa lten , d ie u m  d ie  optische Achse d rehba r s ind , m it  Ä n d e run g  des N e i
gungsw inkels w a n d e rt.

D e r  B e t r a g  d e r  s e it l ic h e n  V e r s e t z u n g  d e r  D r e h a c h s e  u m  1 2  m m  
e n t s p r ic h t  e in e r  B r e it e  d es  B ild e s  d e s  1 .  S p a lt e s  a u f  d e m  2 ., s c h r ä g e n  
S p a l t  v o n  2 1  m m , d ie  m ö g lic h s t  n ic h t  u n t e r s c h r i t t e n  w e r d e n  s o l l te .  
S ie  i s t  m it  d e n  ü b lic h e n  L ic h t q u e l le n  ( B a n d la m p e ,  G a s e n t la d u n g s 
la m p e n )  g u t  z u  v e r w ir k l ic h e n ,  w e n n  d e r  1 .  S p a l t  d u r c h  e in  L in s e n 
s y s t e m  p a s s e n d e r  B r e n n w e it e  (c a . 80 m m ) a u s g e le u c h t e t  w ir d  u n d  
s e in e  A b b i ld u n g  a u f  d e n  2. S p a l t ,  w ie  m e is t e n s  ü b lic h , m it t e ls  z w e ie r  
S c h lie r e n lin s e n  u n t e r  a c h s e n p a r a lle le r  D u r c h s t r a h lu n g  d e r  Z e l le  in  
n a t ü r l ic h e r  G r ö s s e  e r f o lg t .  D i e  B r e i t e  d e s  B ild e s  d es  1 .  S p a lt e s  v o n  
24  m m  is t  s p e z ie l l  f ü r  d a s  v o m  V e r f a s s e r  v o r g e s c h la g e n e  K le in b i ld -  
A u f n a h m e v e r f a h r e n  a u f  L e ic a - F i lm  ( B ild g r ö s s e  24  x  86 m m ) 2) p a s -

B D e r be i H o riz o n ta ls te llu n g  n a tü r lic h  auch fü r  gew öhnliche S ch lie renaufnahm en 
ve rw ende t werden k a n n , w obei d ie  H öhenvers te llung  (1) z u r E in s te llu n g  der gewünschten 
E m p fin d lic h k e it  d ie n t.

-) E. Wiedemann, Schweiz, m ed. W schr. 75, 229 (1945).



Volumen x x x , Fasciculus n  (19-47).

s e n d , d a s  s ic h  n ic h t  n u r  w e g e n  d e r  V e r r in g e r u n g  d e r  B a u lä n g e  d e r  
A p p a r a t u r  u n d  d e r  A b k ü r z u n g  d e r  B e l ic h t u n g s z e i t e n ,  s o n d e r n  a u c h  
z u f o lg e  d e r  b e m e r k e n s w e r t  h o h e n , d a m it  e r r e ic h b a r e n  M e s s g e n a u ig 
k e i t 1) e in z u fü h r e n  s c h e in t .  B e i  d ie s e m  A u f n a h m e v e r f a h r e n  h a t  d a s  
T e i lb i ld  e in e s  S t a n d a r d - E le k t r o p h o r e s e z e l le n - A b s c h n it t s  v o n  40 m m  
H ö h e  d ie  G r ö s s e  v o n  1 7  x  2-1 m m , so  d a s s  ü b e r  e in e r  B a s is  v o n  
.17 m m  L ä n g e  m a x im a l  24  m m  h o h e  K u r v e n  m ö g lic h  s in d . B i l d e t  
m a n  u n t e r  V e r w e n d u n g  z w e ie r  p e r is lc o p is c h  a n g e o r d n e te r ,  p la n 
k o n v e x e r  Z y l in d e r l in s e n  p a s s e n d e r  B r e n n w e it e  d e n  s c h r ä g e n  S p a l t  
im  M a ß s t a b  1 : 1  a b , so  w ir d  n ic h t  n u r  d a s  z u r  V e r f ü g u n g  s te h e n d e  
B i ld f o r m a t  v o l l  a u s g e n i i t z t ,  s o n d e r n  a u c h  e in e  s t r e n g  v e r z e ic h n u n g s 
f r e ie  A b b i ld u n g  d u r c h  d ie s e s  S y s t e m  e r r e ic h t .

A u c h  b e i  d e r  V e r w e n d u n g  v o n  E le k t r o p h o r e s e - Z e l le n  m it  A b 
s c h n it t e n  v o n  86 m m  H ö h e , d e r e n  B i l d  d a n n  e in e  B a s is lä n g e  v o n  
3 6  m m  a u fw e is t ,  e r s c h e in t  d ie  m a x im a le  K u r v e n h ö h e  v o n  24 m m  
n o c h  a ls  g u t  a u s r e ic h e n d .

Fig. 4.

I n  d e r  F i g .  4  i s t  d ie  A u f n a h m e  d e r  b e id e n  T e i lb i ld e r  e in e s  p a t h o 
lo g is c h e n  h u m a n e n  P la s m a s  w ie d e r g e g e b e n , w ie  s ie  u n t e r  V e r w e n d u n g  
e in e r  S t a n d a r d - E le k t r o p h o r e s e z e l le  u n d  d e s  b e s c h r ie b e n e n  n e u e n  
S p a lt e s  e r h a lt e n  w u r d e , d e s s e n  K e i l s t ü c k  in  d ie s e m  F a l le  e in e n  Ö f f 
n u n g s w in k e l  v o n  1 5 °  a u fw ie s .  D ie  F ig u r  z e ig t ,  d a s s  d ie  Ü b e r g ä n g e  
d e r  K u r v e n z ü g e  in  d ie  B a s is l in ie  (x )  e r w a r tu n g s g e m ä s s  g u t  u n d  m it  
r e l a t i v  k o n s t a n t e r  L in ie n b r e i t e  w ie d e r g e g e b e n  w e r d e n . Z u r  A u fn a h m e  
d ie n t e  w e is s e s  L i c h t  e in e r  B a n d la m p e ,  so  d a ss  im  H in b l ic k  a u f  d ie  
V e r w e n d u n g  n ic h t  c h r o m a t is c h  k o r r ig ie r t e r  Z y l in d e r o p t ik  d ie  S c h ä r fe  
d e r  L in ie n  n ic h t  d e r je n ig e n  g le ic h k o m m t , w ie  s ie  u n t e r  V e r w e n d u n g  
m o n o c h r o m a t is c h e r  S t r a h lu n g  m ö g lic h  g e w e s e n  w ä r e . E s  se i d a r a u f  
h in g e w ie s e n , d a s s  d ie  A u f n a h m e  d e r  F i g .  4 v o n  E x t r a g r a d ie n t e n  fr e i

l) Vgl. die voranstehende Mitteilung.
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is t .  E in e  a l lg e m e in  a n w e n d b a r e  M a s s n a h m e  z u r  E lim in ie r u n g  d e r  
ö- u n d  e -b o u n d a r ie s  d e r  b e id e n  T e i lb i ld e r  u n t e r  A n g le ic h u n g  d e r  B e 
w e g l ic h k e i t s w e r t e  d e r  k o r r e s p o n d ie r e n d e n  G r a d ie n t e n  w u r d e  v o m  
V e r f a s s e r  k ü r z l i c h 1) b e s c h r ie b e n .

D e r Verfasser d a n k t auch an  dieser S te lle  H e rrn  P ro f. D r . .1. Stoll he rz lich  fü r  die 
grosszügige U n te rs tü tzu n g  seiner E lek trophorese -A rbe iten .

C h e m is c h - p h a r m a z e u t is c h e s  L a b o r a t o r iu m  
( P r o f .  D r .  A .  Stell)  , .S a n d o z “ , B a s e l .

84. Die bromometrisehe Bestimmung des Enolgehaltes 
mit Hilfe der Strömungsapparatur 

vo n  G. S ch w arzen b ach  u n d  Ch. W ittw er.
(11. I I .  47.)

Z u s a m m e n  m it  E . Felder  w u r d e  e in e  M e th o d e  z u r  b ro m o - 
m e t r is c h e n  B e s t im m u n g  d e s  E n o lg e h a lt e s  v o n  s ie h  r a s c h  e n o li-  
s ie r e n d e n  K e t o n e n  b e s c h r ie b e n , d e r e n  P r in z ip  d a r in  b e s t e h t ,  d a s s  
in  e in e r  k le in e n  M is c h k a m m e r  M  d ie  L ö s u n g e n  A  u n d  B  m it  e in e r  
T r ä g e r f lü s s ig k e i t  C  ( m e is t  W a s s e r )  z u s a m m e n tiie s s e n  u n d  d a s  G e 
m is c h  k u r z  d a r a u f  a n  e in e r  P la t in e le k t r o d e  P  v o r b e is t r ö m t 2).

F i g .  l .

A  e n t h ä l t  e in  e n o lis ie r b a r e s  K e t o n  v o n  d e r  K o n z e n t r a t io n  [ S ] A 
n e b e n  e t w a s  K a l iu m c h lo r id  v o n  d e r  K o n z e n t r a t io n  [C 1 ']A u n d  B  e in  
B r o m id - B r o m a t - G e m is c h  v o n  s o lc h e r  A c i d i t ä t ,  d a s s  s ic h  d a r in  
e le m e n t a r e s  B r o m  m it  d e r  g e w ü n s c h t e n  G e s c h w in d ig k e i t  e n t w ic k e lt .  
D e r  Z e i t p u n k t  ( Ä q u iv a le n z p u n k t ) ,  b e i  w e lc h e m  d ie  L ö s u n g  B  d e m  
G e m is c h  e b e n s o  v ie le  M o le  B r o m  z u f ü h r t ,  w ie  d ie  L ö s u n g  A  ih m  
E n o l  z u f ü h r t ,  is t  d u r c h  e in e n  s c h a r fe n  P o t e n t ia la n s t ie g  g e k e n n 
z e ic h n e t .  I u  d ie s e m  M o m e n t m u s s  d a s  M is c h u n g s v e r h ä lt n is  v o n  
A  z u  B  s o w ie  d e r  B r o m g e h a l t  in  B  e r m it t e l t  w e r d e n . A u s  d ie s e n  
Z a h le n  lä s s t  s ic h  s o d a n n  d e r  E n o lg e h a lt  b e r e c h n e n .

q  H e lv . 30, lfiS  (1947).
2) G. Schwarzenbach un d  E. Felder, H e lv . 27,1044 (1944); siehe a u c h  F ig . 1, H e lv . 23, 

1148 (1940).
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Z u  d ie s e n  D a t e n  k o m m e n  w ir  d a d u r c h , d a ss  w ir  im  Ä q u i v a l e n z 
p u n k t  d ie  F lü s s ig k e i t  B  in  d a s  G e fä s s  F  a b s a u g e n , w o  s ie  m it  N a t r iu m  - 
a c e t a t  in  B e r ü h r u n g  k o m m t .  D a b e i  w ir d  d a s  p H d e s  B r o m id - B r o m a t -  
B r o m - G e m is c h e s  s p r u n g h a f t  e r h ö h t  u n d  e in e  w e i t e r e  B r o m e n t w ic k 
l u n g  u n t e r b u n d e n . I n  d e r  d a b e i  e n t s t a n d e n e n  L ö s u n g  w ir d  n u n  d e r  
G e h a l t  a n  e le m e n t a r e m  B r o m  [ B r J F u n d , n a c h  k r ä f t ig e m  A n s ä u e r n  
u n d  E n t f e r n e n  d e s  e le m e n t a r e n  B r o m s  m it  A c e t o n ,  d e r  B r o m id g e h a lt  
[ B r ' ] F e r m it t e l t .  W e i t e r  w ir d  in  d e r  e n d g ü lt ig e n  M is c h u n g  ( G e fä s s  D )  
d e r  G e h a lt  a n  C h lo r id  [C 1 ']D u n d , w ie d e r u m  n a c h  A n s ä u e r n  u n d  
E n t f e r n e n  d e s  d a b e i  e n ts te h e n d e n  e le m e n t a r e n  B r o m s , d e r  B r o m id 
g e h a lt  [ B r ' ] D b e s t im m t .  D e r  G e h a lt  a n  C I' in  D  u n d  A  l ie f e r t  u n s  
d ie  V e r d ü n n u n g  V A, w e lc h e  d ie  F l ü s s ig k e i t  A  u n d  d e r  G e h a lt  a n  B r '  
in  D  u n d  F  d ie  V e r d ü n n u n g  V F , w e lc h e  d ie  F lü s s ig k e i t  B  e r fa h r e n  
h a t .  A u s  d ie s e n  D a t e n  e r f o lg t  d ie  B e r e c h n u n g  n a c h  d e n  fo lg e n d e n  
G le ic h u n g e n :

Tr [C l']A Tr [ B r ' ] ,  o / i , 1 1AA [B r2] , - V A 

A [C l']D ’ F [B r ' ]D ’ /ü 1101 1 0 0 ' V F - [S ]A •

B e i  d e r  w e i t e r n  A n w e n d u n g  d ie s e r  M e th o d e  s in d  im m e r  w ie d e r  
z u m  T e i l  s e h r  g r o s s e  U n g e n a u ig k e i t e n  a u f g e t r e t e n .  W i r  h a b e n  n u n  
w e it e r e s  E r f a h r u n g s m a t e r ia l  g e s a m m e lt  u n d  m ö c h t e n  h ie r  a u f  z w e i  
S c h w ie r ig k e i t e n  k in w e is e n , d ie  b e a c h t e t  w e r d e n  m ü s s e n , w e n n  d ie  
M e th o d e  s ic h e r  a r b e i t e n  s o ll. E s  h a n d e lt  s ic h  u m :  1 .  d ie  g le ic h z e it ig e  
E r m i t t l u n g  v o n  C I' u n d  B r '  in  D  u n d  2. u m  d ie  B e s c h a f f e n h e i t  u n d  
M e n g e  d e s  N a t r iu m a c e t a t e s ,  w e lc h e s  in  F  m it  d e r  F lü s s ig k e i t  B  
g e m is c h t  w ir d .

1. W ir  haben C I' u n d  B r '  m it  e iner S ilbere lek trode  als In d ik a to r  u n d  A gN O :, als 
M assflüss igke it nebeneinander t i t r ie r t .  Es is t  b e k a n n t1), dass dieses V erfahren  seine 
S chw ie rigke iten  h a t, in d e m  der erste P o te n tia lsp ru n g  zu spä t e rsche in t u n d  m an  so m it 
z u v ie l B r '  u n d  zu  w en ig  C I' f in d e t.  E in e  U n za h l v o n  T itra tio n e n  h a t uns n u n  zu der 
Ü berzeugung gebrach t, dass m an  genau r ic h tig e  R esu lta te  e rh ä lt,  wenn m an  in  Gegen
w a r t  eines grossen Überschusses an  Schwefelsäure t i t r ie r t  un d  die B rom id-C h lo rid -M enge 
k le in  b le ib t. W ir  h a lte n  d ie  K o n z e n tra tio n  der Schwefelsäure zw ischen 0,5 u n d  1-n., 
w ährend  d ie jen ige de r Summe v o n  B r '  u n d  CI' e tw a  0,005-n. b e trä g t. Zudem  is t  ener
gisches R ü h re n  no tw e nd ig  u n d  d ie  S ilbere lek trode  —  e in  d icke r D ra h t e igne t s ich g u t  —  
muss v o r  jede r T it ra t io n  m echanisch b lankgerieben w erden. A u c h  is t  es v o rte ilh a ft ,  d ie 
M asslösung in  de r Gegend des Ä qu iva le n zp u nk tcs  stets in  denselben k le inen  A n te ile n  
zuzugeben u n d  nach  jede r Zugabe dem  P o te n tia l e tw a  eine M in u te  Z e it zum  E ins te llen  
zu lassen.

A n  S te lle  v o n  C I' haben w ir  auch ve rsuch t, das Io n  [Co(C N)6]~3 als In d ik a to r  zu verw en
den. I n  de r T a t  m a ch t d ie  g le ichze itige  T it ra t io n  v o n  B ro m id  un d  H c x a c y a n o e o b a lt ia t( II I)  
m it  A g ‘ w eniger S chw ie rigke iten  als d ie  g le ichze itige  B estim m ung  vo n  C I' u n d  B r '.  Es 
erw ies s ich  jedoch a ls schw ierig , grössere Mengen des Salzes { K 3[C o(C K)G]  j- in  v ö llig e r 
R e in h e it darzuste llen . H an d e lsp ro d u k te  erw iesen sich  als s ta rk  ve ru n re in ig t, und  die 
vö llig e  A b tre m iu n g  v o n  C yan id  is t  m ühsam , da das K om p lexsa lz  schlecht k ry s ta llis ie rt.

i )  H .F loo d  u n d  E. Sielten, Z. anal. Ch. 115, 30 (1938); U . Schütza, Angew. Ch. 51,
55 (1938).
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W ir  haben jedoch das H e x a c y a n o k o b a lt( III) - io n  m it  E r fo lg  be i der B es tim m ung  des 
E no lgehaltes in  konz. Schwefelsäure a ls L ö su ng sm itte l1} angew andt. I n  diesem Lösungs
m it te l w ird  C I' in  H C l ve rw ande lt, was wegen dessen F lü c h t ig k e it  S chw ie rigke iten  m a ch t.

2. D ie  grösste G efahr, zu  fa lschen W e rten  zu gelangen, lie g t  d a rin , dass be im  
M ischen de r Lösung B  m it  N a tr iu m a c e ta t in  E  elementares B ro m  verschw inden ka n n  
u n d  dann  zu M eine E no lgeha lte  resu ltie ren . E s  erw ies s ich, dass d ie  hande lsüb lichen 
P räpara te  v o n  angeb lich  re ins tem  N a tr iu m a c e ta t stets k le ine  M engen v o n  B rom  a u f
nehmen. A u ch  w enn d ie  V erun re in igungen  des Salzes sehr gering  s ind , so bed ingen die 
B rom ve rlu s te  doch erheb liche F eh le r, da d ie  benötig te  Menge N a tr iu m a c e ta t e tw a  das 
hundertfache  der vo rhandenen B rom m enge b e trä g t. D ie  M ethode s te llt  also re c h t hohe 
A n fo rde rungen  an die R e in h e it des verw endeten N a trium ace ta tes .

W ir  haben uns das Salz schliesslich s te ts  se lbst hergeste llt. D e r dazu verw endete  
Eisessig w urde  über Chrom säure a b d e s tillie rt, d ann  m it  B ro m  stehen gelassen u n d  schliess
lic h  noch über K M n 0 4 d e s tillie r t. W e ite r w u rde  re instes N a triu m c a rb o n a t aus e iner H y p o -  
b ro m it-h a ltig e n  Lösung m ehrm als u m k ry s ta llis ie r t. Schliesslich w u rde  das aus diesen 
M a te ria lie n  bere ite te  N a triu m a c e ta t nochm als der fra k tio n ie r te n  K ry s ta llis a t io n  u n te r 
w orfen .

A b e r auch m it  e inem  d e ra rt bere ite ten  Salz ka n n  m an  zu feh le rh a fte n  R esu lta ten  
gelangen, w enn zu grosse Mengen d avon  in  F  ve rw ende t w erden. B e i den dabei e n t
stehenden z iem lich  hohen P u  -W erten  ka n n  e in  T e il des B rom s d u rch  B ro m a tb ild u n g  v e r 
schw inden2). W ir  haben aber H inw e ise  d a fü r , dass B ro m  auch anderw e itig  verschw inden 
ka n n , w ahrsche in lich  d u rch  im m e r noch vorhandene V e runre in igungen , d ie  e rs t be i 
höheren p H  -W erten  das B ro m  aufnehm en.

D u rch  zahlre iche Versuche haben w ir  aber fes tgeste llt, dass ke ine B ro m ve rlu s te  
e in tre ten , w enn  m an  die Lösung n u r a u f  e tw a  p H 4— 5 a b p u ffe rt, was vo llko m m e n  genüg t, 
um  die B ro m e n tw ie H u n g  zu u n te rb in d e n . D ie  in  F  vorzulegende N a trium ace ta tm enge  
berechnen w ir  deshalb heute  aus de r K o n z e n tra tio n  der Schwefelsäure in  B  u n d  dem  
Fassungsverm ögen des Gefässes F , indem  w ir  sie n ic h t ganz do p pe lt so gross m achen, 
w ie  d ie  abzupuffe rnde  Säure.

W e n n  m a n  d ie s e  P u n k t e  b e r ü c k s ic h t ig t ,  a r b e i t e t  d ie  M e t h o d e  
m it  g r ö s s e r  S ic h e r h e it .  W i r  h a b e n  s ie  d a d u r c h  g e p r ü f t ,  d a s s  w ir  d ie  
L ö s u n g  A  s t a t t  m it  e in e m  e n o lis ie r e n d e n  K e t o n  m it  v e r s c h ie d e n e n  
M e n g e n  A r s e n it  b e s c h ic k t e n .  E s  z e ig t e  s ic h , d a s s  m a n  d e n  A r s e n i t -  
g e h a lt  m i t  e in e r  G e n a u ig k e it  v o n  e t w a  ±  1  %  f in d e n  k a n n ,  z ie m lic h  
u n a b h ä n g ig  v o n  d e s s e n  a b s o lu t e r  M e n g e . D e s h a lb  d a r f  d e r  F e h l e r  
b e i  d e r  E n o lb e s t im m u n g  e b e n fa l ls  m i t  ± 1 %  d e s  E n o lg e h a lt e s  a n 
g e g e b e n  w e r d e n . D i e  G e n a u ig k e i t  d e r  M e th o d e  i s t  a ls o  b e i  k le in e n  
E n o lg e l ia l t e n  r e c h t  g r o s s . W ie  in  e in e r  fo lg e n d e n  A r b e i t  g e z e ig t  w e r d e n  
w ir d , k a n n  m a n  m it  d e r  S t r ö m u n g s a p p a r a t u r  n o c h  E n o lg e h a lt e  b is  
h in u n t e r  z u  10 ~ 5 %  e r fa s s e n 3).

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

1) G. Schwarzenbach un d  Ch. Wittwer, H e lv . 30, 659 (1947).
-) Ü b e r d ie  K in e t ik  de r B ro m a tb ild u n g  siehe A . Skrabal, M . 71, 251 (1938).
3) G. Schwarzenbach un d  Ch. Wittwer, H e lv . 30, 669 (1947).
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85. Über den Zustand enolisierbarer Ketone 
in übersauren Lösungsmitteln 

v o n  G. S ch w arzen b ach  u n d  Ch. W ittw er.
(11. I I .  47.)

D ie  b r o m o m e t r is c h e  E n o lb e s t im m u n g s m e t l io d e  m it  d e r  S tr ö -  
m u n g s a p p a r a t u r 1) e r m ö g lic h t  e s , d a s  I v e t o - E n o l- G le ic h g e w ic h t  in  
s t a r k e r  S ä u r e  a ls  L ö s u n g s m it t e l  z u  m e s s e n . W i r  h a b e n  d e r a r t ig e  B e 
s t im m u n g e n  m it  A c e t y l a c e t o n  in  s t a r k e r  S c h w e fe ls ä u r e  a u s g e fü h r t .  
D ie  A r b e i t s w e is e  w a r  d a b e i  g e n a u  d ie  f r ü h e r  b e s c h r ie b e n e . D ie  s t a r k  
s a u r e  L ö s u n g  f l ie s s t  a u s  d e m  G e fä s s  A  (s ie h e  F i g .  1 ,  S . 6 56 ) in  d ie  
M is c h k a m m e r  M , w o  s ie  s t a r k  v e r d ü n n t  w ir d  u n d  g le ic h z e i t ig  m it  
d e m  B r o m  a u s  d e m  G e fä s s  B  z u s a m m e n t r i f f t .  D a s  G e m is c h  s t r ö m t  
d a n n  a n  d e r  I n d ik a t o r e le k t r o d e  P  v o r b e i ,  w e lc h e  d e n  Ä q u i v a l e n z 
p u n k t  a n z e ig t .

Gegenüber den Messungen mit verdünnt-wässerigen Lösungen 
des enolisierbaren Ketons treten folgende zwei Schwierigkeiten auf:

1. D ie  V is k o s itä t der Lösungen in  s ta rke r Schwefelsäure is t  w esentlich  grösser als 
d ie jen ige ve rd ü n n te r Lösungen. D a d u rch  w ird  d ie  A usflussgeschw ind igke it d u rch  d ie  
K a p illa re  in  d ie  M ischkam m er u m  so m ehr herabgesetzt, je  höher d ie  S äurekonzen tra tion  
is t. D a m it e rh ä lt m an  auch im m e r grösser werdende Verdünnungsgrade V a , welches die 
G enau igke it u n güns tig  bee in flusst. A us diesem G runde werden unsere Messwerte u m  so 
ungenauer, je  höher d ie  S chw efe lsäurekonzentra tion  is t, was aus der Tabelle  1 u n d  de r F ig . 2 
d e u tlic h  he rvo rgeht.

°/o E n o l

F ig . 2.

2. D ie  Lösung  A  h a t neben dem enolis ie rbaren K e to n  noch einen In d ik a to r  zu e n t
ha lten , aus dessen K o n z e n tra tio n  in  de r E nd lösung (Gefäss D ) d ie  V e rdünnung  V a  e rha lten  
werden ka n n . A ls  In d ik a to r  d ien te  b isher stets C h lo rion. |  K C l j- is t  auch fü r  d ie  Versuche

l ) Siehe vorhergehende Abhandlung.
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in  Schwefelsäure e in  geeigneter In d ik a to r ,  solange d ie  S äurekonzen tra tion  n ic h t zu gross 
is t. I n  sehr s ta rke r Schwefelsäure w ird  C I' aber in  H C l ve rw an d e lt, welches d u rch  seine 
F lü c h t ig k e it  S chw ie rigke iten  ve ru rsach t. F ü r  den Versuch  in  95,6-proz. Schwefelsäure 
haben w ir  deshalb als In d ik a to r  das Salz {  K 3[Co(C N)6] j- an S te lle  v o n  {  K C l ]■ verw endet. 
Das H e x a c v a n o k o b a lt( I II ) - io n  h ä lt  s ich  in  dieser s ta rke n  Säure w ährend  v ie le r  S tunden 
nahezu u n ve rände rt. E rs t  im  L a u fe  v o n  W ochen t r i t t  vö llig e  Zersetzung ein.

D ie  n a c h fo lg e n d e  T a b e lle  1  e n t h ä l t  d ie  M e s s w e r te . D ie  K o n z e n 
t r a t io n  d e s  A c e t y l a e e t o n s  im  ü b e r s a u r e n  L ö s u n g s m it t e l  b e t r u g  d a b e i  
z w is c h e n  0,0.1 u n d  0,03 M o le / L ite r . F ü r  d ie  K o n z e n t r a t io n  [ B r 2] F 
d e s  e le m e n t a r e n  B r o m s  b e im  Ä q u i v a le n z p u n k t  w u r d e n  W e r t e  z w is c h e n  
0 ,0 0 1 u n d  0,003 M o le / L ite r  g e fu n d e n . D ie  V e r d ü n n u n g  V F d e r  B r o m id  - 
B r o m a t - L ö s u n g  b e t r u g  z w is c h e n  9 u n d  1 5 ,  w ä h r e n d  d ie  V e r d ü n n u n g  
V A v o n  1 6  (W a s s e r  a ls  L ö s u n g s m it t e l)  a u f  1 2 2  ( k o n z . H 2S 0 4) a n s t ie g .  
I n  d e r  T a b e lle  1  s t e h t  f ü r  % - E n o l  e in  M it t e lw e r t  a u s  d r e i  E in z e l 
m e s s u n g e n , w ä h r e n d  d ie  l e t z t e  K o lo n n e  ü b e r  d ie  G r e n z e n  A u fs c h lu s s  
g ib t ,  in n e r h a lb  w e lc h e r  s ic h  d ie s e  E in z e lw e r t e  b e w e g t e n .

Tabelle 1.
(20°).

Lösungsm itte ] 

D ic h te  ! %  H 2S 0 4 Ph

j
% E n o l S treuung

W asser „+ 6 16,4 ; 16,3— 16,5
1,193 j 26,4 -1 ,3 4 13,8 : 13,7— 13,8
1,208 28,4 -1 ,5 1 13,4 13,3— 13,4
1,350 45,0 - 2 ,7 2 14,6 ! 14,5— 14,6
1,395 49,5 -3 ,1 7 16,8 ; 16,7— 16,9
1,565 66,5 - 5 ,3 6 32,6 32,2— 32,9
1,705 77,5 — 6,60 58,9 54,9— 61,2
1,84 95,6 -8 ,9 2 71,7 69,5— 74,2

D e r  e r s t e  W e r t  d e r  T a b e lle  f ü r  W a s s e r  a ls  L ö s u n g s m it t e l ,  d a s  z u r  
K o n s t a n t h a l t u n g  d e s  p H-W e r te s  m it  e t w a s  E s s ig s ä u r e  u n d  A c e t a t  
b e s c h ic k t  w o r d e n  w a r ,  i s t  u m  0,9 %  h ö h e r  a ls  d e r  W e r t  d e r  z u s a m m e n  
m i t  JE. Felder  a n g e g e b e n  w u r d e . D ie  D i f fe r e n z  i s t  d ie  A u s w ir k u n g  d e r  
E n t d e c k u n g  d e r  F e h le r q u e l le ,  d ie  s ic h  u n t e r  2 in  d e r  v o r h e r g e h e n d e n  
A b h a n d lu n g  b e s c h r ie b e n  f in d e t .  W i r  h a b e n  u n s  s o m it  d e n  in  d e r  
L i t e r a t u r  a n g e g e b e n e n  W e r t e n  f ü r  d e n  E n o lg e h a lt  d e s  A c e t y la e e t o n s  
in  W a s s e r  —  d e r  b e s t e  W e r t  b e t r ä g t  1 9 ,2  % 1 ) —  w ie d e r  e t w a s  g e 
n ä h e r t .

W e n n  m a n  d ie  w ä s s e r ig e  L ö s u n g  d e s  A c e t y l a e e t o n s  a n s ä u e r t ,  
so  n im m t  d e r  E n o lg e h a lt  z u n ä c h s t  la n g s a m  a b , e in  E f f e k t ,  d e n  s c h o n  
Fachod  b e o b a c h t e t  h a t 1). D ie s e s  A b s in k e n  i s t  w o h l  a u f  e in e  v e r 
s c h ie d e n e  B e e in f lu s s u n g  d e r  A k t i v i t ä t s k o e f f i z i e n t e n  v o n  K e t o -  u n d  
E n o l f o r m  d u r c h  d e n  E le k t r o l y t e n  z u r ü c k z u f ü h r e n ,  u n d  i s t  d e r

J) F .  C . N achod, Z. physikal. Ch. [A] 182, 193 (1938).
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s t a r k e n  Ä n d e r u n g  v e r g le ic h b a r ,  w e lc h e  d e r  E n o lg e h a lt  e r fä h r t ,  -wenn 
m a n  d a s  L ö s u n g s m it t e l  w e c h s e lt  u n d  z . B .  v o n  B e n z o l  z u  A l k o h o l  
u n d  s c h lie s s lic h  z u  W a s s e r  ü b e r g e h t 1). S t a r k  p o la r e  L ö s u n g s m it t e l  
b e g ü n s t ig e n  d ie  K e t o f o r m , d a  d e r e n  M o le k e l  p o la r e r  i s t  a ls  d ie je n ig e  
d e r  E n o l f o r m  (m a n  v e r g le ic h e  d ie  G r ö s s e  d e r  B in d u n g s d ip o le  d e r  

’ C  =  0 - G r u p p e  v o n  2 ,8  Debye  m it  d e r je n ig e n  d e r  H y d r o x y lg r u p p e  v o n  
e t w a  1 ,8  E in h e i t e n ) .  E in e  ä h n l ic h e  B e g ü n s t ig u n g  w ie  d u r c h  p o la r e r e  
L ö s u n g s m it t e l ,  m u s s  d ie  K e t o f o r m  a u c h  d u r c h  z u g e f ü g t e  E le k t r o l y t e  
e r fa h r e n .

D e r grosse E in flu s s  des Lösungsm itte ls  a u f  das K e to -E n o l-G le ich g e w ich t w ird  
gew öhnlich  a u f  eine verschiedene S ta b il itä t  de r in n e rn  m oleku la ren  W assersto ffb rücke  
(C helat) zu rü ckg e fü h rt, welche sich be i den E n o lfo rm e n  v o n  ß -D ike tonen  ausb ilden k a n n 2). 
Diese D e u tu ng  w ird  aber m anchen Tatsachen n ic h t gerecht, welche le tz th in  v o n  A rnd t3) 
zusam m engeste llt w o rden  s ind , u n d  de r besonders d a ra u f aufm erksam  m ach t, dass be i 
S to ffen , deren E n o lfo rm e n  aus sterischen G ründen  n ic h t che la tis ie ren können, w ie  z. B . 
C yanacetophenon, g le ichw oh l eine s ta rke  A b h ä n g ig ke it des Eno lgeha ltes vom  Lösungs
m it te l  besteh t. Neue B efunde, d ie  in  dieselbe R ic h tu n g  weisen, s ind  in  den beiden nach 
fo lgenden A bhand lungen  e n tha lte n , in d e m  geze ig t w ird , dass auch be i cyclischen a -D i- 
ke tonen  u n d  e in fachen K e to n e n  der E n o lg e h a lt s ta rk  a b s in k t, w enn  m an  d ie  S to ffe  in  
wässerige Lösung b r in g t.

B e i  e in e r  S ä u r e k o n z e n t r a t io n  v o n  e t w a  3 0 %  d u r c h lä u f t  d e r  
E n o lg e h a lt  e in  f la c h e s  M in im u m  u n d  s t e ig t  n a c h h e r  s t a r k  a n . D ie s e r  
A n s t i e g  m u s s  s ic h e r  a u f  e in e  S a lz b i ld u n g  d e r  E n o lm o le k e l  m it  d e r  
S c h w e fe ls ä u r e  z u r ü c k g e f ü h r t  w e r d e n  u n d  i s t  s o m it  a n a lo g  d e m  A n 
s t ie g  in  a lk a l is c h e r  L ö s u n g .  Tn b e id e n  F ä l le n  e n ts te h e n  s y m m e tr is c h e  
I o n e n , n ä m lic h  d a s  K a t i o n  E -  b z w . d a s  E n o la t io n  E ' .

' CH3— C— CH ~ C— CH31+ [CH3— C— CH C— CH,‘
i I

- CIL— C— CH,— C— CH,'
i ilj

OH OH
f! 1 
0 0 OH Ö

E- E' lv

D ie  A n a lo g ie  z w is c h e n  d e m  A n s t i e g  d e s  E n o lg e h a lt e s  in  s a u r e r  u n d  
d e m je n ig e n  i n  a lk a l is c h e r  L ö s u n g  g e h t  a u s  d e r  F i g .  2 h e r v o r .  H ie r  
i s t  d e r  E n o lg e h a lt  in  %  a ls  F u n k t i o n  d es  p u - W e r te s  d a r g e s t e ll t .  
F ü r  d a s  G e b ie t  d e r  ü b e r s a u r e n  L ö s u n g  w u r d e  d ie  „ A c i d i t y  F u n c t io n  
H 0“  v o n  Hammett'1) e in g e s e t z t ,  d ie  n ic h t s  a n d e r e s  a ls  d e n  p H- W e r t  

s y m b o lis ie r t 5).

D ie  K u r v e  o b e r h a lb  p H = 6  w u r d e  m it  H i l f e  d e r  M a s s e n w ir k u n g s 
a u s d r ü c k e  f ü r  d a s  T a u t o m e r ie g le ic h g e w ic h t  K  w  E  ( K o n s t a n t e  K x 
=  0 ,10 6 ) u n d  A c id i t ä t s g le ic h g e w ic h t  ( K  +  E )  v :  E '  ( K o n s t a n t e  K ac

0  K . H . Meyer, B . 45, 2843 (1912); 47, 826 (1914); F . G. Willson, B . 47, 832, 837 
(1914).

2) N . V. Sidgivick, Soc. 1925, 907; Branch u n d  Calvin, „T h e  T he o ry  o f O rganic 
C h e m is try “ , N e w  Y o rk  1944, S. 290.

3) F . A rnd t, L .  Loewe un d  R .G inkök, R evue F acu lté  des Sc. U n iv . d 'Is ta n b u l I I ,  
147 (1946).

*) P . Hammett m it  D yru p  un d  m it  Paul, A m . Soc. 54, 2721 (1932); 56, 827 (1934).
5) G. Schwarzenbach un d  JR. Sulzberger, H e lv . 27, 348 (1944).
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=  1 ,1 9  x 10 ~ 9 b e i  2 5 °)  b e r e c h n e t ,  w e lc h e  z u  fo lg e n d e m  A u s d r u c k  
f ü h r e n :

% E n o l _  E  +  E ' _  K a c + K / 1 + K « c \  ( I)
% Ivo to  IC H  1 \  H

Iv , E ,  E '  u n d  H  b e d e u t e n  d a b e i  d ie  A k t i v i t ä t e n  v o n  K e t o n ,  E n o l ,  
E n o l a t  u n d  W a s s e r s t o f f io n .  Ü b e r  d e n  V e r la u f  d e s  E n o lg e h a lt e s  im  • 
p H- G e b ie t  u m  9, ü b e r  d e n  m a n  j a  n ic h t  im  Z w e if e l  s e in  k a n n  ( G le i 
c h u n g  I ) ,  l ie g e n  n u n  a u c h  e x p e r im e n t e l le  M e s s u n g e n  v o r 1).

D e r  A n s t ie g  d es  E n o lg e h a lt e s  im  ü b e r s a u r e n  G e b ie t  g e h o r c h t  
k e in e r  so  e in fa c h e n  G e s e t z m ä s s ig k e it .  E r  w ir d  e in m a l d a d u r c h  k o m 
p l iz ie r t ,  d a s s  s ic h  j a  im  G e b ie t  n e g a t iv e r  p H- W e r t e  n ic h t  n u r  d ie  
A c i d i t ä t ,  s o n d e r n  a u c h  d a s  L ö s u n g s m it t e l  ä n d e r t ,  w a s  e in e  V e r 
ä n d e r u n g  d e r  A k t i v i t ä t s k o e f f i z i e n t e n  f ü r  a lle  a n  d e n  G le ic h g e w ic h t e n  
te iln e h m e n d e n  P a r t i k e l  z u r  E o lg e  h a t .  Ü b e r  d e n  d a d u r c h  b e w ir k t e n  
R ü c k g a n g  d es  E n o lg e h a lt e s  b is  in  d ie  G e g e n d  v o n  p n =  —  2 i s t  s c h o n  
g e s p r o c h e n  w o r d e n . A u c h  b e i  d e n  s t ä r k e r  a c id e n  L ö s u n g e n  w e r d e n  
d e r a r t ig e  E f f e k t e  n ic h t  a u s b le ib e n . S ie  k ö n n e n  a b e r  d e n  a llg e m e in e n  
V e r la u f  d e r  K u r v e  n ic h t  v e r w is c h e n .  M a n  e r k e n n t  d e u t l ic h ,  d a s s  d e r  
E n o lg e h a lt  b e i  im m e r  n e g a t iv e r  w e r d e n d e n  p H- W e r t e n  n ic h t  g e g e n  
1 0 0 %  s t r e b t ,  s o n d e r n  v ie l le ic h t  g e g e n  70 o d e r  80. D a s  b e w e is t ,  d a s s  
n ic h t  n u r  d ie  E n o l f o r m  a ls  B a s e  f u n g ie r t ,  s o n d e r n  a u c h  d ie  K e t o f o r m  
e in  S a lz  b i ld e t ,  w o b e i  K -  e n t s t e h t .  D ie  in  F i g .  2 in  d ie s e n  p H- G e b ie t e n  
e in g e z e ic h n e t e  g e s t r ic h e l t e  K u r v e  i s t  u n t e r  e in e r  d e r a r t ig e n  A n n a h m e  
b e r e c h n e t  w o r d e n , w o b e i  d ie  G le ic h u n g  I I  b e n u t z t  w u r d e :

% E n o l _ E  +  E- A - B - K t + B - K t -H
% K e to  ~~ K + I C  A - B  +  A H  ( '

A  u n d  B  s t e h e n  d a b e i  f ü r  d ie  G le ic h g e w ic h t s k o n s t a n t e n  d e r  b e id e n  
A c id i t ä t s g le ic h g e w ic h t e  E  - f  H  v ü  E - ( K o n s t a n t e  A )  u n d  K  -f H  v a . K -  
( K o n s t a n t e  B ) .  H  b e d e u t e t  w ie d e r  1 0 - p» u n d  k a n n  m it  P r o t o n e n 
a k t i v i t ä t  b e z e ic h n e t  w e r d e n . G le ic h u n g  I I  i s t  le d ig l ic h  e in e  K o m 
b in a t io n  d e r  d r e i  M a s s e n w ir k u n g s a u s d r ü c k e  m it  d e n  G le ic h g e w ic h t s  - 
k o n s t a n t e n  A ,  B  u n d  K x . E s  w u r d e n  d ie je n ig e n  W e r t e  f ü r  A  u n d  B  
g e s u c h t ,  w e lc h e  d e n  e x p e r im e n t e lle n  W e r t e n  a m  b e s t e n  g e n ü g t e n  
u n d  d a m it  d ie  g e s t r ic h e l t e  K u r v e  d e r  F i g .  2 k o n s t r u ie r t .  D ie s e  e n t 
s p r ic h t  d e n  W e r t e n  A  =  1 ,0 9  x 1 0 5 u n d  B  =  1 ,3 6  x 1 0 s. D ie  E n o l 
fo r m  d e s  A c e t y l a c e t o n s  u n d  s e in e  D ik e t o n f o r m  w e r d e n  a ls o  b e i  p H- 
W e r t e n  v o n  — 5 ,0 1  b z w . — 6 ,1 3  in  S a lz e  v e r w a n d e lt .  M a n  k a n n  d ie s e  
Z a h le n  d ie  p K- W e r t e  d ie s e r  S t o f f e  n e n n e n :

Enolform : p* — j— 5.0
K

Ketoform : p* =  -  6,1
K

D a s s  K e t o n e  in  d e r  T a t  in  d e r  G e g e n d  v o n  p H =  — 6 S a lz e  b ild e n , i s t  
a u c h  v o n  H am m ett  u n d  s e in e n  S c h ü le r n  g e z e ig t  w o r d e n , w e lc h e  z . B .

b  E id in o jf, Am. Soc. 67, 2072, 2073 (1945).
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f ü r  A c e t o p h e n o n  d e n  p K* - W e r t  — 6,0 3 a n g e b e n 1). H in g e g e n  is t  d ie  
E n o l f o r m  e in e s  /9 -D ilteton s w e s e n t lic h  b a s is c h e r  a ls  e in e  C a r b o x y l-  
s ä u r e , d a  C a r b o n s ä u r e n  e r s t  b e i  p H- W e r t e n  z w is c h e n  — 7 u n d  — 8 e in  
P r o t o n  a u fn e h m e n 1). D ie s e r  w e s e n t lic h e  U n t e r s c h ie d  z w is c h e n  d e m  
s o n s t  so  v e r w a n d t e n  E le k t r o n e n s y s t e m  d e r  b e id e n  G r u p p e n 2) is t  
w o h l  d a r a u f  z u r ü c k z u fü h r e n ,  d a s s  a n  d e r  M e s o m e r ie  v o n  E -  C a r- 
b e n iu m s t r u k t u r e n  s c h o n  w e s e n t lic h  b e t e i l ig t  s in d . B e i  d e r  E n o lfo r m  d e s  
A c e t y l a c e t o n s  s in d  e s  z w e i  C - A t o m e , w e lc h e  d ie  p o s i t iv e  L a d u n g  a u f 
n e h m e n  k ö n n e n . B e i  d e r  m it  S ä u r e  e in  S a lz  b ild e n d e n  C a r b o x y lg r u p p e

/O H +
R —

x O H

m u s s  e in  e in z ig e s  C - A t o m  d ie  g a n z e  p o s i t iv e  L a d u n g  t r a g e n .

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

86. Über das Keto-Enol-Gleichgewieht bei cyclischen a-Diketonen 
v o n  G. Sehwarzenbaeh u n d  Ch. Wittwer.

(11. I I .  47.)

E s  i s t  s c h o n  la n g e  b e k a n n t ,  d a s s  a u s s e r  d e n  /J -D ik e to n e n  a u c h  
e in e  A n z a h l  c y c l is c h e r  a - D ik e t o n e  m e s s b a r e  M e n g e n  E n o l  e n t h a lt e n  
k ö n n e n 3). W ir  h a b e n  v e r s u c h t ,  d a s  G le ic h g e w ic h t  d e r  T a u to m e r e n  
f ü r  e in ig e  d ie s e r  F ä l le  z u  m e s s e n . A l s  L ö s u n g s m it t e l  fa n d  w ie d e r  
W a s s e r  V e r w e n d u n g ,  u n d  w ir  b e n u t z t e n  u n s e r e  b r o m o m e tr is c h e  
M e th o d e  m it  d e r  S t r ö m u n g s a p p a r a t u r 4). E s  h a t  s ic h  d a n n  a lle r d in g s  
h e r a u s g e s t e l l t ,  d a s s  es n ic h t  n o t w e n d ig  g e w e s e n  w ä r e , d ie se s  e t w a s  
k o m p l iz ie r t e  M e s s v e r fa h r e n  a n z u w e n d e n , d a  s ie h  d a s  K e t o - E n o l -  
G le ic h g e w ic h t  b e i  d e n  a - D ik e t o n e n  se h r  la n g s a m  e in s te l l t ,  so  d a ss  m a n  
d ie  g e w ö h n lic h e  B r o m t i t r a t io n  n a c h  K .  II. M eyer  v e r w e n d e n  k ö n n te .  
I m m e r h in  h a t  d ie  A n w e n d u n g  d e r  S t r ö m u n g s a p p a r a t u r  g e z e ig t ,  d a s s  
d e r  v o n  u n s  d u r c h  B r o m ie r u n g  g e m e s s e n e  u n d  a ls  E n o lfo r m  b e z e ic li-  
n e t e  S t o f f  m i t  s e h r  g r ö s s e r  G e s c h w in d ig k e it  m it  d e m  H a lo g e n  r e a g ie r t ,  
w ie  e s  e r fa h r u n g s g e m ä s s  n u r  b e i  e c h te n  E n o le n  d e r  F a l l  is t .

1 .  C y c l o h e x a d i o n - 1 ,  2 .

W ir d  r e in e s , k r y s t a l l is ie r t e s  C y e lo h e x a d io n  (S m p . 3 8 ° ) 3) in  W a s s e r  
g e lö s t ,  so  f in d e t  m a n  b e i  d e r  f r is c h  b e r e it e t e n  L ö s u n g  e in e n  E n o l-

*) Flex-ser, Hammelt, D ingw all, A m . Soc. 57, 2103 (1935); Flexser u nd  Hainmett, A m . 
Soc. 60, 885 (1938); Hammelt u nd  Zucker, A m . Soc. 61, 2785 (1939).

-) G. Schwarzenbach un d  K . Lutz, H c lv . 23, 1162 (1940).
3) S. z. B . W. Hiickel, „T heo re tische  G rund lagen der Org. Chemie“ , I ,  S. 215 (1940),

3. A u flage . 4) G. Schwarzenbach u nd  Ch. Wittwer, H e lv . 30, 656 (1947).
5) D ie  H e rs te llu n g  e rfo lg te  nach Riley, Soc. 1932, 1878.
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g e h a lt  v o n  e t w a  1 0 0 % .  B e im  S t e h e n  d e r  L ö s u n g  n im m t  d e r  E n o l-  
g e h a lt  la n g s a m  a b , w ie  e s  d ie  fo lg e n d e  M e s s r  e ilte  z e i g t :

Tabelle I.

A bnahm e des E no lgeha ltcs  in  re inem  Wasser 
K o n z e n tra tio n  des D ike tons  =  8,2 X  10~3. Tem p. ca. 20°

Z e it nach B ere iten  de r Lösung . 24 h 28,1 h 48 h 190 h 360 h lOSOh

% E n o l .............................................. 93,7 92,1 86,2 75,6 61,5 34,7

D ie s e r  R ü c k g a n g  d e s  E n o lg e h a lt e s  k a n n  e n t w e d e r  e in e n  l a n g 
s a m e n  Ü b e r g a n g  in  d a s  D ik e t o n  o d e r  e in e n  i r r e v e r s ib le n  Z e r f a l l  b e 
d e u te n . W i r  fa n d e n  n u n  w e it e r  z u n ä c h s t ,  d a s s  d ie  A b n a h m e  d e s  E n o l 
g e h a lt e s  in  s a u r e r  L ö s u n g  s c h n e lle r  e r f o lg t :

Tabelle II.

Abnahm e des E no lgeha ltes in  ve rd . Schwefelsäure 
vo n  der K o n z e n tra tio n  0,067-n. D ik e to n  =  7,0. Tem p. ca. 20

Z e it  nach B e re iten  de r Lösung . 2/>  h 24 h 25 h 49 h 50 h 216 h

% E n o l .............................................. 98.7 94,5 91,4 88,4 86,S 64,15

D ie  Z a h le n  d e r  T a b e lle n  I  u n d  I I  s in d  in  d e r  E ig .  3 ( K u r v e n  I  
u n d  I I )  d a r g e s t e ll t .  M a n  e r k e n n t  a u s  d e n  K u r v e n  d e u t l ic h ,  d a s s  d ie  
S ä u r e  k a t a ly s ie r e n d  a u f  d ie  R e a k t i o n  g e w ir k t  h a t .  S c h o n  d ie s e  T a t 
s a c h e  d e u t e t  d a r a u f  h in , d a s s  e s  s ic h  k a u m  u m  e in e  Z e r f a l ls r e a k t io n  
h a n d e ln  w ir d . A ls  s o lc h e  k o m m t  j a  v o r  a lle m  e in  Ü b e r g a n g  d es  
C y c lo h e x a c lio n s  in  1 - O x y - c y c l o p e n t a n - l- c a r b o n s ä u r e  in  F r a g e ,  e in e  
d e r  B e n z ils ä u r e u m la g e r u n g  a n a lo g e  R e a k t io n ,  d ie  in  s a u r e r  L ö s u n g  
la n g s a m e r  e r fo lg e n  s o l l t e 1) a ls  in  n e u t r a le r  o d e r  a lk a l is c h e r .

°[o E n o l

S tu n de n

K g . 3.

i) S. Buch IT. W ick el, Bd. I ,  S. 322.
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U m  n u n  z u  z e ig e n , d a s s  d e r  R ü c k g a n g  d e s  E n o lg e k a l t e s  a u f  e in e r  
K e t o n is ie r u n g  b e r u h t ,  h a b e n  -wir s a u r e , lä n g e r e  Z e i t  g e s ta n d e n e  
L ö s u n g e n  a lk a l is c h  g e m a c h t .  D a b e i  g e h t  d ie  E n o lf o r m  in  ih r  S a lz  
ü b e r  u n d  a u s  d e m  g e b i ld e t e n  D ik e t o n  m u s s  s ic h  d ie  E n o lf o r m  d e s h a lb  
w ie d e r  z u r ü c k b ild e n .  R a c k  e r n e u te m  A n s ä u e r n  s o l l t e  m a n  a ls o  w ie d e r  
e in e n  e r h ö h t e n  E n o lg e l ia l t  a n t r e f fe n . D a s s  d ie s  w ir k l i c h  d e r  F a l l  is t ,  
z e ig e n  d ie  w e n ig e n  Z a h le n  d e r  T a b e lle  I I I .  U m  d e n  Ü b e r g a n g  d e s  
D ik e t o n s  in  d ie  C y c lo p e n t a n - c a r b o n s ä u r e  n ic h t  z u  s t a r k  z u  fö r d e r n , 
h a b e n  w ir  d ie  L ö s u n g  n u r  a u f  p H 1 2  g e b r a c h t  u n d  e in ig e  Z e it  s te h e n  
la s s e n . D ie  u r s p r ü n g l ic h e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  L ö s u n g  i s t  d ie s e lb e  
w ie  in  T a b e lle  I I .

Tabelle III.

A lte r  de r sauren Lösung  . . . 11 Tage 12 Tage 15 Tage

% E n o l de r sauren Lösung . . 62 61 56

B e i p H =  12 geha lten  fü r  . . 5 M in . 20 M in . 60 M in .

% E n o l nach A nsäuern . . . . 64,5 70,5 78,7

A u s  d ie s e n  w e n ig e n  V e r s u c h e n  g e h t  m it  G e w is s h e it  h e r v o r ,  d a s s  
d a s  r e in e  k r y s t .  C y c lo h e x a d io n - 1 ,2 ,  d a s  w ir  v e r w e n d e t e n , d ie  1 0 0 -p r o z . 
E n o l f o r m  d a r s t e l l t ,  w e lc h e  in  w ä s s e r ig e r  L ö s u n g  in  s e h r  la n g s a m e r  
R e a k t i o n  z u m  T e i l  in  d ie  D ik e t o n f o r m  ü b e r g e h t .  D i e  G e s c h w in d ig 
k e i t  d ie s e r  R e a k t io n  w ir d ,  w ie  d ie  E in s t e l lu n g  je d e s  K e t o - E n o l -  
G le ic h g e w ic k t e s ,  d u r c h  S ä u r e n  u n d  B a s e n  k a t a ly s i e r t .

D ie  L a n g s a m k e i t  d e r  R e a k t io n  m a c h t  es  n u n  a b e r  s c h w ie r ig ,  
d ie  G le ic h g e w ic h t s k o n s t a n t e  z u  b e s t im m e n , w e il  n ä m lic h , w ie  w ir  
e b e n fa l ls  e in d e u t ig  fe s t s t e l le n  k o n n t e n , in  w ä s s e r ig e r  L ö s u n g  a u c h  
e in  i r r e v e r s ib le r  Z e r s e tz u n g s p r o z e s s  s t a t t f in d e t .  D ie  Z a h le n  d e r  
T a b e lle n  I  u n d  I I  z e ig e n , d a s s  d e r  G le ic h g e w ic h t s z u s t a n d  in  n e u t r a le r  
o d e r  s c h w a c h  s a u r e r  L ö s u n g  n a c h  T a g e n  n o c h  k e in e s w e g s  e r r e ic h t  
i s t .  U m  d ie  R e a k t i o n  z u  b e s c h le u n ig e n , h a b e n  w ir  n o c h  e in e  M e s s u n g  
in  c a .  7 -n . S c h w e fe ls ä u r e  a u s g e fü h r t  ( T a b e lle n  I V  u n d  V )  u n d  g e 
f u n d e n , d a s s  in  d ie s e m  s t a r k  s a u r e n  L ö s u n g s m it t e l  d e r  E n o lg e l ia l t  
b e r e it s  n a c h  25  S t u n d e n  p r a k t is c h  d e n  E n d w e r t  e r r e ic h t  h a t .  S p ä t e r  
s in k t  d e r  W e r t  n u r  n o c h  s e h r  la n g s a m  u n d  o f fe n s ic h t l ic h  n a c h  e in e m  
p r in z ip ie l l  ä n d e r n  G e s e tz  ( K u r v e  I V ) :

Tabelle IV.

A bnahm e des Eno lgeha ltes in  7,15-n. H 2S 0 4 bei e tw a  20° 
K onz , des C yclohexadions =  0,0092

Z e it nach B ere iten  de r Lö su ng , j 1 h sy2 h 25 h  48 h 430 h

% E n o l .............................................. ! 89,7 58,5 41,8 40,3 36,6
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Tabelle V.

Dieselben Bedingungen w ie  Tabe lle  IV .  K e to n ko n z . =  0,0078

Z e it . . . . . | ,1h j 3 h 4 h  | 6 J4 h  | 9 h 26 h 122 h

% E n o l . . . . j 85,3 | 75,1 70,5 | 61,4 i 53,3 41,3 40,8

I n  d ie s e m  s t a r k  s a u r e n  L ö s u n g s m it t e l  v o m  p H- W e r t  c a . — 1 ,5  
l i e g t  d a s  G le ic h g e w ic h t  s o m it  b e i  e in e m  E n o lg e h a lt  v o n  4 2 % .  H a c h  
d e n  E r fa h r u n g e n ,  d ie  w ir  m it  A c e t y l a c e t o n  m a c h t e n 1), i s t  e s  w a h r 
s c h e in lic h , d a s s  d e r  G le ic h g e w ic h t s w e r t  f ü r  r e in e s  W a s s e r  a ls  L ö s u n g s 
m it t e l  n ic h t  w e s e n t lic h  a n d e r s  s e in  w ir d . D ie  g le ic h z e i t ig  v o r  s ic h  
g e h e n d e  Z e r f a l ls r e a k t io n  m a c h t  e in e  e x a k t e  B e s t im m u n g  in  n e u 
tr a le m  L ö s u n g s m it t e l  w e g e n  d e r  L a n g s a m k e i t  d e r  E in s t e l l u n g  s c h w ie 
r ig .  E s  g e l in g t  je d o c h ,  d ie  i r r e v e r s ib e l  z e r fa lle n e  M e n g e  a c id im e t r is c h  
u n g e fä h r  z u  m e s s e n  (s ie h e  u n te n )  u n d  d a m it  z u  z e ig e n , d a s s  a u c h  b e i  
m it t le r e n  p H- G e b ie t e n  d e r  E n o lg e h a lt  e t w a  4 0 %  b e t r ä g t .

D ie  ac id im etrische  T it ra t io n  des C yclohexad ions h a t ergeben, in  Ü be re in s tim m un g  
m it  den b rom om etrischen Messungen, dass m an  fr is c h  bere ite te  Lösungen zu 100% als 
Säure m it  e inem  p K -W e rt v o n  10,301 (20°) t it r ie re n  kann . D ie  E in s te llu n g  des K e to -E n o l-  
G leichgew ichtes e rfo lg t in  a lka lische r Lösung  rascher als in  n e u tra le r, is t  aber im m e r noch 
d e ra rt langsam , dass es le ic h t g e lin g t, d ie  E n o lfo rm  neben de r K e to fo rm  auch a c id i
m e trisch  zu t it r ie re n 2). W ir  ze igten dies m it  e ine r Lösung, welche angesäuert w orden  w ar 
(C yclohexad ion  =  0,029 M o le /L ite r, H C l =  0,022ö) u n d  d ann  e rs t nach  v ie r  W ochen m it  
N a O I l t i t r ie r t  w urde . W ir  fanden dabei, dass s ich n u r  47%  des Stoffes als E n o l t it r ie re n  
Hessen. N ach  E rre ichen  des Ä qu iva lenzpunk tes  (pH =  11) w u rde  d ie  Lösung  stehen
gelassen u n d  beobachte t, w ie  das P o te n tia l der W assersto ffe lektrode langsam  w e d e r 
p o s itiv e r w urde , so dass nach 12 M in u te n  w e ite re  7 %  E n o l t i t r ie r t  w erden konn ten . Diese 
R ü ckb ild u n g  de r E n o lfo rm  in  ih re m  P u ffe rge b ie t k a n n  sehr schön v e rfo lg t w erden. Sie 
be trug  nach %  Stunde w eitere  12 u n d  nach 3 S tunden w e ite re  17%  u n d  w a r nach  einem  
Tag p ra k tis ch  beendet. D ie  Ä nderung  des Eno lgeha ltes w a r be i diesen Versuchen n a tü r lic h  
ke ine einfache F u n k tio n  der Z e it, da  de r pH -W e rt ja  dabei n ic h t  ko n s ta n t bheb. D ie  Zah len  
v e rm itte ln  aber tro tzd e m  einen ersten B e g r if f  vo n  de r EnoU sierungsgeschw ind igke it.

D ie s e  T i t r a t io n s v e r s u c h e  v o n  a n g e s ä u e r t e n  u n d  d a n n  la n g e  g e 
s ta n d e n e n  L ö s u n g e n  z e ig t e n  fe r n e r ,  d a s s  s ie b  b e im  S t e h e n  e in e  
C a r b o n s ä u r e  b i ld e t ,  d e r e n  P u f f e r g e b ie t  b e i  e t w a  p H 5 ü b e r s c h r i t t e n  
w ir d . B e i  d e r  ir r e v e r s ib le n  Z e r fa l ls r e a k t io n  k a n n  es s ic h  a ls o  s e h r  
w o h l  u m  d e n  Ü b e r g a n g  in  d ie  1 - O x y - e y c lo p e n t a n - l - c a r b o n s ä u r e  h a n 
d e ln . E s  i s t  a ls o  m ö g lic h , b e i  la n g e  g e s t a n d e n e n  L ö s u n g e n , b e i  d e n e n  
d a s  K e t o - E n o l - G l e i c h g e w i c h t  e r r e ic h t  w o r d e n  i s t ,  z u g le ic h  d ie  
ir r e v e r s ib e l  z e r fa lle n e  M e n g e  g r o b  a u s  d e r  G r ö s s e  d ie s e s  P u f f e r 
g e b ie t e s  z u  b e s t im m e n . D ie  G e n a u ig k e i t  i s t  a b e r  n ic h t  g r o s s , w e i l  
d a s  P u f f e r g e b ie t  t i e f  l i e g t  u n d  d e s s e n  B e g in n  n ic h t  s c h a r f  g e n u g  f e s t 
z u s t e l le n  is t .  E in ig e  in  d ie s e r  R i c h t u n g  a n g e s t e ll t e  V e r s u c h e  z e ig te n , 
d a s s  v o n  d e m  n ic h t  i r r e v e r s ib e l  z e r fa lle n e n  C y c lo h e x a d io n  a u c h  in  
n e u t r a le n  L ö s u n g e n  e t w a  4 0 %  a ls  E n o l  v o r l ie g e n .

')  S. vorhergehende A bh a n d lu n g .
2) Ü b e r d ie  M ö g lich ke it de r a lka lim e trisch e n  T it ra t io n  der E n o lfo rm  bei /J-D iketonen 

s. Schwarzenbach un d  Lutz, H e lv . 23, 1151 (1940).
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2. W e i t e r e  c y c l i s c h e  a - D i k e t o n e .

I n  g le ic h e r  W e is e  w ie  C y c lo h e x a d io n ,  w e n n  a u c h  e t w a s  w e n ig e r  
g r ü n d lic h ,  w u r d e  a u c h  d a s  l - M e t h y l- c y e lo h e x a d io n - 2 ,3  ( v o m  S m p . 
6 4 ° ) ]) u n t e r s u c h t  u n d  d a b e i  g e fu n d e n , d a s s  b e i  d ie s e m  S t o f f  d a s  
G le ic h g e w ic h t  in  w ä s s e r ig e r  L ö s u n g  b e i  e t w a  60 %  E n o l  l ie g t .  A u c h  
h ie r  w e is e n  f r is c h  b e r e i t e t e  L ö s u n g e n  10 0  %  E n o l  a u f ,  u n d  a u c h  h ie r  
v e r l ä u f t  d ie  K e t o n is ie r u n g  s e h r  la n g s a m .

D e m g e g e n ü b e r  l i e g t  d a s  G le ic h g e w ic h t  b e i  d e n  a - D ik e t o n e n  m it  
5 K in g g l ie d e r n ,  n ä m lic h  l - M o t h y l- c y c lo p e n t a d io n - 2 ,3 ( S m p . 1 0 5 0) 2) 
u n d  a - O x o - / ? - m e t h y l- y - b u t y r o la c t o n 2), b e i  1 0 0 %  E n o l .  D e r  E n o l-  
g e h a l t  in  n e u t r a le r  o d e r  s a u r e r  L ö s u n g  v e r ä n d e r t  s ic h  s e lb s t  b e i  m e h r 
t ä g ig e m  S t e h e n  n ic h t  m e r k lic h  u n d  z e ig t  in n e r h a lb  d e r  F e h le r g r e n z e  
{ ±  1  % )  s te t s  10 0  %  a n . D ie  a lk a l is c h e n  L ö s u n g e n  d ie s e r  S t o f f e  s in d  
a b e r  w e n ig  s t a b il .  S o  s a n k  b e i  C y c lo p e n t a d io n  d e r  E n o lg e h a lt  e in e r  
a lk a l is c h  g e m a c h t e n  L ö s u n g  b e i  20 ° in n e r h a lb  v o n  40 M in u te n  v o n  
1 0 0 %  a u f  9 4 %  a b .

L e id e r  s t a n d  u n s  k e in  r e in e s  P r ä p a r a t  d e s  u n s u b s t i t u ie r t e n  1 , 2 -  
C y c lo p e n t a d io n s  z u r  V e r f ü g u n g .  B e i  d e s s e n  G e w in n u n g  d u r c h  O x y 
d a t io n  v o n  C y c lo p e n t a n o n 3) e r h ie lte n  w ir  n u r  k le in e  M e n g e n , d e r e n  
v o l ls t ä n d ig e  K e in ig u n g  u n s  n ic h t  g e la n g . D a s  P r o d u k t  w ie s , b e 
r e c h n e t  a u f  d ie  F o r m e l  C 5H 60 2, 9 0 ,7  %  E n o l  a u f ,  s o w o h l b e i  d e r  
b r o m o m e tr is c l ie n  a ls  a u c h  b e i  d e r  a c id im e tr is c h e n  B e s t im m u n g .  
D ie s e r  G e h a lt  ä n d e r t e  s ic h  b e im  S t e h e n  d e r  L ö s u n g  n ic h t ,  so  d a ss  
g e s c h lo s s e n  w e r d e n  d a r f ,  d a s s  a u c h  d a s  u n s u b s t i t u ie r t e  a - C y c lo p e n t a -  
d io n  im  G le ic h g e w ic h t s z u s t a n d  in  w ä s s e r ig e r  L ö s u n g  z u  1 0 0 %  in  d e r  
E n o l f o r m  v o r l ie g t .

D ie  fo lg e n d e  T a b e lle  V I  e n t h ä l t  e in e  Z u s a m m e n s te llu n g  d e r  V e r 
s u c h s e r g e b n is s e .  p KE b e d e u t e t  d a b e i  d e n  p K- W e r t  d e r  E n o lfo r m .

Tabelle VI.

Substanz

&

O

/ y °

| % H ,

0 0

V

O O

' U  ■
\ / x c h 3

O O 

o  - C iL

% E n o l . . 40% 60% 100% 100% 100%

Pk e  • • • 10,30 11,23 9,14 9,60 7,77

1) H e rs te llun g  e rfo lg te  nach O. Wallach, A . 437, 173 (1924).
2) F ü r  die Ü berlassung dieser Substanzen sind  w ir  H e rrn  P ro f. PI. A . P latlner zu  

D a n k  v e rp flic h te t.
3) Riley, Soc. 1932, 18S0.
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3 . S c h l u s s f o l g e r u n g e n .

W i e  w ir  in  d e r  fo lg e n d e n  A b h a n d l u n g  z e ig e n  w e r d e n , b e s i t z t  
d a s  D i a c e t y l  e in e n  e t w a  2 0 m a l  so  g r o s s e n  E n o lg e h a lt  w ie  d a s  A c e t o n .  
D a r a u s  f o l g t  g a n z  o f fe n s ic h t l ic h ,  d a s s  d ie  N a c h b a r s t e l lu n g  z w e ie r  
C a r b o n y lg r u p p e n  d ie  A u s b i ld u n g  d e s  E n o ls y s t e m s  b e g ü n s t ig t .  E in e  
t h e o r e t is c h e  E r k lä r u n g  d ie s e s  B e f u n d e s  i s t  n ic h t  so  le ic h t  z u  f in d e n , 
d a  j a  b e i  d e n  a -D ilte to n e n , im  G e g e n s a t z  z u  d e n  /3 -D ik e to n e n  d ie  
E n o l is ie r u n g  k e in e  n e u e n  B e s o n a n z m ö g l ic h k e i t e n  s c h a f f t ,  d ie  n ic h t  
a u c h  b e i  e in fa c h e n  K e t o n e n  v o r h a n d e n  w ä r e n . D i e  in t r a m o le k u la r e n  
A t o m a b s t ä n d e  w e is e n  z w a r  d a r a u f  h in , d a s s  z w e i  b e n a c h b a r t e  C a r 
b o n y lg r u p p e n  d u r c h  d ie  g e g e n s e it ig e  E in w i r k u n g  ih r e r  D ip o le  ein  
s t a r k  g e s p a n n te s  S y s t e m  d a r s t e l le n 1), d e s s e n  S p a n n u n g s z u s ta n d  
d u r c h  d e n  Ü b e r g a n g  in  d ie  E n o l f o r m  e in e  M ild e r u n g  e r fa h r e n  d ü r f t e .

E in e  w e i t e r e  E r f a h r u n g s t a t s a c h e  b e s a g t ,  d a s s  c y c l is c h e  K e t o n e ,  
b e i  w e lc h e n  d e r  C a r b o n y lk o h le n s t o f f  K in g a t o m  is t ,  s t e t s  v i e l  w e i t 
g e h e n d e r  e n o lis ie r t  s in d  a ls  o f f e n k e t t ig e  V e r b in d u n g e n .  W i r  h a b e n  
s e in e r z e it  d e n  U n t e r s c h ie d  d a r a u f  z u r ü c k g e f ü h r t 2), d a s s  b e i  o f fe n 
k e t t ig e n  M o le k e ln  d ie  E n o l is ie r u n g  e in e  g r ö s s e r e  E in b u s s e  a n  fr e ie r  
D r e h b a r k e i t  b e d in g t  a ls  b e i  c y c l is c h e n ,  so  d a s s  s ie  s t a t is t is c h  u n w a h r 
s c h e in lic h e r  w ir d . D e r  E in f lu s s  d e s  K in g s c h lu s s e s  m ü s s te  s ic h  d a n n  
v o r  a lle m  a u f  d ie  E n t r o p ie  d e s  E n o l is ie r u n g s v o r g a n g e s  a u s w ir k e n , 
ü b e r  d ie  a b e r  e x p e r im e n t e l l  n o c h  s e h r  w e n ig  b e k a n n t  i s t .  I n  d e r  
fo lg e n d e n  A b h a n d lu n g  w e r d e n  w ir  z e ig e n , d a s s  d e r  R in g s c h lu s s  a u c h  
b e i  e in fa c h e n  K e t o n e n  d ie  E n o l is ie r u n g  s t a r k  e r h ö h t .  S o  e n t h ä l t  
C y c lo h e x a n o n  e t w a  d ie  .100 f a c h e  M e n g e  E n o l f o r m  -wie A c e t o n .

I m  H in b l ic k  a u f  d ie s e  z w e i  E r f a h r u n g s t a t s a c h e n  i s t  es v e r s t ä n d 
l ic h ,  d a s s  c y c l is c h e  « ,-D ik e to n e  s ic h  s t a r k  e n o lis ie r e n , w ie  e s  d ie  
T a b e lle  V I  z e ig t .  D ie  V e r h ä l t n is s e  s in d  a b e r  in s o fe r n  g e r a d e  u m 
g e k e h r t  w ie  b e i  d e n  c y c l is c h e n  /3 -D ik e to n e n , a ls  d ie  5 - R in g v e r b in d u n g  
h ie r  m e h r  E n o l  e n t h ä l t  a ls  d ie  6 - R in g v e r b in d u n g .  M a n  k a n n  s ic h  
d e n k e n , d a s s  d a s  5 - R in g - a - D ik e t o n  e in e  b e s o n d e r s  g r o s s e  K i n g 
s p a n n u n g  b e s i t z t ,  w e lc h e  d u r c h  d ie  E n o l is ie r u n g  g e m ild e r t  w e r d e n  
k a n n .  U n s e r e  K e n n t n is s e  d e r  B in d u n g s e n e r g ie n  s in d  a b e r  n o c h  M e l 
z u  g r o b , a ls  d a s s  s ic h  e in  d e r a r t ig e r  E f f e k t  V o r h e r s a g e n  l ie s s e . M a n  
m u s s  b e d e n k e n , d a s s  d e r  U n t e r s c h ie d  in  d e r  f r e ie n  E n e r g ie  d er 
E n o l is ie r u n g s r e a k t io n  b e i  5 0 -p r o z . E n o lg e h a lt  e in e r s e its  u n d  9 9 -p r o z . 
E n o lg e h a lt  a n d e r e r s e its  n u r  w e n ig e  k c a l ,  b e t r ä g t .

E in  g r ö s s e r  U n t e r s c h ie d  z w is c h e n  a - D ik e t o n e n  u n d  /3 -D ik eto n en - 
b e s t e h t  i n  d e r  G e s c h w in d ig k e i t ,  m i t  d e r  s ic h  d a s  K e t o - E n o l - G l e i c h 
g e w ic h t  e in s t e l l t .  D a s  i s t  n a t ü r l ic h  a u f  e in e n  A c id i t ä t s u n t e r s c h ie d  d e s  
b e i  d e r  E n o l is ie r u n g  w a n d e r n d e n  P r o t o n s  d e r  D ik e t o m n o le k e l  z u r ü c k -

*) . / .  E. L . Valle u n d  V. Schomaker, A m . Soc. 61, 3520 (1039).
2) G. Schicarzenbach u n d  E. Felder, H e lv . 27, 1706— 1707 (1914).



Volumen x x x , Fasciculus n  (1947). 669

Z u fu h r e n , w e lc h e s  b e i  d e n  / L D ik e t o n e n  d u r c h  z w e i  b e n a c h b a r t e  
A e e t y l g r u p p e n  b e e in f lu s s t  w ir d  u n d  d e s h a lb  s a u r e r  s e in  m u s s  a ls  b e i  
d e n  a - D ik e t o n e n .

E b e n f a l ls  v e r s t ä n d l ic h  i s t  d ie  g e r in g e  A c i d i t ä t  d e r  E n o lfo r m e n  
d e r  « - D ik e to n e , d ie  m it  d e r je n ig e n  v o n  P h e n o l  v e r g le ic h b a r  is t ,  w ie  
es  j a  a u c h  d e r  N a m e  D io s p h e n o l  a u s d r ü c k t 1). D ie  E n o lfo r m e n  d e r  
c y c l is c h e n  /S -D ik eto n e  s in d  h in g e g e n  f a s t  so  s t a r k  s a u e r  w ie  C a r b o n 
s ä u r e n 2), w a s  s ic h e r lic h  m it  d e r  Ä h n l ic h k e i t  d e r  R e s o n a n z s y s t e m e  v o n  
E n o la t io n  u n d  C a r b o x y la t io n  z u s a m m e n h ä n g t .

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

87. Über die Enolgehalte einfacher Ketone
vo n  G. Schwarzenbach u n d  Ch. W ittwer.

(11. I I .  47.)

W i r  h a b e n  g e fu n d e n , d a s s  s ic h  m it  d e r  v o n  u n s  e n t w ic k e lt e n  
S t r ö m u n g s a p p a r a t u r 3) n o c h  s e h r  k le in e  E n o lg e h a lt e  n a c h w e is e n  u n d  
b e s t im m e n  la s s e n . D ie s e  L e is t u n g s f ä h ig k e it  h a t  ih r e n  G r u n d  im  V e r 
m ö g e n  e in e r  P la t in e le k t r o d e ,  s e lb s t  a u f  ä u s s e r s t  g e r in g e  M e n g e n  
f r e ie n  B r o m s  s o fo r t  a n z u s p r e c h e n . D ie  A r b e it s w e is e  b e i  S u b s t a n z e n  
m it  s e h r  k le in e n  E n o lg e h a lt e n  i s t  n ic h t  w e s e n t lic h  a n d e r s  a ls  d ie je n ig e  
m it  s t ä r k e r  e n o lis ie r e n d e n  K e t o n e n .  D a s  z u  u n te r s u c h e n d e  K e t o n  
w ir d  a ls  L ö s u n g  in  d a s  G e fä s s  A  (s. F i g .  1 ,  S . 6 56 ) e in g e f ü l l t  u n d  
m a n  h a t  n u n  n u r  d a fü r  z u  s o r g e n , d a s s  s ic h  i n  B  d a s  e le m e n t a r e  
B r o m , e n t s p r e c h e n d  d e m  k le in e n  E n o lg e h a lt  in  A ,  s e h r  la n g s a m  e n t 
w ic k e lt .  D ie  G e s c h w in d ig k e it ,  m it  d e r  in  B  B r o m  e n t s t e h t ,  lä s s t  s ic h  
b e l ie b ig  d u r c h  d e n  p H- W e r t  d e r  B r o m id - B r o m a t - L ö s u n g  v a r i ie r e n . 
N a t ü r l i c h  i s t  d e r  A n s t i e g  d e r  „ P o t e n t i a l - Z e i t - K u r v e n “  n ic h t  so  s te il ,  
w e n n  s ic h  d a s  B r o m  se h r  la n g s a m  e n t w ic k e lt .  D ie  K u r v e n  d e r  F i g g .  4, 
5 u n d  6 z e ig e n  a b e r ,  d a s s  s ic h  d e r  Ä q u iv a le n z p u n k t  t r o t z d e m  m it  
D e u t l i c h k e i t  a b z e ic h n e t .

K u r v e  I  z e i g t  d e n  P o t e n t ia ls p r u n g ,  w ie  e r  s ic h  b e i  s t ä r k e r  e n o li-  
s ie r te n  K e t o n e n  f in d e t ,  z .  B .  b e i  Ä c e t y la c e t o n .

B e i  d e r  A u f n a h m e  d e r  K u r v e  L I e n t s t a n d  d a s  B r o m  in  B  v i e l  
la n g s a m e r . D i e  F l ü s s ig k e i t  in  B  b e s a s s  d a b e i  d ie  in  T a b e lle  I  a n 
g e g e b e n e  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  d e r  Z u f lu s s  a u s  A  w a r  u n te r b r o c h e n . 
D i e  e r s t e  P o t e n t ia la b le s u n g  w a r  e in e  h a lb e  M in u te  n a c h  d e m  M o m e n t

! )  O. Wallach, A . 437, 148 (1924).
2) G. Schwarzenbach un d  K . Lutz, H e lv . 23, 1162 (1940).
3) G. Schwarzenbach u n d  Ch. Wittwer, H e lv . 30, 666 (1947).
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d e r  B e r e i t u n g  d e r  L ö s u n g  B  m ö g lic h  u n d  z e ig t e  b e r e it s  e in e n  W e r t  
v o n  ü b e r  700 M .V .  (g e g e n  g e s . C a lo m e le l.) .  L ä s s t  m a n  n u n  g le ic h 
z e i t ig  m it  d e r  L ö s u n g  B  e in e  e t w a  0 ,6 -m . L ö s u n g  v o n  C y c lo p e n t a n o n  
a u s  G e fä s s  A  i n  d ie  M is c h k a m m e r  f l ie s s e n , so  e r h ä lt  m a n  d ie  K u r v e  H a .  
E s  i s t  d e u t l ic h  z u  s e h e n , w ie  d a s  K e t o n  e in e  g e w is s e  M e n g e  B r o m  
r a s c h  a u fn im m t  u n d  d e r  Ä q u i v a le n z p u u k t  n a c h  e t w a  8 — 9 M in u te n  
e r r e ic h t  is t .

F ig . 4 (K u rv e  I ) .  F ig . 5 (K u rv e n  I I ,  H a ). F ig . 6 (K u rv e n  I I I ,  l i l a ) .

D ie  K u r v e n  I I I  u n d  l i l a  z e ig e n  d ie  V e r h ä l t n is s e  f ü r  A c e t o n .  
H ie r  h a t  d ie  B r o m id - B r o m a t - L ö s u n g  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  
T a b e l le  I I .  D a s  B r o m  e n t w ic k e lt  s ic h  e n ts p r e c h e n d  d e r  g e r in g e r e n  
A c i d i t ä t  n o c h  la n g s a m e r  a ls  b e i  A u f n a h m e  d e r  K u r v e n  I I  u n d  I l a ,  
w a s  s ic h  in  d e r  n o c h  g e r in g e r e n  N e ig u n g  d e r  Z e i t k u r v e  a u s w ir k t .  
I I I  z e ig t  d e n  P o t e n t ia la n s t ie g  b e i  g e s c h lo s s e n e m  Z u f lu s s  a u s  A  u n d  
l i l a  b e i  g le ic h z e it ig e m  Z u f l ie s s e n  e in e r  1 ,7 - m . L ö s u n g  v o n  A c e t o n .  
E s  i s t  d e u t l ic h  z u  s e h e n , d a s s  a u c h  A c e t o n  r a s c h  e t w a s  B r o m  a u f 
n im m t . A l le r d in g s  i s t  d e r  Ä q u i v a le n z p u n k t  h ie r  n ic h t  m e h r  m it  d e r 
s e lb e n  S ic h e r h e it  z u  e r m it t e ln  w ie  b e i  K u r v e  I l a .  E r  l i e g t  in  d e r  
G e g e n d  v o n  3  M in u te n .

N a c h  E r m i t t l u n g  d e s  Ä q u iv a le n z p u n k t e s  h a t  m a n  n u n  w e it e r  
d ie  A u f g a b e ,  d ie  k le in e n  M e n g e n  e le m e n t a r e n  B r o m s  in  B  im  Z e i t 
p u n k t  d e r  Ä q u i v a le n z  z u  m e s s e n . D ie s e  s in d  d e r a r t  k le in ,  d a s s  s ie  
s ic h  n ic h t  o h n e  w e it e r e s  t i t r ie r e n  la s s e n . W i r  h a b e n  u n s  n u n  so  g e 
h o lfe n , d a s s  w ir  d a s  B r o m  s ic h  w e it e r  r u h ig  e n t w ic k e ln  l ie s s e n , u m  
es  e r s t  z u  e in e m  v i e l  s p ä t e r e n  Z e i t p u n k t ,  n a c h  20 o d e r  30 M in u te n , 
z u  t i t r ie r e n .  D a  d ie  B r o m e n t w ic k lu n g  a u c h  i n  d ie s e m  s p ä t e m  Z e i t 
p u n k t  im m e r  n o c h  im  A n la u f s t a d iu m  s t e h t ,  i s t  d ie  B r o m m e n g e  p r o 
p o r t io n a l  d e r  v e r f lo s s e n e n  Z e i t  u n d  m a n  k a n n  a u s  d e m  B r o m g e h a l t  
im  Z e i t p u n k t  d e s  U n t e r b r u c h s  d e r  E n t w i c k lu n g  a u f  d ie  M e n g e  im  
Ä q u i v a l e n z p u n k t  z u r ü c k r e c h n e n .  D e r a r t  s in d  d ie  B r o m g e h a l t e  [ B r „ ] F 
z u r  Z e i t  d e s  Ä q u iv a le n z p u n k t e s  e r m it t e l t  w o r d e n . N a t ü r l i c h  h a b e n  
w ir  u n s  d u r c h  s p e z ie l le  V e r s u c h e  v o n  d e r  P r o p o r t io n a l i t ä t  d e s  B r o m 
a n s t ie g e s  m it  d e r  Z e i t  A väh ren d  d e r  g a n z e n  V e r s u c h s d a u e r  ü b e r z e u g t .  
D e r  U n t e r b r u c h  d e r  B r o m e n t w ic k lu n g  w u r d e  in  d ie s e n  V e r s u c h e n
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n ic h t  d u r c h  Z u g a b e  v o n  N a t r iu m a c e t a t ,  s o n d e r n  e in fa c h  d u r c h  g e 
n ü g e n d e s  V e r d ü n n e n  d e r  L ö s u n g  B  e r r e ic h t .  M a n  s c h a lt e t  so d ie  
F e h le r ,  w e lc h e  d a s  N a t r iu m a c e t a t  b e w ir k e n  k a n n 1) u n d  w e lc h e  b e i  
d ie s e n  k le in e n  B r o m g e h a lt e n  b e s o n d e r s  g e fä h r l ic h  w ä r e n , a u s .

D ie  T a b e lle n  I  b is  I V  e n t h a l t e n  d ie  V e r s u c h s e r g e b n is s e  e in ig e r  
t y p is c h e r  M e s s u n g e n  a n  C y c lo p e n t a n o n ,  A c e t o n ,  C y c lo h e x a n o n  u n d  
D i a c e t y l .  D ie  L ö s u n g e n , a u s  d e n e n  s ic h  B  z u s a m m e n s e tz t ,  s in d :

[B ro m id -B ro m a t =  0,02-m . K B r 0 3 +  0,5-m . K B r ] ,  [B ro m id  =  0,5-m . K B r ] ,  [P u ffe r 
— 1-n. H 2S 0 4, g e s ä ttig t m it  K 2SO.,].

[S ]A , [B r2]F , V A u n d  V F haben dieselbe B edeu tung  wie in  der ersten A bha n d lu n g  
dieser Reihe.

D ie  verw endeten  K e to n e  w u rden  n a tü r lic h  a u f  das so rg fä ltigs te  ge re in ig t. A ce ton  
w urde vo re rs t m it  S ilb e rn itra t b e h an d e lt2), über {C a C l2 }  g e trockne t un d  über frischem  

|  CaCl2j- a b d e s tillie rt. E in e  grössere Menge eines solchen P roduktes w urde  sodann m it  
H ilfe  e iner TFidm er-Kolonne in  e iner S ch liffa p p a ra tu r in  d re i F ra k tio n e n  zerlegt u n d  die 
m ittle re , d ie  be i abso lu t kons tan tem  S iedepunkt (55°) übe rg ing , ve rw endet. D ie  beiden 
cyclischen M onoketone w u rde n  m it  | K a 2S 0 4}  u nd  |  C aO , j  ge trockne t un d  dann sorg
fä lt ig  fra k t io n ie r t .  (Sdp. f ü r  C yclopentanon 128° un d  Cyclohexanon 154°). F ü r  D ia c e ty l 
w urde  aus einem  H ande lsp rä p a ra t e ine m itt le re  F ra k t io n , d ie ko n s ta n t be i 88° überg ing, 
he rausdestillie rt.

Tabelle I.
C y c lo p e n ta n o n .

Lösung A :  6,7 g K e to n  in  100 cm 3 
Lösung B :  5 cm 3 B ro m id -B ro m a t+  20 cm 3 B ro m id  

+ 1  cm 3 P u ffe r +  90 cm 3 Wasser.

[S ]A Ä q u iva le n z [B r2] K V A v F % E n o l =
0,80 8,5 M in . 3,3 X IO“3 16,6 14,3 4 ,8  x  1 0 3

B e i fr is ch  bere ite ten  Lösungen vo n  Cyclopentanon w urden  in  m ehreren Messungen 
stets W e rte  v o n  e tw a  5 X IO -3 % E n o l ge funden. Es is t  aber bem erkensw ert, dass de r E no l- 
g e h a lt dieser wässerigen Lösungen be im  Stehen a b n im m t. Z u  e iner Z e it w arm en Som m er
w e tte rs  sank er in n e rh a lb  v o n  10 S tunden a u f 3,8 X 10-3 u n d  in n e rh a lb  eines Monates 
a u f 1,8 X IO“ 3. Langsam er e rfo lg te  d ie  A bnahm e bei e iner spä tem  W iederho lung  der V e r
suche be i kü h le re r W itte ru n g , w obei in n e rh a lb  v o n  3 W ochen eine Senkung vo n  5 X 10~3 
a u f 3,6 x  10-3 beobachte t w urde .

Tabelle II.
A c e t o n .

Lösung  A :  10 g K e to n  in  100 cm 3.
Lösung B : 3 cm 3 B ro m id -B ro m a t +  20 cm 3 B ro m id  

+  0,5 cm 3 P u ffe r+ 9 0  cm 3 Wasser.

[S ] , Ä qu iva le n z [B r J p v , V F %Enol =
1.7 3,5 M in . 3,5 X IO“6 17,0 14,0 | 2 ,5  X IO "4

4) G. Schwarzenbach u n d  Ch. Wittwer, H e lv . 30, 656 (1947).
2) E. A . Werner, A n a ly s t 58, 335 (1933).
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A u ch  h ie r g i l t  de r angegebene W e rt f ü r  fr isch  bere ite te  Lösungen. N ach  e in igen 
S tunden w urden  n u r  noch 2,0 X 10~‘ %  gefunden. M ehrere Messungen haben m it  D e u t
l ic h k e it  gezeigt, dass der E n o lg e h a lt auch be i den Acetonlösungen langsam  a b s in k t.

T abelle III.
C y c lo h e x a n o n .

Lösung A :  12 g K e to n  in  150 cm 3 Lösung.
Lösung B :  5 cm 3 B ro m id -B ro m a t +  25 cm 3 B ro m id  +  2 cm 3 P u ffe r+ 9 0  cm 3 Wasser.

[S ]A =  0,81 [B r 2] F =  1,4 x 1 0 -J V A =  16,5 V  F =  14,3 % E n o l= 2 , 0 x  1 0 -2

T abelle IV.
D ia c e t y l .

Lösung  A :  6,8 g D ia c e ty l in  200 cm 3 Lösung.
Lösung  B : 10 cm 3 B ro m id -B ro m a t +  20 cm 3 B ro m id + 2  cm 3 P u ffe r  +  90 cm 3 Wasser.

[S ]A =  0,40 [B r2] p =  2,0 X IO“5 V a  =  16,0 ! V b = 1 4 ,3 % E n o l =  5 ,6  x 10~3

A u c h  d ie  E u o lg e h a l t e  in  d e n  T a b e lle n  I I I  u n d  I Y  g e l t e n  f ü r  
f r is c h  b e r e i t e t e  L ö s u n g e n . E in ig e  r o h e  o r ie n t ie r e n d e  V e r s u c h e  z e ig t e n , 
d a s s  a u c h  b e i  C y c lo h e x a n o n  u n d  b e i  D i a c e t y l  d e r  E n o lg e h a lt  b e im  
S t e h e n  d e r  w ä s s e r ig e n  L ö s u n g e n  la n g s a m  z u r ü c k g e h t .

W i r  h a b e n  m it  d ie s e n  M e s s u n g e n  e in d e u t ig  f e s t g e s t e l l t ,  d a ss  
u n s e r  A c e t o n ,  C y e lo p e n t a n o n , C y c lo h e x a n o n  u n d  u n s e r  D i a c e t y l  
k le in e  M e n g e n  e in e r  r a s c h  b r o m ie r b a r e n  S u b s t a n z  e n t h a lt e n .  M a n  
m u s s  s ic h  n u n  fr a g e n , o b  e s  s ic h  d a b e i  w ir k l ic h  u m  d e n  E n o lg e h a lt  
d e r  b e t r e f f e n d e n  K e t o n e  h a n d e lt .  E s  k ö n n t e n  j a  a u c h  k le in e ,  r a s c h  
b r o m ie r b a r e  V e r u n r e in ig u n g e n  s e in , d ie  d u r c h  d ie  R e in ig u n g s 
o p e r a t io n e n  n ic h t  a b g e t r e n n t  w e r d e n  k o n n t e n .  G e g e n  e in e  s o lc h e  
I n t e r p r e t a t io n  s p r e c h e n  n u n  a b e r  d ie  fo lg e n d e n  P u n k t e :

1 .  B e i  D i a c e t y l  u n d -  b e i  C y e lo p e n t a n o n  s in d  m e h r e r e  D e s t i l l a 
t io n s fr a k t io n e n  u n t e r s u c h t  w o r d e n , w o b e i  a lle  d ie s e lb e  M e n g e  B r o m  
v e r b r a u c h t e n .

2 . U n t e r  d e n  n u r  C , H  u n d  O  e n t h a lt e n d e n  S t o f f e n  w e r d e n  
e in z ig  E n o le  s e h r  r a s c h  b r o m ie r t .  D ie  V e r u n r e in ig u n g ,  w e lc h e  u n s  
d e n  E n o lg e h a lt  d e s  b e t r e f fe n d e n  e in fa c h e n  K e t o n s  v o r t ä u s c h t ,  m ü s s te  
a ls o  s e lb s t  e in  e n o lis ie r b a r e s  K e t o n  s e in , u n d  z w a r  e in  s o lc h e s , d e s s e n  
T a u t o m e r e n g le ic h g e w ic h t  b e i  m e h r e r e n  P r o z e n t e n  E n o l  l ie g e n  m ü s s te . 
A l s  d e r a r t ig e  V e r u n r e in ig u n g  k a n n  a b e r  k e in  /?- D ik e t o n  in  F r a g e  
k o m m e n , d a  s ic h  j a  b e i  d ie s e n  in  w ä s s e r ig e r  L ö s u n g  d a s  K e t o - E n o l-  
G le ic h g e w ic h t  r a s c h  e in s t e l l t ,  w o g e g e n  d e r  v o n  u n s  f e s t g e s t e l l t e  E n o l 
g e h a lt  n u r  s e h r  la n g s a m  a b s in k t .  A ls  V e r u n r e in ig u n g  k ä m e  s o m it  n u r  
e in  c y c l is c h e s  a - D ik e t o n  in  F r a g e ,  d e n n  n u r  d ie s e  s in d  w e it g e h e n d  
e n o lis ie r t  u n d  z e ig e n  z u g le ic h  e in e  la n g s a m e  E in s t e l lu n g  d e s  G le ic h 
g e w ic h t e s 1). E s  i s t  a b e r  n ic h t  e in z u s e h e n , w e s h a lb  u n s e r  A c e t o n  o d e r  
D i a c e t y l  e in  d e r a r t ig e s  c y c l is c h e s  D i k e t o n  e n t h a lt e n  h a b e n  s o llte .

3) S. vorhergehende Abhandlung.
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3 . D e r  v o n  u n s  b e i  e in fa c h e n  K e t o n e n  f e s t g e s t e l l t e  E n o lg e h a lt  
i s t  b e im  6 - K in g - K e t o n  a m  g r ö s s te n , b e im  5 - R in g - K e t o n  k le in e r  u n d  
b e im  o ffe n e n  K e t o n  a m  g e r in g s t e n . D ie s  is t  b e i  d e n  v o n  u n s  f r ü h e r  
u n t e r s u c h t e n  / 5 -D ik e to n e n , n ä m lic h  A c e t y l - c y c lo h e x a n o n  ( 2 9 , 2 %  
E n o l) ,  A c e t y l - c y c lo p e n t a n o n  ( 1 5 ,1  %  E n o l)  u n d  A c e t y la c e t o n  ( 1 6 ,1  %  
E n o l)  ä h n l ic h 1), u n d  w ir  g la u b e n , d a s s  d a s  n ic h t  z u f ä l l ig  is t .

4 . B e i  s ä m t l ic h e n  S u b s t a n z e n ,  b e i  d e n e n  d e r  E n o lg e h a lt  b is h e r  
e r m it t e l t  w u r d e , h a t  m a n  s t e t s  g e fu n d e n , d a s s  w ä s s e r ig e  L ö s u n g e n  
w e s e n t lic h  w e n ig e r  E n o l  e n t h a l t e n  a ls  d ie  b e t r e f fe n d e  V e r b in d u n g  in  
S u b s t a n z 2). D ie s e  R e g e lm ä s s ig k e i t  d ü r f t e  a u c h  b e i  e in fa c h e n  K e t o n e n  
a n z u t r e f f e n  s e in , d a  s ie  j a  n ic h t  m it  d e r  C h e la t b i ld u n g  e r k lä r t  w e r d e n  
k a n n .  E s  i s t  a ls o  z u  e r w a r t e n ,  d a s s  d e r  E n o lg e h a lt  d e r  e in fa c h e n  
K e t o n e  la n g s a m  a b s in k t ,  w e n n  m a n  s ie  in  W a s s e r  a u f lö s t ,  g e n a u  w ie  
w i r  es g e fu n d e n  h a b e n . L a n g s a m  m u s s  d ie  R e a k t io n  d e s h a lb  g e h e n , 
w e il ,  ä h n lic h  w ie  b e i  d e n  c y c l is c h e n  a - D ik e to n e n , d a s  w a n d e r n d e  
P r o t o n  n u r  v o n  e in e m  e in z ig e n  a c id if ie r e n d e n  S u b s t i t u e n t e n  R C O -  
b e e in f lu s s t  w ir d .

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e .

B is h e r  i s t  es n o c h  n ie  g e g lü c k t ,  b e i  e in fa c h e n  K e t o n e n  E n o l  n a c h 
z u w e is e n . B e i  C y c lo p e n t a n o n  u n d  O y c lo h e x a n o n  w e r d e n  u n s e r e  B e 
fu n d e  je d o c h  k a u m  V e r w u n d e r u n g  e r r e g e n , d a  d ie s e  S t o f f e  s ic h  j a  
m it  E s s ig s ä u r e - a n h y d r id  in  E n o la c e t a t e  ü b e r fü h r e n  la s s e n 3).

A n d e r s  s t e h t  e s  b e im  A c e t o n ,  d e s s e n  E n o lfo r m  b is h e r  n u r  e in  
h y p o t h e t i s c h  a n g e n o m m e n e s  Z w is c h e n p r o d u k t  z u r  I n t e r p r e t a t io n  d e r  
K i n e t i k  d e r  H a lo g e n is ie r u n g 4) g e w e s e n  is t .  A u f  d ie  M e n g e  v o r h a n 
d e n e n  A c e t o n e n o ls  h a t  m a n  a u s  d e r  W ä r m e t ö n u n g  d e r  T a u t o m e r i 
s ie r u n g s r e a k t io n  g e s c h lo s s e n . D ie s e  k a n n  m a n  a u s  d e n  B in d u n g s 
e n e r g ie n  e r h a lt e n .  U n s e r e  d ie s b e z ü g lic h e n  K e n n t n is s e  s in d  a b e r  n o c h  
so  u n g e n a u , d a s s  s e lb s t  f ü r  d ie  W ä r m e t ö n u n g  d ie  S c h ä t z u n g e n  
z w is c h e n  1 0  u n d  1 8  k c a l ,  g e s c h w a n k t  h a b e n 5). Z u d e m  is t  es n ic h t  
n u r  n ic h t  b e w ie s e n , s o n d e r n  th e o r e t is c h  a u c h  u n w a h r s c h e in lic h , d a ss  
d ie  E n t r o p ie ä n d e r u n g  b e i  d e r  T a u t o m e r is ie r u n g  v e r n a c h lä s s ig b a r  is t ,  
so  d a s s  m a n  d ie  W ä r m e t ö n u n g  n ic h t  e in fa c h  m it  d e r  fr e ie n  E n e r g ie  
g le ic h s e t z e n  d a r f .  G e g e n ü b e r  d e n  b is h e r ig e n  S c h ä t z u n g e n  i s t  d ie  v o n  
u n s  g e fu n d e n e  Z a h l  f ü r  d e n  E n o lg e h a lt  d es A c e t o n s  e r s t a u n l ic h  g r o s s , 
b e r e c h n e t  s ic h  d o c h  d a r a u s  e in e  f r e ie  E n e r g ie  v o n  n u r  e t w a  8 k c a l .

1) G. Schwarzenbach u n d  E. Felder, H e lv . 27, 1044 (1944).
2) F . A rnd t, L . Loewe u n d  R. Ginkök, R evue F acu lté  Sei. U n ive rs ité  d 'Is ta n b u l 11, 

147 (1946).
3) C. M annich  u n d  V .H .H a n c u ,  B . 41, 564 (1908).
•>) 0 . Reitz, Z . p h ys ika l. C li. [A ]  179, 119 (1937); Z . E l.  C li. 43, 659 (1937).
5) G. Schwarzenbach und  K . Lutz, H e lv . 23 ,1169 (1940); Wheland, J . ehem. Physics 

1, 731 (1933) ; G. Branch u n d  Calvin, „T h e  T he o ry  o f O rganic C hem is try “ , N ew  Y o rk  1944.
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V o n  Arndt u n d  seinen M ita rb e ite rn 1) is t  das V orhandense in  eines gewissen nennens
w erten  Enolgehaltes be im  A ce ton  ü b e rh a u p t v e rn e in t w orden. Zu  dieser A n s ic h t fü h r te  
d ie  Ü berlegung der fo lgenden A r t :  D ie  E no lis ie ru n g  bedeute t f ü r  das P ro to n  eine W a n 
derung v o n  e iner basischeren an eine w eniger basische S telle, also d ie  U m k e h r e iner 
N e u tra lisa tio n . D ie  fre ie  E nerg ie  dieser endergonischen R e a k tio n  lässt s ich fü r  einfache 
Ive tone  a u f  e tw a + 2 5  k c a l2) schätzen. B e i sich f re iw ill ig  enolisierenden S to ffen  muss 
diesem „p ro to tro p e n  A rb e itsa u fw a n d “  eine Energ ie  gegenüberstehen, d ie be im  Ü bergang 
des B indungssystem s des Iie to n a tio n s  in  dasjenige des E n o la tio n s  e rha lten  werden kann . 
D ieser sog. „e n o tro p e  E f fe k t “  so ll aber nach  Arndt bei e in fachen K e tonen , w ie  dem  A ceton , 
feh len, da d u rch  d ie  E no lis ie rung  ke ine K o n ju g a tio n  e rre ich t werden ka n n . A ce ton  m üsste 
also so w enig  E n o l e n tha lte n , dass n ic h t  e inm a l d ie  H a logen is ie rung  über das E n o l v e r
lau fen  könn te . D em gegenüber haben w ir  d ie  A n s ic h t geäussert, dass e in  sehr grösser 
„e le k tro m e re r E f fe k t “  stets vo rhanden  sei u n d  diese d u rch  eine U n te rsuchung  des E in 
flusses ac id ifie re n d e r S ubstituen ten  a u f das K e to -E n o l-G le ich g e w ich t ges tü tz t. W ir  geben 
aber gerne zu, dass d e ra rtige  S ubstituen tene in flüsse  versch iedenartig  gedeute t werden 
können, un d  A rnd t h a t sich v o n  der R ic h t ig k e it  unserer A n s ic h t deshalb n ic h t  überzeugen 
lassen3). N ach  dem  A u ff in d e n  des E no ls  im  A ce to n  is t  m m  aber an  der p rinz ip ie lle n  
R ic h t ig k e it  unserer dam aligen Überlegungen ka u m  noch zu zw e ife ln . D a  d ie  fre ie  E nerg ie  
de r E n o lis ie ru n g  be im  A ce ton  e tw a  +8 u n d  der „p ro to tro p e  A rb e itsa u fw a n d “  e tw a 
+  25 kca l b e trä g t, muss de r „en o tro p e  E f fe k t ”  d ie  Grösse v o n  e tw a  —17 k c a l haben. 
E r  is t  so m it auch be im  A ce ton  von  derselben G rössenordnung w ie  de r „p ro to tro p e  A rb e its 
a u fw a nd “ . B e i den fre iw ill ig  sich enolisierenden /i-D ike tonen  sp ie lt der d u rch  d ie  K o n ju g a 
t io n  bed ingte  B e trag  des „e le k tro m e re n  E ffe k te s “  le d ig lich  das Z üng le in  an  der Waage, 
indem  die k le ine D iffe renz  der beiden stets g rosse n B e trä g e ,,p ro to tro p e r A rb e itsa u fw a n d  -— 
e lek trom ere r E ffe k t“  n e g a tiv  w ird .

Brauch un d  Calvin geben in  ih rem  B uch  „T h e  T h e o ry  o f  O rgan ic C h e m is try “ 1) 
eine A c id itä tsko n s ta n te  (p K =  14,8) f ü r  das A ce ton  an, deren U rsp ru n g  w ir  n ic h t  aus
f in d ig  m achen konn ten . Diese A c id itä t  w ird  de r H y d ra t fo rm  zugeschrieben. D a  aber 
nach Ureiß) de r S auers to ff im  A ce ton  n u r  langsam  d u rc h  e in  S auers to ffiso top  ausge
ta u sch t w ird , d a r f  m an  n ic h t annehm en, das A ce ton  sei in  wässeriger Lösung als D ih y d ro x y 
ve rb in d u n g  vorhanden . Es sche in t uns w ah rsche in lich , dass die A c id itä t  a u f  d ie  E n o lfo rm  
zu rü ckzu füh ren  is t, f ü r  d ie sich m it  H ilfe  des oben angegebenen Enolgeha ltes eine A c id itä t  
von  P|- =  9,2 berechnet, also vo n  ähn liche r Grösse w ie  bei den E n o lfo rm e n  der D ios- 
phenole.

D a s s  D i a c e t y l  w e s e n t lic h  s t ä r k e r  e n o lis ie r t  i s t  a ls  A c e t o n  k a n n  
v ie l le ic h t  a u f  d e n  S p a n n u n g s z u s t a n d  d ie s e r  M o le k e l  z u r ü c k g e f ü h r t  
A verden, d e r  s ic h  a u c h  in  d e n  in t r a m o le k u la r e n  A t o m a b s t ä n d e n  
ä u s s e r t 6) u n d  A v a h rsc h e in lie h  d ie  g e g e n s e it ig e  B e e in f lu s s u n g  d e r  
b e id e n  g r o s s e n  B in d u n g s d ip o le  d e r  C O - G r u p p e n  z u r  U r s a c h e  h a t .

Z ü r ic h ,  C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n iv e r s i t ä t .

3) F . A rndt, B . 74, 43S (1941); A . 521, 99 (1936).
-) F ü r  das H  am  C w u rde  e in  p K -W e rt v o n  30 u n d  fü r  das H  am  0  e in  solcher 

vo n  10 e ingesetzt. D e r p K -W e rt vo n  M e than  b e trä g t n ä m lich  e tw a  34 [0 . Schwarzenbach, 
Z . p h ys ika l. Chem. [A ]  176, 133 (1936)). D erjen ige  de r M e th y lg ru p p e  des Ace tons muss 
wegen de r ac id ifie renden  W irk u n g  vo n  CO k le in e r sein.

3) F . A rnd t, L . Loewe u nd  R. Gin kok, I .e . ,  Fussno tc  S. 18, S. 156.
4) N ew  Y o rk  1944.
5) Cohn un d  Urey, A m . Soc. 60, 679 (1938).
°) J .  E . LaV a llc  un d  V. Schomaker, A m . Soc. 61, 3520 (1939).
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88. Über eine Synthese von substituierten Phenolen 
v o n  V. P relog, 0 . M etzler un d  0. J eg er .

(11. I I .  47.)

D ie  n a c h  d e m  S c h e m a

R

-  2HaO 15 ü “_
J-

Ia  R .  — R „ =  C O Ö R  J n
1b R 2 =  CO O R, R 0 =  H

v e r la u f e n d e  K o n d e n s a t io n  z w is c h e n  / S -K e to -s ä u r e -e s te r n  I a  u n d  b  u n d  
/ L D ic a r b o n y l- V e r b in d u n g e n  I I ,  w e lc h e  z u  s u b s t i t u ie r t e n  P h e n o l
c a r b o n s ä u r e n  I I I  f ü h r t ,  w u r d e  s c h o n  e in ig e  M a le  b e o b a c h t e t .  D a  d ie  
W a h l  d e r  v e r w e n d e t e n  / ? -D ic a r b o n y l-V e r b in d u n g e n  je d o c h  a u f  b e 
s t im m t e  s p e z ie l le  V e r b in d u n g s g r u p p e n  b e s c h r ä n k t  b l i e b 1), h a t  d ie  
K e a k t i o n  k e in e  a llg e m e in e r e  B e d e u t u n g  e r la n g t .

N a c h  u n s e r e n  E r f a h r u n g e n  lä s s t  s ic h  e in e  B e ih e  v o n  /5-Tveto- 
a ld e h y d e n  u n d  / ? -D ik e to n e n  m it  A c e t o n - d ic a r b o n s ä u r e - d iä t h y le s t e r  
m it  g u t e r  A u s b e u t e  u n t e r  B i ld u n g  v o n  P h e n o l - o ,  o ' - d i c a r b o n -  
s ä u r e - e s t e r n  k o n d e n s ie r e n . D a  d ie s e  le t z t e r e n  e b e n fa l ls  m it  g u t e r  
A u s b e u t e  v e r s e i f t  u n d  d e c a r b o x y l ie r t  w e r d e n  k ö n n e n , so  s in d  a u f  
d ie s e m  W e g e  v e r s c h ie d e n e  s u b s t i t u i e r t e  P h e n o l e  s y n t h e t is c h  
l e ic h t  z u g ä n g l ic h .

A l s  K o n d e n s a t io n s m it t e l  f ü r  d ie  B e a k t io n  z w is c h e n  /3 -K eto- 
e s t e r n  u n d  / b D ic a r b o n y l- V e r b in d u n g e n  h a t  s ic h  K a t r i u m ä t h y l a t  
in  a b s o lu t  a lk o h o lis c h e r  L ö s u n g  g u t  b e w ä h r t .  W e n n  m a n  je d o c h  
s t a t t  d e r  / ? -D ic a r b o n y l- V e r b in d u n g e n  ih r e  A l k a l i  s a l z e  v e r w e n d e t ,  
so  i s t  d ie  Z u g a b e  e in e s  b e s o n d e r e n  K o n d e n s a t io n s m it t e ls  n ic h t  n ö t ig .  
D a s  A r b e i t e n  m it  A lk a l i s a lz e n  i s t  b e s o n d e r s  d a n n  e m p fe h le n s w e r t ,

J) A ls  Beisp ie le können fo lgende R eak tionen  d ienen: Acetessigester m it  Ä tk o x y -  
m ethylen-acetessigester: L.C la isen, A . 297, 41 (1897); Acetessigester m it  a -M c tlio x y -  
m e tliv le n -cyc lo h e xa no n : l t .  Robinson und  J . Walker, Soc. 1935, 1530; A eeton-d icarbon- 
säure-ester m it  N itro -m a lo n -d ia ld e h y d : E. Gh. S. Jones und  . /.  Kenner, Soc. 1931, 1851; 
A ce ton-d icarbonsäure-este r m it  Acetessigester: G. Kolle r un d  E. Krakauer, M . 53— 54, 
937 (1929); A ce ton-d icarbonsäure-ester m it  A ceton-d icarbonsäure-ester: H . Cornelius un d  
H . v. Pechmann, B . 19, 1448 (1886); A ceton-d icarbonsäure-ester m it  Ä th o x y m e th y le n - 
acetessigester: G .E rre ra , B . 32, 2776 (1899); A ceton-d icarbonsäure-ester m it  Ä th o x y -  
m e thy len -m a lones te r: G .E rre ra , B . 32, 2792 (1899); A cet-brenztraubensäure-ester m it  
A ce t-b renztraubensäure-este r: L . Clatsen, B . 22, 3271 (1889).
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w e n n  d ie  f r e ie n  / 3 - D ic a r b o n y l-V e r b in d u n g e n  u n b e s t ä n d ig  s in d , w ie  
z . B .  m a n c h e  / 3 -K e to -a ld e h y d e . D a  b e i  d e r  H e r s t e l lu n g  d e r  ß-Di-  
c a r b o n y l- V e r b in d u n g e n  o f t  ih r e  s c h w e r  lö s l ic h e n  A l k a l i s a lz e  a ls  Z w i 
s c h e n p r o d u k t e  g e w o n n e n  w e r d e n , so  w ir d  d a d u r c h  a u c h  d e r  A r b e i t s 
g a n g  b e d e u t e n d  v e r e in f a c h t .

D ie  K o n d e n s a t io n  , z w is c h e n  d e m  A c e t o n - d ic a r b o n s ä u r e - d i-  
ä t h y le s t e r  u n d  d e n  / 3 - D ic a r b o n y l-V e r b in d u n g e n  v e r l ä u f t  m e is t e n s  
s c h o n  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  u n d  o f t  u n t e r  S e lb s t e r w ä r m u n g .  A l s  
R e a k t io n s p r o d u k t e  w e r d e n  in  s o lc h e n  F ä l l e n  v o l l s t ä n d i g  v e r -  
e s t e r t e  P h e n o l - o ,  o ' - d i c a r b o n s ä u r e n  e r h a lt e n . W e n n  m a n  d a s  
R e a k t io n s g e m is c h  u n t e r  R ü c k f l u s s  e r h i t z t ,  so  w i r k t  d a s  W a s s e r ,  
w e lc h e s  s ic h  b e i  d e r  K o n d e n s a t io n  b i ld e t ,  v e r s e i fe n d  u n d  m a n  b e 
k o m m t  t e i l w e i s e  v e r e s t e r t e  P h e n o l - o ,  o ' - d i c a r b o n s ä u r e n .

U m  z u  d e n  f r e i e n  P h e n o l - o ,  o ' - d i c a r b o n s ä u r e n  z u  g e la n g e n , 
w e r d e n  d ie  e r h a lt e n e n  E s t e r  a m  b e s t e n  d u r c h  m e h r s tü n d ig e s  K o c h e n  
m it  e in e m  Ü b e r s c h u s s  v o n  m e t h a n o lis c h e r  K a l i l a u g e  v e r s e i f t .  D ie  
D e c a r b o x y l i e r u n g  d e r  S ä u r e n  w ir d  d u r c h  E r h i t z e n  m it  C h in o lin  
d u r c h g e fü h r t .  M a n  k a n n  d ie s e  R e a k t io n s s t u f e  b e s o n d e r s  s c h o n e n d  
d u r c h fü h r e n , w e n n  m a n  d ie  K o h le n d io x y d - A b s p a lt u n g  m it  e in e m  
B la s e n z ä h le r  v e r f o lg t  u n d  d a s  R e a k t io n s g e m is c h  n u r  so  la n g e  u n d  so  
h o c h  e r h i t z t ,  a ls  f ü r  d ie  D e c a r b o x y l ie r u n g  w ir k l i c h  e r fo r d e r l ic h  is t .

E s  i s t  w e i t e r  m ö g lic h , d ie  E s t e r  d e r  P h e n o l-o ,  o '- d ic a r b o n s ä u r e n  
d u r c h  E r h i t z e n  m it  k o n z . S a lz s ä u r e  im  E in s c h lu s s r o h r  a u f  .180° g le ic h 
z e i t ig  z u  v e r s e i f e n  u n d  z u  d e c a r b o x y l ie r e n ;  d o c h  g e h t  d a b e i  o f t  e in  
T e i l  d e s  M a t e r ia ls  d u r c h  K e b e n r e a k t iö n e n  v e r lo r e n ,  so  d a s s  im  a l l 
g e m e in e n  d ie  a lk a l is c h e  V e r s e i f u n g  u n d  D e c a r b o x y l ie r u n g  m it  C h in o 
l in  b e s s e r e  A u s b e u t e  g ib t .

I m  e x p e r im e n t e l le n  T e i l  d e r  v o r l ie g e n d e n  A r b e i t  s in d  fo lg e n d e  
R e a k t io n e n  b e s c h r ie b e n , b e i  w e lc h e n  d e r  A c e t o n - d ic a r b o n s ä u r e -  
d iä t h y l e s t e r  m i t  e in e r  / 3 - D ic a r b o n y l-V e r b in d u n g  k o n d e n s ie r t  w u r d e :

O x y m e t h y le n - a c e t o n  ( A c e t y l - a c e t a ld e h y d )  g a b  a ls  H a u p t p r o d u k t  
d e n  E s t e r  d e r  2 - O x y - 4 - m e t h y l- is o p h t h a ls ä u r e ,  w e lc h e  s ic h  d u r c h  
D e c a r b o x y l ie r e n  in  d a s  m - K r e s o l  ü b e r fü h r e n  lie s s . A ls  N e b e n p r o d u k t  
h a b e n  w ir  e in e  V e r b in d u n g  C 22H 30O 10 is o l ie r t ,  w e lc h e  o f fe n b a r  d u r c h  
K o n d e n s a t io n  v o n  2 M o l A e e t o n - d ic a r b o n s ä u r e - d iä t h y le s t e r  m it  1  M o l 
/ 9 -Iv e to -a ld e h y d  e n t s t a n d e n  is t ,  u n d  d e r  w a h r s c h e in l ic h  d ie  K o n s t i 
t u t io n  I V  z u k o m m t .

c h , c o c h 3
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D ie  V e rb in d u n g  C22f I 30O10 e n th ä lt  4  Ä th o x y -G ru p p e n  u n d  b e s itz t e in  A b so rp tio n s 
spek trum  im  U .V . m it  e inem  M ax im u m  be i 2470 Ä , log  s =  4,2. D u rc h  K ochen  m it  Salz
säure u n d  Eisessig e n ts teh t daraus d u rch  Verse ifung  u n d  A bsp a ltu n g  der v ie r  C a rbä thoxy- 
G ruppen eine neu tra le  V e rb in d un g  C10H MO2, welche e in  B is -2 ,4 -d in itro -p h e n y l-h yd ra zo n  
g ib t, jedoch ke in  charakte ris tisches A b so rp tionsspek trum  im  U .V . b es itz t.

A u s  d e m  b is h e r  u n b e k a n n t e n  a - O x y m e t h y le n - m e t h y l- n - p e n t a -  
d e c y l- lc e to n  e r h ie lt e n  w ir  d e n  D i ä t h y le s t e r  d e r  2 - O x y - 4 - n - p e n t a d e c y l-  
is o p h t h a ls ä u r e .  D u r c h  D e c a r b o x y l ie r u n g  d ie s e r  S ä u r e  e n t s t a n d  d a s  
3 - n - P e n t a d e c y l- p h e n o l ,  w e lc h e s  s c h o n  f r ü h e r  s o w o h l d u r c h  A b b a u  
d e r  T e t r a h y d r o - a n a c a r d - s ä u r e ,  a ls  a u c h  s y n t h e t is c h  a u f  a n d e r e m  
W e g e  h e r g e s t e l l t  w o r d e n  i s t 1).

E b e n s o  g l a t t  w ie  m it  d e n  b e id e n  / L K e t o - a ld e l iy d e n  v e r l ie f  d ie  
R e a k t io n  m it  A c e t y l - a c e t o n .  D ie  g e b i ld e t e  P h e n o l-o ,  o '- d ic a r b o n -  
s ä u r e  l ie s s  s ic h  e r w a r t u n g s g e m ä s s  d u r c h  D e c a r b o x y l ie r u n g  in  d a s  
s y m m . m - X y le n o l  ü b e r fü h r e n .

D u r c h  K o n d e n s a t io n  m it  O x y m e t h y le n - a c e t o p lx e n o n  ( B e n z o y l-  
a c e t a ld e h y d )  u n d  m it  B e n z o y l- a c e t o n  w u r d e  d e r  E s t e r  d e r  3 - O x y -  
d ip h e n y l- d ie a r b o n s ä u r e - ( 2 ,4 )  b z w . se in  5 - M e t h y l- D e r iv a t  u n d  d a r a u s  
d u r c h  V e r s e i f u n g  u n d  D e c a r b o x y l ie r u n g  d a s  3 - O x y - d ip l ie n y l  u n d  d a s  
5 - O x y - 3 - m e t h y l- d ip h e n y l  h e r g e s t e ll t .  D ie  b is h e r  u n b e k a n n t e n  2- 
( O x y m e t h y le n - a c e t y l ) - t h io p h e n  u n d  3 - ( O x y m e t h y le n - a c e t y l) - p y r id in  
g a b e n  d ie  a n a lo g e n  h e t e r o c y c l is c h  s u b s t i t u ie r t e n  P h e n o l-o ,  o '- d ic a r b o n -  
s ä u r e n  u n d  P h e n o le .

V o n  b e s o n d e r e m  I n t e r e s s e  w a r e n  f ü r  u n s  s o lc h e  R e a k t io n e n ,  b e i  
w e lc h e n  d ie  a u s  C y c la n o n e n  le ic h t  z u g ä n g lic h e n  a - O x y m e t h y le n -  
k e t o n e  u n d  a - A c y l- k e t o n e  a ls  A u s g a n g s m a t e r ia l ie n  d ie n te n . D u r c h  
K o n d e n s a t io n  m it  A c e t o n - d ic a r b o n s ä u r e - d iä t h y le s t e r ,  V e r s e i f u n g  u n d  
D e c a r b o x y l ie r u n g  e r h ä lt  m a n  d a r a u s  P r o d u k t e ,  in  w e lc h e n  e in  B e n z o l-  
R i n g  a n  d e n  a l ic y c l is c h e n  R i n g  an  g e b a u t  i s t  m it  d e r  H y d r o x y l -  
G r u p p e  in  d e r je n ig e n  S t e l lu n g , in  d e r  s ie  z .  B .  in  o e s tr o g e n e n  H o r 
m o n e n  s i t z t .  A ls  B e is p ie le  f ü r  s o lc h e  R e a k t io n e n ,  d ie  s ic h  d u r c h  d ie  
F o r m e ln

d a r s t e l le n  la s s e n , b e s c h r e ib e n  w ir  in  d ie s e r  A b h a n d lu n g  d ie  U m 
s e t z u n g e n  v o n  A c e t o n - d ic a r b o n s ä u r e - d iä t h y le s t e r  m it  a - O x y m e t h y le n -

f 3
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b  11 . . / .  Bäcker und N . H . H aack, R. 60, 661 (1941).
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c y c lo p e n t a n o n ,  a - O x y m e t h y le n - c y c lo h e x a n o n ,  < x -A c e ty l-c y c lo h e x a n o n  
u n d  C y c lo h e x a n o n - ( 2 ) - y l - g ly o x y ls ä u r e - ä t l iy le s t e r .

D u r c h  V e r s e i f u n g  d e r  e r h a lt e n e n  E s t e r  u n d  D e c a r b o x y l ie r u n g  
w u r d e n  I n d a n o l- ( 5 )  ( I X ) ,  T e t r a lo l- ( 6 )  ( X ) ,  8 - M e tk y l- te tr a lo l- ( 6 )  ( X I )  
u n d  T e t r a lo l- ( 6 ) - c a r b o n s ä u r e - ( 8 )  ( X I I )  h e r g e s t e l l t .  Ü b e r  w e it e r e  a n a 
lo g e  S y n t h e s e n  w e r d e n  w ir  in  e in e m  a n d e r e n  Z u s a m m e n h a n g  b e r ic h t e n .

D ie  K o n d e n s a t io n  v o n  a - O x y m e t l iy lc n - c y c lo h e x a n o n  m it  A c e t o n -  
d ic a r b o n s ä u r e - d iä t h y le s t e r  f ü h r t e  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  z u  d e m  
D iä t h y l - e s t e r  d e r  T e t r a lo l- ( 6 ) - d ic a r b o n s ä u r e - ( 5 ,7 ) ,  w ä h r e n d  in  d e r  
H i t z e  a ls  H a u p t p r o d u k t  e in  M o n o ä t h y le s t e r  d e r s e lb e n  S ä u r e  e n t 
s t a n d . D u r c h  D e c a r b o x y l ie r u n g  d ie s e s  M o n o ä t h y le s t e r s  u n d  V e r s e i 
fu n g  d e s  D e c a r b o x y l ie r u n g s p r o d u k t e s  w u r d e  e in e  b is h e r  u n b e k a n n t e  
T e t r a lo l- ( 6 ) - c a r b o n s ä u r e  g e w o n n e n . D a  d ie  C a r b o n s ä u r e - ( 7 )  b e k a n n t  
i s t ,  s i t z t  in  d e r  n e u e n  V e r b in d u n g  d ie  C a r b o x y l-  G r u p p e  a m  K o h l e n 
s t o f f  5 , w o r a u s  m a n  s c h lie s s e n  k a n n ,  d a s s  im  e r w ä h n t e n  M o n o ä t l iy l-  
e s t e r  d ie s e  C a r b o x y l- G r u p p e  v e r e s t e r t  is t .

D ie  a -O xym e tliy len -cyc lanone  lassen sich auch m it  Acetcssigester kondensieren. 
D ie  U m setzungen ve rlau fen  jedoch langsam er u n d  geben schlechtere Ausbeuten als die 
analogen K ondensa tionen  m it  A ce ton -d ica rbonsäure -d iä thy les te r. D a  m an  zu r V e rv o ll
s tänd igung  de r R e a k tio n  am  R ü ck flu ss  e rh itzen  muss, so werden d ie  p r im ä r  geb ilde ten  
E s te r ve rse ift u n d  m an  e rh ä lt  als R e a k tio n sp ro d u k te  d ie  fre ien  P h e n o l- o - c a r b o n -  
s ä u re n . A us  a -O xym e thy l-cyc lo p e n ta n on  w u rde  so d ie  Indano l-(5)-carbonsäure-(6 ) un d  
aus a -O xym ethy len-cyc lohexanon  d ie  bekannte  Tetra lo l-(6 )-carbonsäure-(7 ) h e rg e s tc llt1).

D ie  s u b s t i t u ie r t e n  P h e n o le  u n d  P h e n o l- c a r b o n s ä u r e n  b e s it z e n  
c h a r a k t e r is t is c h e  A b s o r p t i o n s s p e k t r a  i m  U .V .  D a  d ie  A b s o r p 
t io n  d e r  e in fa c h e n  P h e n o le  u n d  P h e n o h o - c a r b o n s ä u r e n  g e n ü g e n d  b e 
k a n n t  i s t ,  h a b e n  w ir  in  d e n  F i g g .  .1, 2 u n d  3 n u r  e in ig e  w e n ig e r  g e 
lä u f ig e  B e is p ie le  d a r g e s t e ll t .

F ig . l

b  R. Robinson und J . W alker, Soc. 1935, 1531.
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W ährend  das 3 -O xy -d ip h e ny l (F ig . 1, K u rv e  1) und  das /? -(3 -O xy-pheny l)-pyrid in  
(F ig . 1, K u rv e  3) sehr ähn liche  S pektra  besitzen, ze ig t das 3 -(a -Th ieny l)-pheno l (F ig . 1, 
K u rv e  2) erwartungsgem äss eine davon  verschiedene A bso rp tion .

Bem erkensw ert s ind  d ie  U ntersch iede be i den S pektren der isom eren T e tra lo l-(6)- 
carbonsäure-(5) (F ig . 2, K u rv e  2), Tetra lo l-(6 )-carbonsäure-(7 ) (F ig . 2, K u rv e  1) un d  
T e tra lo l-(6)-carbonsäure-(8) (F ig . 2, K u rv e  3), welche zusamm en m it  dem S p e k trum  des 
T e tra lo ls -(ö ) (F ig . 2, K u rv e  4) gezeichnet s ind.

logt

4 .0

3 .5

3 .0

2.5

2.0

F ig . 2

I n  F ig . 3 s ind  schliesslich d ie  A bso rp tion sku rve n  des T e tra lo l-(6)-trica rbonsäure- 
(5 ,7 ,8 )-tr iä th y le s te rs  (K u rv e  1), des Tetra lo l-(6 )-d ica rbonsäure-(5 ,7 )-d iä thy les te rs  (K u rv e
2) u n d  de r fre ien  Tetra lo l-(6 )-d ica rbonsäure-(5 ,7 ) (K u rv e  3) wiedergegeben.

log c 

4 .0

3 .5

3 .0

2 .5

2.0

W ir  danken der Ciba A k tiengese llscha ft in  Basel fü r  d ie U n te rs tü tzu n g  dieser A rb e it.
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Experimenteller Teil1).
2 - O x y - 4 - m e th y l - b e n z o e s ä u r e  ( m - K r e s o t in s ä u r e  I I I ,  R 2= C O O H ;

R 4 =  R 5 =  R e =  H ;  R 3 =  C H ,).

Das N a triu m sa lz  des O xym othylen-ace tons w urde  d u rch  12-stündiges Stehen
lassen eines Gemisches v o n  30 g  A ce ton  u n d  37 g Ä th y l- fo rm ia t  m it  e iner äqu im o la ren  
Menge N a tr iu m in e t liy la t  (aus 11,5 g  N a tr iu m ) in  200 cm 3 abs. Ä th e r  e rha lten . D e r a b 
genutschte , m it  Ä th e r  gewaschene u n d  ge trocknete  N iedersch lag w og 47 g  (83%  d. T h .)2) 
u n d  w urde  f ü r  w e ite re  U m setzungen d ire k t  verw endet.

5,4 g dieses P roduktes w urden  in  50 e in3 abs. A lk o h o l suspendiert u n d  m it  7 g  A ce t- 
essigester schwach e rw ä rm t, u m  alles N a triu m sa lz  in  Lösung  zu b ring e n . Das Gemisch 
liess m an d a ra u f 12 S tunden be i Z im m e rte m p e ra tu r stehen, w o ra u f nach  Zugabe e iner 
Lösung vo n  1,2 g N a tr iu m  in  20 cm * A lk o h o l noch 8 S tunden am  R ü ck flu ss  gekoch t w urde . 
W äh rend  des K ochens schied sich eine b raune F ä llu n g  aus, welche nach  dem  E rk a lte n  
abgenutscht, m it  A lk o h o l gewaschen u n d  in  W asser ge löst w urde . B e im  A nsäuern  der 
Lösung f ie l d ie  rohe m -K reso tinsäure  als he llb ra u n e r N iedersch lag  aus. Ausbeute  4,2 g 
(55%  d. T h .), Sm p. 169— 171°. A us den a lkoho lischen M u tte rla u ge n  nach  dem  A bnu tschen  
des N atrium sa lzes Hessen s ich  w e ite re  1,2 g e iner w en iger re inen  m -K reso tinsäu re  e rha lten .

N ach  zw eim aligem  U m lösen aus wässerigem A lk o h o l u n d  S ub lim ie ren  im  H o c h 
va k u u m  schm olz d ie  V e rb in d u n g  be i 176° *).

3,850 m g Subst. gaben 8,898 m g C 0 2 u n d  1,832 m g H zO 
C8H 80 3 B e r. C 63,15 H  5,30%

Gef. „  63,07 „  5 ,32%

2 - O x y - 4 - m e t h y l - i s o p h t h a ls ä u r e  ( I I I ,  R ,  =  R 0= C O O H ;
R 4 =  R 5 =  H ;  R 3 =  C H 3)

D iä t h y le s t e r .  Z u  e iner Suspension v o n  5,4 g  fe inzerriebenem  N a tr iu m -o x y -  
m ethy len -acc ton  w urden 10,1 g A ce to n -d ica rbonsäu re -d iä tliy les te r zugegeben, w obe i de r 
N iedersch lag u n te r  E rw ä rm en  in  Lösung  g ing . N ach  12-stünd igem  Stehen be i Z im m e r
te m p e ra tu r w urde  der A lk o h o l im  V a k u u m  grösstente ils  abgedam pft, der R ü cks ta n d  m it  
W asser ve rse tz t, das Gemisch angesäuert u n d  m it  Ä th e r  ausgeschütte lt. N ach  dem  E in 
dam pfen  des m it  N a trium h yd ro g e n ca rb o n a t-L ö su n g  gewaschenen ä therischen Auszuges 
b lieben 10,2 g  eines ro te n  Öls zu rück , welches im  H o ch va ku um  fra k t io n ie r t  w u rde . B e i 
0,2 m m  u n d  120— 125° destilhe rten  6,3 g (49%  d . T h .) des ge lbhchen ö ligen D icarbonsäure- 
esters, w e lcher zu r A na lyse  nochm als r e k t if iz ie r t  w urde .

3,700 m g Subst. gaben 8,326 m g C 0 2 u n d  1,986 m g  H 20  
C13H lc0 5 B er. C 61,89 H  6,39%

Gef. „  61,41 „  6 ,01%

2 g des D iä th y le s te rs  w urden  m it  15 cm 3 konz. Salzsäure im  E insch lussroh r 12 S tu n 
den a u f ISO“ e rh itz t. Aus dem  R e a k tio n s p ro d u k t e rh ie lt m an  nach  de r D e s tilla t io n  im  
V a k u u m  0,7 g (82%  d . T h .)  m - K r e s o l  vo m  Sdp. l lm m  68°, welches z u r Id e n tif iz ie ru n g  
in  das B e n z o y l - D e r iv a t ,  farb lose rhom ben fö rm ige  Iv ry s ta lle  aus P e tro lä th e r vom  
Sm p. 5 6 °4), ü b e rg e fü h rt w urde .

C14H 120 2 B e r. C 79,22 H  5,70%
Gef. „  78,98 „  5 ,44%

3) A lle  S chm elzpunkte  s in d  k o rr ig ie r t .
2) V g l. L. Claisen u n d  V .  Slylos, B . 21, 1144 (1S8S).
3) I n  de r L ite ra tu r  w erden  f ü r  m -K reso tinsäu re  S chm elzpunkte  v o n  173 b is 177° 

angegeben.
' 4) P . BartolotU, G. 30, I I .  224 (1900), g ib t  den Smp. 56° an.
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D ie  f r e ie  D ic a r b o n s ä u r e  e rh ie lt m an  d u rch  12-stündiges K ochen  v o n  2,0 g 
D iä th y le s te r  m it  35 cm 3 15-proz. m ethano lischer K a lilau g e . Das Verseifungsgem isoh 
w urde  e ingedam pft, in  W asser ge löst u n d  m it  v e rd ü n n te r Salzsäure angesäuert, w obe i 
d ie  D icarbonsäure a ls f lo c k ig e r N iedersch lag aus fie l (1,45 g, 94%  d . T h .). N a ch  m eh r
m aligem  U m k ry s ta llis io re n  aus Eisessig schm olzen d ie  farb losen P rism en be i 228°.

3,758 m g Subst. gaben 7,594 m g C 0 2 u nd  1,399 m g  H 20  
CflH 30 5 B e r. C 55,10 H  4,11 %

Gef. „  55,10 „  4 ,1 7 %

N e b e n p r o d u k t  C22H 30O10 ( IV ) .

D e r K o lb e n rü cks ta n d  nach de r D e s tilla t io n  v o n  2 -O xy-4 -m ethy l-isoph tha lsäu re - 
d iä th y le s te r e rs ta rrte  k ry s ta l l in  nach  E rw ä rm u n g  m it  A lk o h o l. D u rch  U m krys ta llis io re n  
aus heissem A lk o h o l liessen sich  daraus 2,1 g e iner in  farb losen B lä ttch e n  vo m  Smp. 127° 
k rys ta llis ie renden  V e rb in d un g  e rha lten , welche zu r A na lyse  aus Ä th e r-P e tro lä th e r u m 
gelöst w urde .

3.768 m g Subst. gaben S,009 m g C 0 2 un d  2,200 m g H ,0
4,651 m g S ubst. ve rb ra u ch te n  12,367 cm 3 0,02-n. N a 2S20 3

C22H 30O10 Bor. C 58,14 H  6,65 C ,H 50  39,66%
Gef. „  58,00 „  6,53 „  39,92%

D u rc h  12-stündiges K ochen  m it  einem Gemisch vo n  konz. Salzsäure u n d  Eisessig
(1 :1 ) w u rden  aus 1 g der V e rb in d u n g  0,37 g  eines hon iga rtigen  P roduktes e rha lten , aus
welchem  d u rch  D e s tilla t io n  im  H o ch va ku um  0,17 g e iner aus P e tro lä th e r in  farb losen 
B lä ttc h e n  vo m  Smp. 86° k rys ta llis ie re n d e n , gegen T e tra n itro -m e th a n  gesä ttig ten  V e r 
b in d u n g  C10H u O2 gewonnen werden konnten .

3.768 m g S ubst. gaben 9,989 m g C 0 2 u nd  2,850 m g H 20
C10H 14O2 B er. C 72,26 H  8,49%

Gef. „  72,34 „  S,46%

D ie  V e rb in d u n g  C22H 30Olo ze ig t in  a lkoho lischer Lösung e in  A bso rp tionsm ax im um  
be i 2470 Ä , lo g  £ =  4,2, w ä h re n d  d ie  V e rb in d un g  C10H 14O2 ke ine stä rkere  A b so rp tion  
b is 2200 Ä  au fw e ist.

D as B is - 2 ,  4 - d in i t r o - p k e n y l - h y d r a z o n  de r V e rb in d un g  C10H 14O2 schm olz nach 
U m kry s ta llis ie re n  aus C h lo ro fo rm  in  orangefarb igen K ry s tä llc h e n  v o m  Sm p. 251°.

3,841 m g S ubst. gaben 7,055 m g C 0 2 u n d  1,471 m g  H zO 
C22H 220 8N s B er. C 50,19 H  4,21%

Gef. „  50,12 „  4 ,29%

a - O x y m e t h y le n - m e th y l - n - p e n t a d e c y l - k e t o n  ( I I ,  R 3 =  C15H 31;
B 4 =  R ä =  H ).

D a  nach  der ü b lich e n  M ethode m it  N a triu m a lko h o la te n  ke in  befriedigendes R e su lta t 
e rh a lte n  werden ko n n te , w u rden  2 ,0  g M ethy l-n -p e n ta d e cy l-ke to n 1) m it  1,0 g Ä th y l-  
fo rm ia t in  benzolischer Lösung zu e iner Suspension v o n  0,2 g g e p u lv e r t e m  N a t r i u m  
in  20 cm 3 B enzo l zugegeben. N achdem  sich  das N a tr iu m  nach e tw a  1 S tunde gelöst h a tte , 
w urde  noch eine ha lbe  S tunde am  R ü ck flu ss  gekocht. Das zu e iner G a lle rte  e rs ta rrte  
R eaktionsgem isch  w u rde  m it  W asser ve rse tz t un d  die benzolisehe S ch ich t v o n  der 
wässerigen g e tre n n t. D ie  le tz te re  sch ü tte lte  m an m it  Ä th e r  aus, w ährend  d ie  benzolisehe 
Lösung m it  v e rd ü n n te r Lauge gewaschen w urde. N ach dem A nsäuern de r wässerigen 
Auszüge fie le n  1,1 g  (50%  d . T h .) e iner V e rb in d un g  vo m  Sm p. 47° aus, d ie  m it  dem  A us
gangsm ateria l eine d e u tliche  Sehm elzpunktsern iedrigung  gab. Das a -O xym e thy len -ke ton

*) D a rg e s te llt aus P a lm itin sä u re -ch lo rid  u n d  D im e th y l-ca d m iu m , v g l. I I .  Gilman 
u nd  J . F . Nelson, R . 55, 518 (1936).
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zeigte eine s ta rke  v io le ttro te  E is e n {H I)-c h Io rid -R e a k tio n . Z u r  C ha rak te ris ie rung  w urde  
daraus das p - N i t r o - a n i l ,  gelbe P rism en aus M eth a n o l v o m  Smp. 102°, hergeste llt.

3,73S m g Subst. gaben 9,786 m g CO, un d  3,133 m g H „ 0  
C24H 380 3N „ B er. C 71,60 H  9 ,52%

Gef. „  71,44 „  9 ,38%

2 - 0 x y - 4 - n - p e n t a d e c y l - i s o p l i t h a ls ä u r e  ( I I I ,  R „ =  R c =  C O O H ;
R 3 =  C16I I 31; R 4 =  R s =  H ).

D iä t h y lo s t o r .  1,0 g a -O xym e th y le n -m e th y l-n -pe n ta d e cy l-ke to n  lie s s m a n m it0 ,8  g 
A ce ton -d ioa rbonsäure -d iä thy les te r u n d  e iner Lösung v o n  0,1 g N a tr iu m  in  20 cm 3 abs. 
A lk o h o l 48 S tunden stehen. D e r R ü cks ta n d , w e lcher nach der üb lich e n  A u fa rb e itu n g  
des Reaktionsgem isches zu rü ckb lie b , w urde  zuerst d u rch  D e s tilla t io n  im  H o ch va ku um  
vom  Aceton-d icarbonsäure-cste r b e fre it u n d  dann  in  P e tro lä th e r ge löst über A lu m in iu m 
o x y d  ( A k t iv i tä t  I I — I I I )  ch ro m a to g ra p h ie rt. D ie  P e tro lä th e r-E lu a te  e n th ie lte n  0,16 g 
M ethy l-n -p e n ta d e cy l-ke to n . A us den B enzo l-E lu a te n  w u rde n  0,80 g  eines s iru p a rtig e n  
P roduktes e rha lten , welches b a ld  k ry s ta ll in  e rs ta rrte . N ach  U m k ry s ta llis ie re n  aus M e th a 
n o l schmolzen die fa rb losen  N a d e ln  b e i 39°.

3,414 m g S ubst. gaben 9,035 m g C 0 2 u n d  2,992 m g H „ 0  
C2,H 440 5 B er. C 72,28 H  9,89%

Gef. „  72,23 „  9 ,81%

D ie  f r e ie  D ic a r b o n s ä u r e  w urde  aus dem  E s te r d u rch  12-stündiges Verseifen m it  
m ethanolischer K a lila u g e  gewonnen. N ach  3 -m aligem  U m lösen aus Eisessig e rh ie lt man 
e in  P ro d u k t vo m  Smp. 134°.

3,844 m g S ubst. gaben 9,904 m g C 0 2 u n d  3,170 m g H 20  
C23H 360 5 B e r. C 70,37 H  9,25%

'  Gef. „  70,31 „  9,23%

3 - n - P e n ta d e c y l - p h e n o l .

100 m g de r D icarbonsäure  w u rde n  m it  0 ,5 cm 3 C h in o lin  a u f 180— 240° e rh itz t.  Das 
R e a k tio n sp ro d u k t w urde  in  Ä th e r  aufgenom m en u n d  m it  ve rd ü n n te r Säure ausgeschütte lt . 
N ach  dem  V erdam pfen  des Ä th e rs  b lieben  65 m g des b rä u n lic h  ge fä rb ten  k ry s ta llin e n  
Phenols, welches zu r Ana lyse  be i t ie fe r  T e m p e ra tu r (T rockeneis-A ceton) aus M e thano l 
u m k ry s ta llis ie r t u n d  d ann  im  H o ch va ku u m  d e s till ie r t w u rde , Sm p. 51— 5 2 ° l ).

3,372 m g Subst. gaben 10,228 m g  C 0 2 u n d  3,554 m g H 20  
C21H 3(!0  B er. C 82,83 H  11,92%

Gef. „  82,78 „  11,79%

2 - O x y - 4 ,  6- d im e t h y l - i s o p h t h a ls ä u r e  ( I I I ,  R 2= R 0= C O O H ;
R 3= R 5= C H 3; R 4= H ) .

5 g  A ce ty l-a ce to n  un d  10 g  A ce ton -d ica rbonsäu re -d iä thy les te r w u rden  m it  e iner 
N a tr iu m ä th y la t-L ö s u n g  (aus 1,2 g  N a tr iu m  in  30 cm 3 A lk o h o l)  24 S tunden be i Z im m e r
te m p e ra tu r stehen gelassen. D ie  A u fa rb e itu n g  ergab 12,2 g (92%  d . T h .)  eines k r y 
s ta llin e n  E s te r s  vom  Sm p. 3S— 41°, w e lcher nach U m lösen aus Ä th e r-P e tro lä th e r in  
N ade ln  vom  Smp. 44° schmolz.

D e r E s te r w u rde  m it  m ethano lischer K a lilau g e  12 S tunden  u n te r  R ü ck flu ss  v e r
se ift u n d  d ie  f r e ie  D ic a r b o n s ä u r e  aus wässeriger Essigsäure u m k ry s ta llis ie r t. Sie 
schm olz be i 226° un d  gab m it  E is e n ( II I) -c h lo r id  eine w e in ro te  F a rben reak tion .

3,651 m g  S ubst. gaben 7,657 m g C 0 2 u n d  1,601 m g  H 20  
CI0H 10O5 B e r. C 57,14 * H  4 ,80%

Gef. „  57,24 „  4 ,91%

x) II. J .  Bäcker und A’. II. H aack, R. 60, 666 (1941) geben den Smp. 51,5—52,5° an.
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1,0 g  der rohen D icarbonsäure w urden  d u rch  E rh itz e n  m it  3 cm 3 C h in o lin  decarb- 
o x y lie r t.  D ie  K o h le n d io xyd ab sp a ltu n g  begann bei 160° u n d  w a r bei 210° beendet. D ie  
A u fa rb e itu n g  ergab 0,50 g  (96%  d. T h .)  eines schwach ge fä rb ten  s y m m . m - X y le n o ls  
vom  Smp. 58— 60°. N ach  U m lösen aus Ä th e r-P e tro lä th e r un d  S u b lim a tio n  im  V aku u m  
w urden  daraus farblose lange N a d e ln  vo m  Smp. 63° e rh a lte n 1).

CsH ]0O B er. C 78,65 H  8,25%
Gef. „  78,40 „  8,30%

3 - O x y - d ip h e n y l - d ic a r b o n s ä u r e - { 2 ,  4 )
( I I I ,  R 2= R 0= C O O H ;  R 3= C 6H 5; R 4= R 5= H ) .

5 g des fe in p u lve ris ie rten  N a trium -oxym e th y le n -a ce to p he n o n s2) w urden  in  20 cm 3 
abs. A lk o h o l suspend ie rt u n d  m it  6 g A ce ton-d ica rbonsäure -d iä thy les te r verse tz t. Das 
Gem isch, welches sich zuerst s ta rk  e rw ärm te , w urde  12 S tunden bei Z im m e rte m p era tu r 
stehengelassen. D ie  A u fa rb e itu n g  ergab 5,4 g  (59%  d. T h .) eines zähen Öles vom  
Sdp. o,3mm — 176°, welches sehr langsam  zu e iner k ry s ta llin e n  Masse e rs ta rrte .

M an ka n n  schne lle r zu e inem  reinen P ro d u k t gelangen, indem  m an das Ö l 
m it  w ässerig-a lkoholischer K a lila u g e  in  das k ry s ta llin e , schwerlösliche K a liu m sa lz  übe r
fü h r t ,  aus welchem  nach dem  A bnu tschen  u n d  Zersetzen m it  Säure le ich te r e in  k ry s ta l-  
I in e r D iä t h y le s t e r  zu e rh a lte n  is t. D ie  reine V e rb in d un g  sch m ilz t nach U m k ry s ta lli-  
sieren aus Ä th e r-P e tro lä th e r un d  D e s tilla t io n  im  H o ch va ku um  be i 48°.

3,711 m g S ubst. gaben 9,342 m g C 0 2 u nd  1,895 m g H 20  
C18H 1S0 5 B er. C 6S,78 H  5,77%

Gef. „  68,70 „  5,71%

D ie  Verse ifung  des Esters m it  m ethano lischer K a lilau g e  ergab die f r e ie  D ic a r b o n 
s ä u re ,  welche nach U m k ry s ta llis a tio n  aus Eisessig bei 224° schmolz.

3,718 m g Subst. gaben 8,783 m g C 0 2 u n d  1,363 m g H 20  
C14H lnOs B er. C 65,12 H  3,90%

Gef. „  64,47 „  4,10%
Sowohl d ie V erse ifung  des Esters m it  Salzsäure im  E insch lussroh r be i 180° als 

auch die D eca rb o xy lie ru n g  m it  C h in o lin  ergab in  g u te r Ausbeute das bekannte  3 - O x y -  
d ip h e n y l ,  welches nach D e s tilla t io n  im  H ochvakuum  und  Um lösen aus Ä th e r-P e tro l
ä th e r be i 75° schm olz3).

C12H 10O B er. C 84,64 H  5,92%
Gef. „  84,50 „  5,96%

A bso rp tionsspek trum  im  U .V . in  a lkoho lischer Lösung : F ig . 1, K u rv e  1.

3 - O x y - 5 - m e t h y l - d ip h e n y l - d i c a r b o n s ä u r e - ( 2 ,  4 )
( I I I ,  R 2= R 0= C O O H ; B 3= C H 3; R 4= H ;  R 3= C gH 5).

10 g  B enzoyl-aceton4) u n d  12,5 g A ce ton -d ica rbonsäure -d iä thy les te r w urden  
48 S tunden be i Z im m e rte m p e ra tu r m it  e iner K a tr iu m ä th y la t-L ö s u n g  stehen gelassen, 
welche d u rch  A u flö se n  v o n  1,5 g N a tr iu m  in  30 cm 3 A lk o h o l he rgeste llt worden w ar.
N ach  de r A u fa rb e itu n g  u n d  D e s tilla t io n  im  H och va ku um  e rh ie lt m an neben einem  V o r
la u f  9,4 g  (47%  d . T h .) eines zähen ge lb lichen Öls vom  Sdp. 0,2mm 180— 188°, welches 
langsam  k ry s ta ll in  e rs ta rrte . Aus dem  V o r la u f kon n te n  3,6 g Benzoyl-aceton d u rch  A us
fr ie re n  regenerie rt werden.

x) I n  de r L ite ra tu r  f in d e t  m an fü r  das sym m . m -X y le n o l S chm elzpunkte  vo n  62-64°.
-) V g l. L. Claisen u n d  L. Fischer, B . 20, 2191 (1887); 21, 1135 (1888); 0 .  Mumm  

u n d  G. Münchmeyer, B . 43, 3339 (1910) und  besonders C. B iilow  u n d  TF. v. Sicherer, 
B . 34, 3891 (1901).

3) I n  der L ite ra tu r  s ind  S chm elzpunkte  von  75 b is 78° angegeben.
')  L. Claisen, B . 38, 695 (1905).
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D e r D ic a r b o n s ä u r e - d iä t h y le s t e r  schm olz nach Um lösen ans A lk o h o l be i 46° 
und  w urde  zu r A na lyse  im  H o ch va ku um  d e s tillie r t.

2,992 m g Subst. gaben 7,603 m g C 0 2 u n d  1,596 m g H 20  
ClcH 20O5 B er. C 69,50 H  6,14%

Gef. „  69,35 „  5,97%

D ie  f r e ie  D ie a r b o n s ä u r e ,  welche d u rch  V e rse ifung  des E ste rs  m it  m ethanoH- 
scher K a lila u g e  he rgeste llt w orden w a r, schm olz nach m ehrm aligem  U m krys ta llis ie re n  
aus Eisessig-W asser be i 205°.

3,806 m g  Subst. gaben 9,189 m g  C 0 2 u n d  1,546 m g H 20  
O is H ^O , B c r. C 66,17 H  4,44%

Gef. „  65,89 „  4 ,53%

5 - O x y - 3 - m e t h y l - d ip h e n y l  
( I I I ,  R 2 =  R , =  R 6 =  H ;  R 3 =  C H 3; R 5 =  C „H 5).

1,5 g der D iearbonsäure w u rden  d u rch  E rh itz e n  m it  C h in o lin  a u f  180— 230° decarb- 
o x y lie r t. Das P ro d u k t b ild e te  nach  der D e s tilla t io n  im  H o ch va ku u m  e in  gelbliches Öl, 
welches über A lu m in iu m o x y d  ( A k t iv i tä t  I I I — IV )  ch ro m a to g ra p h ie rt w urde . D ie  Benzol- 
E lu a te  k ry s ta llis ie rte n  b a ld  u n d  Hessen sich aus P e tro lä th e r um lösen, Sm p. 56°.

3,812 m g Subst. gaben 11,800 m g C 0 2 u n d  2,174 m g H 20  
C13H j20  B er. C 84,75 H  6,57%

Gef. „  84,47 „  6 ,38%

D as B e n z o y l - D e r iv a t  k rys ta lH s ie rte  aus Ä th e r-P e tro lä th e r in  fe inen Nüdelchen 
vom  Sm p. 98°.

3,680 m g Subst. gaben 11,220 m g C 0 2 u n d  1,855 m g H 20  
C20H 16O2 '  B e r. C 83,31 H  5,59%

Gef. „  83,20 „  5 ,64%

2- ( O x y m e t h y le n - a c e t y l ) - t h io p h e n .

A us  2,5 g 2 -A e e ty l-th io p h e n 1), 1,5 g Ä th y l- fo rm ia t u n d  N a tr iu m m e th y la t (aus 0,46 g 
N a tr iu m ) in  Ä th e r  h a t  m an  a u f üb liche  W eise das N a triu m s a lz  des a -O xym e th y lcn - 
ketons hergeste llt, welches f ü r  w e ite re  U m setzungen ve rw ende t w urde . A usbeute  3,0 g 
(85%  d . T h .). Z u r  C harakte ris ie rung  fü h rte n  w ir  eine k le ine  Menge in  das A n i l  übe r: 
gelbe N ade ln  aus M e thano l, Sm p. 107°.

3,826 m g S ubst. gaben 9,561 m g C 0 2 u n d  1,609 m g H 20  
C13H u O NS B er. C 68,09_ H  4,84%

Gef. „  68,19 „  4 ,71%

2 - O x y - 4 - ( x - t h i e n y l ) - i s o p h t h a ls ä u r e  
( I I I ,  R 2= R 0= C O O H ;  R 3= a - C 4H 3S; R 4= R 5= H ) .

A us  3,0 g N a trium -2 -(o xym e th y le n -a ce ty l)-th io p h e n  u n d  3,4 g A ce ton -d ica rbon- 
säu re -d iä thy les te r in  30 cm 3 A lk o h o l w u rden  a u f analoge W eise w ie  be i dem  entsprechenden 
B e n zo l-D e riva t 3,3 g  (61%  d . T h .) des ö ligen  .D ic a r b o n s ä u r e - e s te r s ,  S d p .0 5 lm u  
196° e rha lte n . D u rc h  V erse ifung  m it  methanoHseher K a lila u g e  w urde  daraus d ie  f r e ie
D ie a r b o n s ä u r e  gewonnen, welche aus Eisessig in  farb losen N ade ln  vo m  Sm p. 239°
(Zers.) k ry s ta llis ie rte .

3,801 m g Subst, gaben 7,605 m g C 0 2 u n d  1,0S3 m g H 20  
C12H 80 5S Ber. C 54,54 H  3,05%

Gef. „  54,61 „  3,19%

*) .7. 7i. Johnson  und G. E . M ay, Organic Syntheses, Coll. Vol. II, S (1943).
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3 - ( a - T l i ie n y l ) - p h e n o l  
( I I I ,  R 2= R 4= R 5= R 6= H ;  R 3= a -C 4H 3S).

A us 0,6 g de r D icarbonsäure  e rh ie lte n  w ir  nach der D ecarboxy lie rung  m it  C h in o lin  
be i 220° 0,36 g (90%  d. T h .) des k ry s ta ll in e n , rohen  Phenols, welches aus P e tro lä th e r 
u m k ry s ta llis ie r t w urde , Sm p. 89°.

3,698 m g Subst. gaben 9,218 m g CO, u n d  1,53S mg H ,0  
C j0H 8OS B er. C 68,16 '  H  4,58%

Gef. „  68,03 „  4 ,65%

A bso rp tion ssp e k trum  im  U .V . in  a lkoho lischer Lösung : F ig . 1, K u rv e  2.

3 - ( O x y m e t h y le n - a c e t y l ) - p y r id in .

A us 7,5 g A c e ty l-p y r id in 1), 5 g Ä th y l- fo rm ia t  und  N a tr iu m m e th y la t (aus 1,5 g 
N a tr iu m ) in  Ä th e r  e rh ie lte n  w ir  8,6 g (81%  d. T h .) des g rauge fä rb ten  N atrium sa lzes 
des a -O xym e th y le n -ke to n s . D as A n i l  b ild e te  aus M e thano l z itronengelbe N ade ln  vom  
Sm p. 134°.

3,709 m g  Subst. gaben 10,176 m g CO, u n d  1,759 m g H 20  
CmH 12O N2 B er. C 74,98 _H  5,39%

Gef. „  74,87 „  5,31%

2 - O x y -4 -  ( / ? - p y r id y l ) - is o p h  th a ls ä u r e  
( I I I ,  B , =  R (!= C O O H ,  R 3= /? -C 5H 4N ; R 4= R 5= H ) .

8,5 g  N a tr iu m -3-(o xym e th y ]e n -ace ty l)-py rid in  w urden  in  ca. 100 cm 3 abs. A lk o h o l 
suspendiert u n d  m it  10 g  A ce ton-d ica rbonsäure -d iä thy les te r ve rse tzt. U m  das N a tr iu m 
salz in  Lösung zu b ringen , m usste m an das Gemisch ku rz  erw ärm en, w o ra u f m an es 
48 S tunden be i Z im m e rte m p e ra tu r stehen liess. N ach  dem A bdam pfen  des A lko h o ls  
w urde  schwach angesäuert u n d  m it  Ä th e r ausgesohütte lt. A us  der salzsauren wässerigen 
Lösung  liess s ich de r D ic a r b o n s ä u r e - d iä t h y le s t e r  m it  K a liu m ca rb o n a t als dickes, 
ge lbro tes Ö l aussekeiden, -welches in  Ä th e r  aufgenom m en w u rd e ; Ausbeute  11,9 g (76% 
d . T li. ) .  Z u r  C ha rak te ris ie rung  w urde  daraus das P ik r o lo n a t  hergeste llt. N ach  d re i
m aligem  U m k ry s ta llis ie re n  aus A lk o h o l schmolzen die kanariengelben R ry s ta lle  bei 
183° (Zers.).

3,776 m g Subst. gaben 7,727 m g C 02 u n d  1,447 m g H ,0  
C „.H ,5O10N 5 B e r. C 55,96 H  4,35%

Gef. „  55,84 „  4,29%

D ie  f r e ie  D ic a r b o n s ä u r e  w urde d u rch  V erse ifung des D iä thy les te rs  m it  m etha- 
no lischer K a lila u g e  e rha lten . N ach  dem Ansäuern m it  ve rd ü n n te r Salzsäure f ie l sie als 
fa rb lose r N iedersch lag aus, w e lcher zu r Ana lyse  g rü n d lich  d u rch  Auskochen m it  W asser 
v o n  anhaftenden  Salzen b e fre it w urde . D ie  V e rb in d un g  is t  sehr schwer lös lich  in  Wasser, 
A lk o h o l u n d  Eisessig; sie is t  lö s lich  in  N a trium hydrogencarbona t-Lösungen  u n d  g ib t 
eine b ra u n ro te  E is e n (III)-c h lo r id -R e a k tio n , Sm p. 271° (Zers.).

3,726 m g Subst. gaben 8,205 m g  C 0 2 u n d  1,133 m g H ,0  
C13H 30 5N  B er. C 60,23 H  3,50%

Gef. „  60,09 „  3,40%

2 - O x y - 6 - ( o d e r  4- ) ( /3- p y r id y l ) - b e n z o e s ä u r e .
( I I I ,  R 2 o d e r  R 0= C O O H ;  R 3=iS-C5H 4N ; R 4= R 0 o d e r  R 2= H ) .

D ie  Verse ifung  des D icarbonsäure-esters m it  Salzsäure im  E insch lussrohr bei 180° 
gab neben v ie l H a rz  eine farb lose V e rb in d un g  vom  Sm p. 281° (Zers.), welche un lös lich  in

x) F . M . Strong und 8- M . M cE lvain , Am. Soc. 55, 816 (1933).
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N a trium hyd rogenca rbona t-Lösungen , dagegen lös lich  in  N a trium ca rbo n a t-Lö su n g e n  w ar 
un d  eine w e in ro te  E is e n ( I I I ) : c h lo rid -R e a k tio n  zeigte.

3,452 m g S ubst. gaben 8,467 m g C 0 2 u n d  1,301 m g  H 20  
C12H 0O3N  B er. C 66,97 H  4,22%

Gef. „  66,95 „  4 ,22%

ß - (3 - O x y - p h e n y l )  - p y r i d i n  
( I I I ,  R 2= R 4= R 0= R „ = H ;  R 3= /1 -C sH 4N ).

N ach  der D eca rbo xy lie ru n g  vo n  7,8 g D ica rbonsäurc  in  10 cm 3 C h in o lin  be i 210 bis 
240° w urde  das R eaktionsgem isc li m it  N a tro n la u g e  ausgeschütte lt u n d  de r a lka lische 
A uszug vo rs ich tig  m it  v e rd ü n n te r Salzsäure angesäuert. D e r b räun lich g e fä rb te  N ie d e r
schlag (14,8 g, 93%  d. T h .) vom  Sm p. 134— 139“ k ry s ta ll is ie rte  nach  zw eim aligem  U m 
lösen aus Essigester un d  nach fo lgender S u b lim a tio n  im  H o ch va ku um  in  fa rb losen 
P rism en vo m  Sm p. 139°.

3,795 m g Subst. gaben 10,724 m g CO, u n d  1,791 m g H 20  
Cn H „O N  B e r. C 77,17 H  5,30%

Gef. „  77,12 „  5,28%
U .V .-A b so rp tio n ssp e k tru m  in  a lkoho lischer Lö su ng : F ig . 1, K u rv e  3.

I n d a n o l - ( 5 ) - c a r b o n s ä u r e - ( 6 ) .

9 g a -O xym e thy len -cyc lopen tanon l ), 10,5 g Acetessigester u n d  eine N a tr iu m - 
ä th y la t-L ö s u n g  • aus 1,9 g N a tr iu m  u n d  40 cm 3 abs. A lk o h o l w u rden  über N a c h t 
stehen gelassen und  d ann  4  S tunden u n te r  R ü ck flu ss  gekocht. D as m it  W asser versetzte  
Reaktionsgem isch w urde  zuerst im  V a ku u m  v o n  A lk o h o l b e fre it, dann  angesäuert und 
m it  Ä th e r  ausgeschütte lt. D ie  sauren R e a k tio n sp ro d u k te , welche sich aus dem ätherischen 
Auszug d u rch  A usschü tte ln  m it  N a trium h yd ro g e n ca rb o n a t-L ö su n g  gew innen liessen, 
b ild e te n  e in  braunes H a rz , aus welchem  d u rch  D e s tilla t io n  im  H o ch va ku u m  2,6 g (18%  
d. T h .) de r k ry s ta ll in e n  Indano l-(5)-carbonsaure-(6 ) vo m  Sdp. i  mm 180— 190“ e rha lten  
werden konn te . Z u r  A na lyse  w urde  aus wässeriger Essigsäure u m k ry s ta llis ie r t u n d  im  
H o ch va ku um  s u b lim ie rt, Sm p. 195— 196“ .

3,6S4 m g Subst. gaben 9,114 m g  C 0 2 u n d  1,887 m g H 20  
C10H ]0O3 B e r. C 67,40 " h  5,66%

Gef. ,, 67,51 ,, 5 ,73%

I n d a n o l - ( 5 ) - d ic a r b o n s ä u r e - ( 4 ,  6) (V ).

A us  e inem  Gemisch vo n  5,6 g a -O xym e thy len -cyc lopen tanon , 10 g A ce ton -d ica rbon- 
säu re -d iä thy les te r u n d  N a tr iu m ä th y la t  aus 1,3 g N a tr iu m  in  30 cm 3 abs. A lk o h o l 
schied sich nach  12 -s tiind igem  Stehen das N a triu m s a lz  des I n d a n o l - ( 5 ) - d ic a r b o n -  
s ä u re - (4 ,6 )  d iä t h v le s t e r s  aus, welches abgesaugt u n d  m it  Salzsäure zersetzt w urde. 
D e r geb ilde te  ölige E s te r w urde  in  Ä th e r  aufgenom m en u n d  d e s till ie r t. B e i 0 ,4 m m  un d  
156— 160° g in g  e in  farbloses, zähes Ö l über, welches eine ro tv io le tte  E is e n ( II I) -c h lo r id -  
R e a k tio n  gab. Ausbeute  9,8 g. Aus der M u tte rla u ge  des N a trium sa lzes k o n n te n  noch
3,1 g desselben P roduk tes  e rha lte n  werden.

4,250 m g  S ubst. gaben 10,086 m g C 0 2 u n d  2,490 m g IL O  
CX5H l 80 3 B e r. C 64,73 H  6,52%

Gef. „  64,76 ,, 6,56%
D u rc h  V erse ifung  m it  konz. Salzsäure im  E insch lussroh r be i 170° w urde  aus dem

D iearbonsäure-ester in  g u te r A usbeute  das bekannte  I n d a n o l - ( ö ) 2) e rha lte n , welches
nach d re im a ligem  U m k ry s ta llis ie re n  aus P e tro lä th e r be i 56° schmolz.

C9H 10O B er. C 80,56 H  7,51%
Gef. „  80,49 „  7 ,54%

J) 0. Wallach u n d  A . Steindorff, A .  329, 114 (1909).
-) J . Moschner, B . 33, 739 (1900) g ib t  den Sm p. 55° an.
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T e t r a lo l - ( 6 ) - c a r b o n s ä u r e - ( 7 ).

Z u  e iner Lösung  von  0,73 g  N a tr iu m  in  20 cm 3 abs. A lk o h o l w u rden  zuerst
4.3 g Acetessigester u n d  nach  e rfo lg te r A b k ü h lu n g  4,2 g a -O xym ethy len-cyc lohexanon1) 
zugegeben. N ach  10-stünd igem  Stehen w urde  die dun ke lro te  Lösung m it  e iner Lösung 
vo n  1,5 g N a tr iu m  in  30 cm 3 A lk o h o l ve rse tz t un d  das Gemisch 4 S tunden am  R ü ck fluss  
gekocht. N a ch  de r ü b lich e n  A u fa rb e itu n g  w urden  d ie  sauren R eaktionsp roduk te  im  
H o ch va ku um  d e s tillie r t. D ie  F ra k t io n  Sdp. 0 4 mm 170— 180°, welche 3,2 g (50%  d. 
T h .) w'og, e rs ta rrte  zu e iner ge lb lichen  K rys ta llm asse . D u rch  U m lösen aus ve rd ü n n te r
Essigsäure e rh ie lt m an daraus 1,3 g farb lose P rism en vom  Smp. 178°, welche zu r Analyse
nochm als u m k ry s ta llis ie r t u n d  dann  im  H och va ku um  su b lim ie rt w urden , w obei der 
S chm e lzpunkt a u f  181° s tieg2). D ie  V e rb in d un g  g ib t  eine b la u v io le tte  E is e n ( II l) -c h lo r id -  
R eak tio n .

3,786 m g Subst. gaben 9,533 m g C 0 2 u n d  2,136 m g H 20  
C i jH j jO ,  B er. C 68,73 *H  6,29%

Gef. „  68,72 „  6,31%

U .V .-A b so rp tio n ssp e k tru m  in  a lkoho lischer Lösung : F ig . 2, K u rv e  1.

T e t r a l o l - ( 6) - d ic a r  b o n s ä u r  e - ( 5 ,7 ) (V I ) .3)

A u f  üb liche  W eise (v g l. Indano l-(5 )-d icarbonsäure -(4 ,6 )) w urde  aus 4,7 g a -O xy- 
m ethy len -cyc lohcxanon , 7,5 g  A ce ton -d ica rbonsäure -d iä thy les te r u n d  0,9 g N a tr iu m  in  
20 cm 3 abs. A lk o h o l insgesam t 9 ,1 g  (83%  d. T h .) eines he llge lben ö l i g e n  D i ä t h y l -  
e s te rs  vom  Sdp. 01 mm 150° e rha lten .

3,870 m g S ubst. gaben 9,302 m g C 0 2 u n d  2,350 m g H sO 
C ,,H 20O, B er. C 65,74 H  6,90%

Gef. ,, 65,59 ,, 6,79%

A bso rp tionsspek trum  im  U .V . in  a lkoho lischer Lösung : F ig . 3, K u rv e  2.
N ach  16-stündigem  E rh itz e n  im  E insch lussroh r m it  konz. Salzsäure w urden  aus

3.3 g D iä th y le s te r  1,2 g  (72%  d. T h .)  T e tra lo l-(6) vom  Sdp. 01 mm 86— 87° gewonnen. 
N ach  U m lösen aus P e tro lä th e r schmolzen die farblosen N ade ln  bei 6001).

C10H 12O Ber. C 81,04 H  8,16%
Gef. „  81,06 „  8,16%

U .V .-A b so rp tio n ssp e k tru m  in  a lkoho lischer Lösung : F ig . 2, K u rv e  4. 
D a s p - N i t r o - b e n z o a t  k ry s ta ll is ie rte  aus M ethano l in  blassgelben B lä ttch e n  vom  S m p. 113 0 

3,818 m g Subst. gaben 9,594 m g C 0 2 und  1,728 m g H 20  
C „ H 150 4N  B er. C 68,68 H  5,09%

Gef. „  68,58 „  5,06%

D u rch  die V erse ifung  m it  m ethano lischer K a lilau g e  w urde  aus dem D iä th y le s te r 
d ie  f r e ie  D ic a r b o n s ä u r o  e rh a lte n , welche nach Um lösen aus ve rd ü n n te r Essigsäure 
bei 205° (Zers.) schmolz.

3,788 m g Subst. gaben 8,460 mg C 0 2 u nd  1,787 mg H 20  
C12H 120 5 Ber. C 61,01 H  5,12%

Gef. „  60,95 „  5,28%

A bso rp tion ssp e k trum  im  U .V . in  a lkoho lischer Lösung: F ig . 3, K u rv e  3.
D ie  D icarbonsäure lässt s ich  d u rch  E rh itze n  m it  C h in o lin  a u f  170— 210° le ich t zu 

T e tra lo l-(6) decarboxylie ren .

1) 0 . Wallach u n d  .4. Sleindorff, A . 329, 117 (1903); vg l. auch 17. ,S'. .Johnson und  
17. E. Shelberg, A m . Soe. 67, 1750 (1945).

2) It. Robinson un d  ,/. Walker, Soc. 1935, 1533 geben den Smp. 178° an.
3) M itb e a rb e ite t v o n  P. Barman.
4) I n  de r L ite ra tu r  w ird  de r Smp. 59— 60° angegeben.
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5 - M o n o ä th y le s te r .  W enn m an  be i der K ondensa tion  v o n  a -O xym e thy len -cyc lo - 
lie xanon  m it  A ceton-d icarbonsäure-ester nach  10-stünd igem  Stehen das R eaktions- 
gem isch noch 6 S tunden am  R ü ck flu ss  k o c h t, so ka n n  m an  aus dem  K onde n sa tion sp ro du k t 
m it  10-proz. N a trium e a rb o n a t-L ö su n g  e tw a 50%  der T heorie  eines M onoäthyleste rs der 
T e tra lo l-(6 )-d ica rbonsäu rc -(5 ,7 ) e rha lten . Daneben e n ts te h t noch  e tw a  40%  der Theorie  
an D iä th y le s tc r. D e r M onoä thy les te r b ild e t aus Eisessig-W asser farb lose K ry s ta lle  vom  
Sm p. 142°. Z u r  A na lyse  w u rde  im  H o ch va ku um  su b lim ie rt,

3,770 m g Subst. gaben 8,766 m g CO, u n d  2,018 m g H , 0  
C141 I160 5 B e r. C 63,62 H  6,10%

Gef. „  63,45 „  5 ,99%

D u rch  Ü b e rfü h ru n g  in  d ie  Tetra lo l-(6)-carbonsäm 'e-(5) liess s ich zeigen, dass es sich 
u m  den 5 -M onoäthy les te r hande lt.

T e t r a lo l - ( 6 ) - c a r b o n s ä u r e - ( 5 ) .

1 g  T e tra lo l-(6 )-d ica rbonsäure-(5 ,7 )-m onoä thy les te r w u rde  m it  5 cm 3 C h in o lin  
be i 200— 240° deca rb o xy lie rt. D e n  en tstandenen E s te r der M onocarbonsäure verse ifte  m an 
m it  m ethano lischer K a lila u g e  u n d  e rh ie lt  so d ie  f r e ie  S ä u re ,  welche z u r A na lyse  aus 
Eisessig-W asser u m k ry s ta llis ie r t  u n d  im  H o ch va ku u m  s u b lim ie rt ■wurde, Sm p. 174°. M it  
der isom eren T e tra lo l-(6 )-carbonsäurc-(7 ) gab d ie  V e rb in d u n g  eine s ta rke  S chm elzpunkts
e rn ied rigung .

3,704 m g Subst. gaben 9,315 m g CO, u n d  2,080 m g H ,0  
C n H ^O a  B er. C 68,73 ~H 6,29%

Gef. „  68,63 „  6,28%

U .V .-A b so rp tio n ssp e k tru m  in  a lkoho lischer Lö su ng : F ig . 2, K u rv e  2.

8- M e t h y l - t e t r a l o l - (  6) - d ic a r b o n s ä u r e - (5 ,7 )  ( V I I ) .

D as K onden sa tion sp ro du k t, welches nach  48-stünd igem  Stehen aus 5,0 g a -A ce ty l- 
cyc lohexanon1), 6,5 g  A ce ton -d ica rbonsäu re -d iä tky les te r u n d  0,8 g  N a tr iu m  in  30 cm 3 
A lk o h o l e rh a lte n  w urde , gab b e i de r D e s tilla t io n  3,9 g  (36%  d . T h .) des ge lb lichen 
ö ligen  D iä t h y le s t e r s  de r D icarbonsäure. D ie  f r e ie  D ie a r b o n s ä u r e ,  welche daraus 
d u rch  a lka lische  Verse ifung  he rges te llt w u rde , k ry s ta ll is ie rte  aus Eisessig-W asser in  fa rb 
losen P rism en vo m  Sm p. 201° (Zers.).

3,889 m g' Subst. gaben S,8S1 m g CO, u n d  1,937 m g H 20  
C13H 140 5 B e r. C 62,39 H  5,64%

Gef. „  62,32 „  5 ,57%

8- M e t h y l - t e t r a l o l - ( 6) ( X I ) .

D ie  d u rch  E rh itz e n  de r D icarbonsäure m it  C h in o lin  a u f  ISO— 200° hergeste llte  V e r
b in d u n g  schm olz nach  U m lösen aus Ä th e r-P e tro lä th e r be i 108°.

3,754 m g S ubst. gaben 11,196 m g  CO, u n d  2,9S7 m g H ,0  
C n H j.,0  B er. C 81,44 H  8,70%

Cef. „  81,39 „  8 ,90%

T c t r a lo l - ( 6 ) - t r i c a r b o n s ä u r e - ( 5 ,  7 , 8) ( V I I I ) .

5,5 g  fe inzerriebenes N a triu m s a lz  des C yc lohexanon -(2 )-y l-g lyoxy lsäu re-ä thy l-es te rs2) 
w u rde n  in  20 cm 3 abs. A lk o h o l m it  5,0 g  A ce ton -d ica rbonsäure -d iä thy les te r ve rse tz t,

!)  IF . Borsclic, A . 377, S7 (1910).
2) H . K. Snyder, L. A . Brooks un d  S. H . Shapiro, O rgan ic Syntheses, C o ll. V o l. I I ,  

531 (1943).
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w obei s ich das G em isch s ta rk  e rw ärm te . N ach  24 S tunden w urde  a u fgea rbe ite t u n d  das 
P ro d u k t im  H o c h va ku u m  d e s tillie r t. A usbeute  6,6 g  des zuerst ö ligen T r iä t h y l - e s t e r s ,  
welcher nach längerem  Stehen e rs ta rrte . D u rc h  U m krys ta llis ie re n  aus A lk o h o l bei n ied 
r ig e r T em p e ra tu r (T rockeneis-A ceton) e rh ie lt m an farb lose K ry s ta lle  vom  Sm p. 62°.

3,804 mg Subst. gaben 8,706 m g C 0 2 un d  2,206 m g H ,0  
C10H 24O, B o r.' C 62,62 H  6,64%

Gef. „  62,46 „  6.49%

A b so rp tionsspek trum  im  U .V . in  a lkoho lischer Lösung : F ig . 3, K u rv e  1.

T e t r a lo l - ( ö ) - c a r b o n s ä u r e - ( S )  ( X I I ) .

D u rc h  E rh itz e n  des T rica rbonsä u re -tr iä thy le s te rs  m it  Salzsäure a u f 180° im  E in 
sch lussrohr e rh ie lt m an  eine V e rb in d un g , welche aus Eisessig-W asser in  fe inen N ade ln  
vom  Smp. 203° k ry s ta llis ie rte .

3,813 m g Subst. gaben 9,591 m g C 0 2 u nd  2,168 m g H 20  
Cu H 120 3 Ber. C 68,73 H  6,29%

Gef. „  68,65 „  6,36%
U .V .-A b so rp tio n ssp e k tru m  in  a lkoho lischer Lösung : F ig . 2, K u rv e  3.

D ie  A na lysen  w u rden  in  unserer m ik roan a ly tisch e n  A b te ilu n g  v o n  H rn . W. Manser 
ausgefüh rt.

O r g a n is c h - c h e m is c h e s  L a b o r a t o r iu m  d e r  
E id g .  T e c h n is c h e n  H o c h s c h u le ,  Z ü r ic h .

89. Zur Kenntnis der Sesquiterpene.
(75. M it te ilu n g 1)).

2-Isopropyl-azulen 
v o n  Pl. A. P lattn er, A. Fürst, J. W yss un d  R. Sandrin.

(11. I I .  47.)

D a s  2 - I s o p r o p y l- a z u le n  (V )  is t  b e r e its  v o r  lä n g e r e r  Z e i t 2) im  
Z u s a m m e n h a n g  m it  e in e r  D is k u s s io n  ü b e r  E a r b e  u n d  K o n s t i t u t io n  
d e r  A z u le n e  v o n  u n s  k u r z  e r w ä h n t  w o r d e n . D ie  B e s c h r e ib u n g  d e r  
S y n t h e s e  u n d  d e r  E ig e n s c h a f t e n  d ie s e r  V e r b in d u n g  s e i im  fo lg e n d e n  
n a c h g e h o l t 3).

D a s  n e u e  A z u l e n  lie s s  s ic h  n a c h  d e r  D ia z o - e s s ig e s te r - M e th o d e 4) 
a u s  2 - I s o p r o p y l- in d a n  ( I V )  b e q u e m  h e r s te lle n . E s  k r y s t a l l i s ie r t  in

1) 73. M it t .  H e lv . 30, 100 (1947); 74. M it t .  E xpe r. 3, 70 (1947).
2) P l. A. Plattner, H e lv . 24, 292 E  (1941).
3) D ie  V e rb in d un g  is t  bere its  in  der P rom o tionsa rbe it vo n  J . Wyss (D iss. E .T .H .  

Z ü rich , 1941) beschrieben. V o n  de r Substanz standen jedoch dam als f ü r  eine g ründ liche  
U n te rsuchung  .n ich t genügende M engen zu r V e rfügung , sodass w ir  eine N acha rbe itung  
de r Synthese fü r  n o tw e nd ig  e rachte ten.

4) V g l. z. B . PL A. Plattner, R. Sandrin  un d  J. Wyss, H e lv . 29, 1604 (1946).
44
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s c h ö n e n  b la u v io le t t e n  S c h u p p e n  u n d  r e ih t  s ic h  g u t  in  d ie  so g .
2 . S p e k t r a l- G r u p p e  d e r  A z u le n e  e in 1).

D ie s e n  e r w a r t e t e n  E ig e n s c h a f t e n  d e s  n e u e n  A z u le n s  s t e h t  e in  
v o n  d e n  a n d e r e n  b e k a n n t e n  V e r t r e t e r n  d ie s e r  K la s s e  a b w e ic h e n d e s  
V e r h a l t e n  b e i  d e r  D a r s t e l lu n g  s e in e s  T r in i t r o - b e n z o la t s  g e g e n ü b e r . 
D i e  A z u le n e  b ild e n  b e k a n n t l ic h  m it  a lk o h o lis c h e n  L ö s u n g e n  v o n  
T r in i t r o - b e n z o l  k r i s t a l l i s i e r t e  A d d it io n s v e r b in d u n g e n ,  d ie  z u  ih r e r  
R e in d a r s t e l lu n g  u n d  C h a r a k t e r is ie r u n g  d ie n e n . B is  j e t z t  i s t  e in  a b 
w e ic h e n d e s  V e r h a l t e n  n u r  b e im  2 - P h e n y l- a z u le n 2) b e o b a c h t e t  w o r d e n , 
d a s  u n t e r  d e n  n o r m a le n  B e d in g u n g e n  k e in  T r in i t r o - b e n z o la t  b i ld e t .  
I n  a lle n  ü b r ig e n  F ä l le n  k r y s t a l l is ie r e n  j e  e in e  M o le k e l  A z u le n  m it  
e in e r  M o le k e l  T r in it r o - b e n z o l .  W e n d e t  m a n  e in e n  Ü b e r s c h u s s  v o n  
T r in i t r o - b e n z o l  a n , so  f ä l l t  j e  n a c h  T e m p e r a t u r  u n d  K o n z e n t r a t io n  
n e b e n  d e m  A d d i t io n s p r o d u k t  n o c h  T r in i t r o - b e n z o l  a u s .

I m  F a l le  d e s  2 - I s o p r o p y l- a z u le n s  v e r s c h ie b t  s ic h  in t e r e s s a n t e r -  
w e is e  d a s  V e r h ä l t n is  v o n  A z u le n  z u  T r in i t r o - b e n z o l  im  k r y s t a l l i -  
s ie r te n  D e r i v a t  a u f  1 : 2 .  D ie s  l ie s s  s ic h  s o w o h l a u f  G r u n d  d e r  M ik r o 
a n a ly s e  d e s  T r in i t r o - b e n z o la t s ,  a ls  a u c h  d u r c h  k o lo r im e t r is c h e  B e 
s t im m u n g e n  d e s  A z u le n - G e h a l t e s  e in d e u t ig  fe s t le g e n .  D a s  A d d i t i o n s 
p r o d u k t  i s t  v i e l  h e l le r  g e f ä r b t  a ls  d ie  n o r m a le n  A z u le n - T r in i t r o -  
b e n z o la t e .  E s  s c h e in t  r e c h t  b e s t ä n d ig  z u  s e in , d a  es  s ic h  s o g a r  a u s  
r e in e m  F e in s p r i t  u m k r y s t a l l is ie r e n  lä s s t .  D ie  Z e r le g u n g  m it  A l u 
m in iu m o x y d  g e h t  je d o c h  e h e r  n o c h  le ic h t e r  v o r  s ic h  a ls  in  a n d e r e n  
F ä l le n .

E s  s e i h ie r  d a r a u f  h in g e w ie s e n , d a s s  d a s  is o m e r e  2 - n - P r o p y l-  
a z u le n  in t e r e s s a n t e r w e is e  e in  n o r m a le s  T r in i t r o - b e n z o la t  ( M o lv e r h ä lt 
n is  1 : 1 )  b i l d e t 3).

D a s  2 - I s o p r o p y l- in d a n  ( I V )  w u r d e  d u r c h  R e d u k t io n  d e s  2 -Is o -  
p r o p y l- in d a n o n s - ( l )  ( I I I )  n a c h  Ölemmensen e r h a lt e n .

F ü r  d ie  S y n t h e s e  d e s  K e t o n s  ( I I I )  h a b e n  w ir  d ie  b e id e n  f o lg e n 
d e n  W e g e  b e n u t z t :  a) R in g s c h lu s s  d e s  C h lo r id s  ( I a )  d e r  a - I s o p r o p y l-  
d ik y d r o z im t s ä u r e  ( I ) 4), b )  H y d r ie r u n g  d e s  2 - I s o p r o p y lid e n - in d a n o n s -  

( D 2) ( I I ) .

B e i  d e r  D a r s t e l lu n g  v o n  I I  d u r c h  a lk a l is c h e  K o n d e n s a t io n  v o n  
I n d a n d o n - ( l )  m i t  A c e t o n  n a c h  d e m  e t w a s  m o d if iz ie r t e n  V e r fa h r e n  
v o n  K i p p i n g 5) e r h ie lte n  w ir  e in  b e i  1 5 5 — 1 5 6 °  s c h m e lz e n d e s  H e b e n 
p r o d u k t ,  d e m  n a c h  d e r  M ik r o a n a ly s e  d ie  F o r m e l  C 21H 20O 2 z u k o m m t . 
D i e  V e r b in d u n g  e n t s t e h t  a ls o  d u r c h  K o n d e n s a t io n  v o n  2 M o le k e ln  
I n d a n o n - ( l )  m it  e in e r  M o le k e l  A c e t o n ,  u n t e r  A u s t r i t t  v o n  e in e m  M o l

b  P I. A . P latlner, H e lv . 24, 292 E  (1941).
-) PL A . Platlner, R. Sanärin  un d  J .  Wijss, H e lv . 29, 1607 (1946).
3) PI. .4. Platlner, .4. Fürst u n d  K . Jirasek, H e lv . 29, 742 (1946).
4) V g l. A . W. Box  u n d  L . Yoder, A m . Soc. 44, 1141 (1922).
5) F . S. K ip p ing , Soc. 65, 500 (1S94).
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W a s s e r .  D a  d e r  n e u e  K ö r p e r  u n t e r  d e m  E in f lu s s  v o n  k o c h e n d e m  
A c e t a n h y d r i d  u n v e r ä n d e r t  b lie b , s c h e in t  u n s  d ie  K o n s t i t u t i o n  ( V I )  
f ü r  d e n s e lb e n  w a h r s c h e in l ic h . E in e  n ä h e r e  U n t e r s u c h u n g  d ie se s  
(N e b e n p r o d u k te s  h a b e n  w ir  je d o c h  n ic h t  d u r c h g e fü h r t .

III

/ \

II L_
0

I I

V /
" \

IV

V

Experimenteller  T e i l1).
c c - I s o p r o p y l - h y d r o z im ts ä u r e  ( I ) .

Im  w esentlichen w u rde  die K ondensa tion  vo n  B e n zy lch lo rid  m it  Isop ro p y l-m a lo n - 
ester nach  de r V o rs c h r ift  v o n  WalUngford u n d  M ita rb .2) vorgenom m en. Z um  trockenen 
N a tr iu m a lk o h o la t (aus 1,15 g N a tr iu m ) liess m an  10,1 g Isop ropy l-m a lones te r in  23,6 g 
D iä th y lc a rb o n a t gelöst zu laufen. D e r geb ilde te  A lko h o l w urde  d u rch  eine Widiner- 
K o lo n n e  a b d es tilho rt. N u n  w urde  u n te r  gu tem  B ü h re n  in  15 M in u te n  tropfenw eise 6,3 g 
B e n zy lch lo r id  h in zu g e fü g t, dann  die B ad te m p e ra tu r b is 105° e rh ö h t u nd  15 S tunden so 
belassen. N ach  dieser Z e it  w urde  das B eaktionsgem isch m it  W asser ve rse tz t, m it  Essig
säure angesäuert u n d  m it  Ä th e r  e x tra h ie r t. N ach  dem  E ind a m p fe n  des Lösungsm itte ls  
ve rb lieben  13,5 g  eines Öls, das in  einem  Vigreux-TssAbon d e s till ie r t w u rde . E in e  Probe 
der 6,7 g betragenden H a u p tfra k t io n  (109— 112°, 0,5 m m ; n | )  =  1,4890) w urde  ana

lys ie rt.

3,S71 m g Subst. gaben 9,897 m g C 0 2 u n d  2,842 m g H 20  
Ct,H 210 4 B e r. C 69,83 H  8,27%

Gef. „  69,77 „  8,22%

9 g des D i-esters w urden  d u rch  K ochen  m it  wässerig-alkoholischer K a lila u g e  ve rse ift. 
D ie  sauren A n te ile  w urden  a b g e tre n n t; d ie  N e u tra lte ile  ge langten e rneu t zu r Verseifung. 
D ie  D eca rbo xy lie ru n g  e rfo lg te  d u rch  4-stündiges E rh itz e n  a u f  190". D ie  be i 117— 120°

x) A lle  Schm elzpunkte  s ind  k o rr ig ie r t.
2) V. H . WalUngford, M . A. Thorpe u n d  A. H . Homeyer, A m . Soc. 64, 580 (1942).
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(ca. 0,1 m m ) destillie rende Säure (4,7 g ; n~" =  1,5052) k ry s ta ll is ie r t  auch be im  A b kü h le n  

a u f —10° n ic h t1).

3,636 m g Subst. gaben 9,938 m g  C 0 2 u n d  2,683 m g H 20  
C j2H 160 2 B e r. C 74,97 H  8,39%

Gef. „  74,59 „  8 ,26%

2 - I s o p r o p y l i d e n - in d a n o n - ( l )  ( I I ) .

N ach  e in igen V orversuchen ergab fo lgende A rbe itsm e thode  die beste A usbeu te2): 
40 g In d a n o n -( l) ,  3 cm 3 konz. a lkoho lische  K a lila u g e  u n d  60 g  A ce to n  w u rden  7 %  S tunden 
a u f dem  W asserbad gekocht. D a n n  w u rde  m it  Essigsäure angesäuert u n d  m it  der sechs
fachen Menge W asser v e rd ü n n t. D e r entstandene N iedersch lag w u rde  in  Ä th e r  aufgenom 
men u n d  de r nach  V erdam pfen  des Ä th e rs  verb liebene R ü cks ta n d  im  W u rs tko lb e n  d e s til
l ie r t .  N ach  einem  k le inen  V o r la u f  g in g  zw ischen 117— 140° (11 m m ) unverändertes  In d a - 
n o n -( l)  über. D ie  H a u p tfra k t io n  (16 g) d e s tillie rte  zw ischen 141— 162°. R ü cks ta n d : 9 g 
(vg l. w e ite r u n ten ). D ie  H a u p tfra k t io n  e rs ta rrte  rasch u n d  w u rde  e in m a l aus M ethano l 
u m k ry s ta llis ie r t ;  de r S chm e lzpunkt des u m k ry s ta llis ie r te n  K e to n s  (12,8 g) w urde  in  
Ü be re in s tim m un g  m it  de r Angabe v o n  K ip p ing  be i 102— 103° gefunden. Das P ro d u k t 
w urde  nach  16-stünd igem  T rocknen  über CaCl2 a na lys ie rt.

3,223 m g Subst. gaben 9,941 m g C 0 2 u n d  1,989 m g H 20  
C12H 120  B er. C 83,70 H  6,90%

Gef. „  84,11 „  6,91%

N e b e n p r o d u k t  C21H 20O2. A us  den be i der D e s tilla t io n  des Isop ropy liden -indanons  
( im  W assers trah lvakuum ) ve rb liebenen R ückständen  liess s ich  d u rch  D e s tilla t io n  im  
H o ch va ku um  zw ischen 150— 200° eine zähe E lü ss ig ke it e rha lten , d ie  be im  E rk a lte n  te i l 
weise k ry s ta llis ie rte . N ach  d re im a lig e r U m k ry s ta llis a tio n  aus B enzo l w u rden  aus U m 
setzungen m it  60 g In d a n o n - ( l)  5 g K ry s ta lle  vo m  ko ns tan ten  Sm p. 155— 156° e rha lten . 
Z u r Ana lyse  w u rde  das P ro d u k t s u b lim ie rt, w obe i de r S chm e lzpunk t u n ve rä n d e rt b lieb .

3,721 m g Subst. gaben 11,337 m g CO. u n d  2,ISS m g H 20
C21H 200 2 B er. C 82,89 H  6,57%

Gef. „  83,09 „  6,58%

2 g dieses N ebenproduktes w u rde n  10 S tunden  la n g  m it  10 g A c e ta n h y d rid  gekocht. 
B e im  E rk a lte n  k ry s ta llis ie rte  e in  T e il (700 m g) w ieder aus. N ach  e inm a ligem  U m k ry s ta lli-  
sieren aus B enzo l ergab sich  e in  S chm e lzpunk t v o n  153°.

2 - Is o p > ro p j7l - i n d a n o n - ( l ) ( I I I ) .

a) A u s  Iso p ro p y l-h yd ro z im tsäu re .

D as C h lo rid  d e r Säure ( Ia )  w u rde  a u f üb liche  W eise m it  T h io n y lc h lo r id  hergeste llt 
(Sdp. 128°; 11 m m ). 20 g S äurech lo rid  un d  20 g A1C13 w u rde n  in  100 cm 3 hochsiedendem  
P e tro lä th e r z u r R e a k tio n  gebrach t. N ach  anderth a lb s tün d ig e m  K ochen  am  W asserbad 
w urde  zum  R eaktionsgem isch E is  zugegeben u n d  w ie  ü b lic h ' au fgearbe ite t. Es w urden  
15,1 g Ö l e rha lten , das 13 g e iner F ra k tio n  m it  fo lgenden D a ten  lie fe r te : Sdp. 138° (12 m m ) ; 
nj® =  1,5395.

3,S7S m g Subst. gaben 11,707 m g CO. u n d  2,839 m g H .O  
C12H 140  B er. C 82,71 H  8,10%

Gef. „  82,38 „  8 ,19%

Das 2 , 4 - D in i t r o - p h e n y lh y d r a z o n  des K e to n s  ( I I I )  s ch m ilz t aus Essigester- 
M e th a n o l u m k ry s ta llis ie r t  be i 170— 171°. Z u r  A na lyse  w urde  im  H o ch va ku u m  w ährend  
24 S tunden be i S0° ge trockne t.

1) V g l. A. TT7. Dox u n d  L : Yoder, A m . Soc. 44, 1141 (1922).
2) V g l. F . S. K ip p ing , Soc. 65, 500 (1894).
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3,680 m g Subst. gaben 8,243 m g  C 0 2 u n d  1,686 m g H 20
C18H 180 4N 4 B er. C 61,01 H  6,12%

Gef. „  61,13 „  5,13%
b) d u rch  H y d r ie ru n g  v o n  I I .

D ie  H y d r ie ru n g  v o n  12,6 g 2 -Isö p ro p y lid e n -in d a n o n -(l)  ( I I )  m it  flane ¡/-N icke l (aus
1,2 g Leg ie rung) in  F e in s p r it fü h r te  nach  A u fa rb e itu n g  u n d  D e s tilla t io n  zum  gleichen 
K e to n  ( I I I ) .  Sdp. 137— 139° (14 m m ); n^* =  1,5395.

4,572 m g Subst. gaben 13,890 m g C 0 2 u n d  1,989 m g H , 0  
C12H 140  B er. C 82,71 H  8,10%

Gef. „  82,85 „  8,01%

2 - I s o p r o p y l - in d a n  ( IV ) .

38 g  2 -Is o p ro p y l- in d a n o n -( l)  w u rden  zusamm en m it  35 g am a lgam ie rte r Z inkw o lle  
in  240 g 24-proz. Salzsäure w ährend  4  y2 S tunden gekocht. D as Beaktionsgem iseh w urde  
e iner D e s tilla t io n  m it  W asserdam pf u n te rw o rfe n  u n d  de r aus dem D e s tilla t iso lie rte
K oh lenw assers to ff d u rch  zw eim alige  U m k ry s ta llis a tio n  aus A lk o h o l ge re in ig t (Sm p. 42
b is 43°). D ie  M ik roana lyse  zeigte einen geringen G eha lt an  Sauersto ff, de r d u rch  eine 
w e ite re  R e d u k tio n  nach  Clemmensen n ic h t  zu en tfernen  w a r. E in  über Borsäure  d e s til
lie rtes , n a ch hyd rie rtes  u n d  d u rch  B ehand lung  m it  G trard-Reagens gere in ig tes P rä p a ra t 
erw ies s ich aber a ls analysenreines 2 -Iso p ro py l-in d a n . D e r Sm p. 42— 43° h a tte  s ich bei 
dieser R e in igung  n ic h t m e rk lic h  geändert.

3,743 m g  Subst. gaben 12,352 m g C 0 2 u n d  3,358 m g H 20  
C12H 16 Ber. C 89,94 H  10,06%

Gef. „  90,06 „  10,04%

2 - I s o p r o p y l - a z u le n  (V ).

21 g 2 -Iso p ro p y l-in d a n  w u rden  a ch tm a l m it  je  2 g Diazo-essigester nach der frü h e r1) 
beschriebenen M ethode behande lt. N ach der D e s tilla t io n  des R ohp roduk tes  (20 g) kon n te n  
neben 12,5 g u nve rände rtem  2 -Iso p ro p y l-in d a n  12,8 g  zw ischen 135— 200° (0,8 m m ) 
destillie rende P ro d u k te  e rha lten  w erden. R ü cks ta n d  4,2 g.

D ie  V erse ifung  des 12,8 g betragenden D es tilla tes  e rfo lg te  d u rch  K ochen  in  60 cm® 
A lk o h o l m it  24 g  50-proz. wässeriger K a lila u g e ; sie lie fe rte  6,7 g  Rohsäuren.

D ie  R ohsäuren w u rden  nu n  m it  700 m g 30-proz. P a lla d iu m ko h le  über fre ie r F lam m e 
be i schwachem  U n te rd rü c k  d e h y d r ie r t u n d  d e s tillie r t.  R ü cks ta n d : 2,2 g. Das D e s tilla t 
w urde fra k t io n ie r t .  1) Sdp. 116— 190° (11 m m ) 2,0 g (a zu le n h a ltig ); 2. Sdp. 160— 190°
(0,5 m m ) 2,8 g (fa rb lo s ); R ü cks ta n d  700 m g. D u rch  erneute D e h yd rie ru n g  der 2) F ra k t io n
k o n n te n  w e ite re  azu lenha ltige  A n te ile  gewonnen w erden. D ie  Iso lie ru n g  des re inen  2-Iso- 
p ropy l-azu lens e rfo lg te  d u rch  A bsoheidung als T r in itro -b e n z o la t un d  S pa ltung  dieses 
D e riva te s  an  A lu m in iu m o x y d  m it  C yclohexan. N ach  V erdam pfen  des Lösungsm itte ls  v e r
b lie b  e in  v io le tte r ,  in  de r K ä lte  k rys ta llis ie re n d e r R ücks ta n d  vo n  350 m g. S chm e lzpunkt 
unge fäh r 27°. D ieser w urde  zw e im a l aus A lk o h o l u m k ry s ta llis ie r t un d  zu r A na lyse  v o r 
s ich tig  s u b lim ie rt. Sm p. 31°.

2,709 m g Subst. gaben 9,10 m g C 0 2 u n d  2,01 m g H 20  
C13H 14 B er. C 91,71 H  8,29%

Gef. „  91,67 „  8,30%

Das S p e k t r u m  im  S ic h tb a r e n  (v isue lle  Messung) s te h t in  bester Ü b e re in s tim 
m ung  m it  dem  frü h e r2) angegebenen. A bsorp tionsbanden  in  ra /c  676 f f ;  663 s ; 652 s; 
637 s ; 625 m ; 614 f f ;  603 s ; 581 s ; 571 f ;  562 f ;  552 ss; 545 ss; 536 ss; 527 ss.

2) V g l. H e lv . 29, 1607 (1946).
2) PI. Ä . P latlner, H e lv . 24, 226 E  (1941).
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Z u r A na lyse  w u rde  e in  P rä p a ra t des T r in i t r o - b e n z o la t s  aus dem  re inen  Azu len  
he rgeste llt (Sm p. 113— 114°). Es lie g t  e in  B is - tr in itro -b e n z o la t vo r.

3,724 m g Subst. gaben 6,922 m g C 0 2 u n d  1,072 m g  H 20  
2,720 m g Subst. gaben 0,344 cm 3 N 2 (17°, 715 m m )

C25H 20O12N 0 B e r. C 50,34 H  3,37 N  14,09%
Gef. „  50,73 „  3,22 „  14,00%

K o lo r im e t r i s c h c  B e s t im m u n g  de s  V e r h ä l tn is s e s  v o n  2 - I s o p r o p y l - a z u le n  z u  
T r i n i t r o - b e n z o l  im  k r y s t a l l i s i e r t e n  T r i n i t r o - b e n z o la t  (S m p . 113— 114°).

5,73 m g  T r in itro -b e n z o la t w u rden  a u f  e iner Säule v o n  A lu m in iu m o x y d  ( A k t iv i tä t  
I V — V ) m it  B enz in  zerleg t u n d  d ie  A zu len-Lösung m it  B enz in  a u f 10 cm 3 v e rd ü n n t.

D ie  K o n z e n tra tio n  des 2 -Isop ropy l-azu lens in  dieser Lösung w urde  d u rch  V erg le ich  
m it  aus re inem  2-Isoxiropyl-azu len  hergeste llten  E ich -Lösungen  (1,32 X 10~3;0 ,9 9  X IO-3 
M o l/L  in  B enz in ), m it  einem  pho toe lek trischen  „E ve lyn “ -K o lo rim e te r b e s tim m t. B e i 
V erw endung  v o n  L ic h t  der W e llen längen v o n  515— 570 m/j, ( „ F i l t e r  540“ ) ergab sich 
e in  linea re r Zusam m enhang zw ischen dem  L o g a rith m u s  de r T ransm iss ion  u n d  de r K o n 
ze n tra tio n . D ie  so e rm itte lte  K o n z e n tra tio n  des 2 -Isop ropy l-azu lens (aus dem  T r in it ro -  
benzo la t) is t  0,98 X  10~3 M o l/L , entsprechend 1,67 m g  2 -Isop ropy l-azu len  in  5,73 m g 
T rin itro -b e n z o la t. D araus berechnet s ich  das m olare  V e rh ä ltn is  v o n  2 -Isop ropy l-azu len  zu 
T r in itro -b e n z o l als 1 :1 ,94 .

D ie  A na lysen  w u rde n  in  unserer m ik ro a n a ly tisch e n  A b te ilu n g  v o n  H rn . TF. Mauser 
a usgefüh rt.

O r g a n is c h - c lie m is c lie s  L a b o r a t o r iu m  d e r  
E id g .  T e c h n . H o c h s c h u le ,  Z ü r ic h .

90. Über Steroide und Sexualhormone 
(138. M it te ilu n g 1)).

Zur Konstitution des a-Anhydro-uzarigenins 
v o n  L. R uzieka, PI. A. P la ttn er , A. Fürst u n d  H. H eusser.

(11. I I .  47.)

W ie  v o r  lä n g e r e r  Z e i t  f e s t g e s t e l l t  w u r d e 2), l ie f e r t  d a s  A c e t a t  ( I a )  
d e s  / l5;2°.22-3 ß } 2 1 - H io x y - n o r - c h o la d ie n s ä u r e - la c t o n s ( 2 3  —> 2 1 )  ( I ) 3) 
b e i  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r ie r u n g  e in  G e m is c h  d e r  a n  C  20 is o m e r e n  
T e t r a h y d r o - la c t o n e  ( H I )  u n d  ( l i l a ) .  D ie  p h y s ik a l is c h e n  E i g e n 
s c h a f t e n  ( S c h m e lz p u n k t e  u n d  o p t is c h e s  D r e h u n g s v e r m ö g e n )  d ie s e r  
g e s ä t t ig t e n  L a c t o n e  s t im m t e n  e r w a r t u n g s g e m ä s s  m it  d e n je n ig e n  
d e r  v o n  JR. Tschesclie4) h e r g e s t e l l t e n  A c e t a t e  v o n  a 2- b z w . a r T e t r a -  
h y d r o - a n h y d r o - u z a r ig e n in  ü b e r e in .

1) 137. M it t . ,  H e lv . 30, 395 (1947).
2) L . Ruzieka, PI. M. Plattner u n d  A. Fürst, H e lv . 24, 716 (1941).
3) L . Ruzieka, T. Reichstein u n d  A. Fürst, H e lv . 24, 76 (1941).
4) R. Tschesche, Z . ph vs io l. Ch. 222, 50 (1933): R. Tschesclie u n d  K . Bohle, B . 68, 

2252 (1935).
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I n  d e r  Z w is c h e n z e i t  w u r d e n  w i r  n u n  in  d ie  L a g e  v e r s e t z t ,  d ie s e  
b e id e n  I s o m e r e n - P a a r e  m it e in a n d e r  z u  v e r g le ic h e n 1) u n d  d u r c h  
M is c h p r o b e n  d e r e n  I d e n t i t ä t  z u  b e w e is e n . D a n a c h  e n t s p r ic h t  d a s  
x r T e t r a h y d r o - a n h y d r o - u z a r ig e n in - a c e t a t  v o n  Tschesche u n s e r e m  3 ß- 
A c e t o x y - 2 1 - o x y - 2 0 - is o - n o r - a l lo - c h o la n s ä u r e - la c t o n ( 2 3  —>■ 2 1 )  ( l i l a ) 2), 
d a s  a 2- I s o m e r e  d e m  a n  C  20 „ n o r m a le “  K o n f ig u r a t io n  a u fw e is e n d e n  
g e s ä t t ig t e n  L a c t o n  ( I I I ) .

P ü r  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in  s e lb s t  s t e l l t e  Tschesclic3) u r s p r ü n g lic h  
d ie  F o r m e l  I  a u f ,  d ie  je d o c h  s p ä t e r  d u r c h  d ie  F o r m e l  I I  e r s e t z t  
w u r d e 4), d a  T T zarin , d a s  G ly k o s id  d e s  U z a r ig e n in s ,  m it  A l k a l i  e in e  
U m w a n d lu n g  e r f ä h r t ,  d ie  a ls  I s o - la c t o n - B i ld u n g  e in e s  a n  C  1 4  e in e  
O x y - G r u p p e  t r a g e n d e n  d ig i t a lo id e n  G ly k o s id e s  g e d e u t e t  w u r d e .

A

(YY
roA / V

nI CO
\  /

0 A / V \  /  
0

CO

I  R =  H  
Ia  R  =  O CCH,
Ib  R  =  OCC0H 5 
Ic  R  =  OCC0H 4-N O 2

h o /  h

I I  R  =  H  
I l a  R  =  O CCHj 
I l b  R  =  O CC„H5 
I I c  R  =  OCC0H ,-  N 0 2

I I I  an  C20 „n o rm a le “  K o n fig u ra t io n  
l i l a  an  C20 „ is o “  K o n fig u ra t io n

IV
IV a  O x im  
IV b  Sem icarbazon V b  Sem icarbazon

1) H e rrn  D r . R. Tschesche sei a n  dieser S te lle  unser D a n k  fü r  d ie  Überlassung v e r
schiedener V erg le ichspräpara te  ausgesprochen.

2) Ü b e r d ie  B es tim m ung  de r K o n fig u ra t io n  vo n  an C 20 isom eren D ih yd ro -la c to n en  
v g l. PL A . P latlner, L . Ruzicka u n d  J . Paiaki, H e lv . 28, 389 (1945).

3) R. Tschesche, B . 68, 7 (1935); R. Tschesche, Z . phys io l. Ch. 229, 219 (1934).
4) R. Tschesche u n d  K . Bohle, B . 68, 2252 (1935).
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F u n  z e ig t e n  a b e r  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in  u n d  e in ig e  s e in e r  D e 
r i v a t e 1) d ie  g le ic h e n  S c h m e lz p u n k t e  w ie  d ie  e n ts p r e c h e n d e n  V e r 
b in d u n g e n  d e s  s y n t h e t is c h e n  L a c t o n s  ( I ) ,  so  d a s s  w ir  e in e  I d e n t i t ä t  
d e s  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in s  m it  u n s e r e m  s y n t h e t is c h e n  L a c t o n  (I)  fü r  
m ö g lic h  h ie lte n .

E in e  E n t s c h e id u n g  z w is c h e n  d e n  F o r m e ln  I  o d e r  I I  a u f  G r u n d  
d e r  o b e n  a n g e fü h r t e n  H y d r ie r u n g s e r g e b n is s e  i s t  n ic h t  m ö g lic h , d a  
s o w o h l ( I)  w ie  ( I I )  b e i  d e r  e n e r g is c h e n  H y d r ie r u n g  d a s  I s o m e r e n -  
P a a r  ( I I I  u n d  l i l a )  l ie fe r n  k ö n n e n . U m  d ie s e  F r a g e  w e it e r  a b z u 
k lä r e n ,  h a b e n  w ir  e in e  R e ih e  w e i t e r e r  D e r i v a t e  d e s  s y n t h e t is c h e n  
L a c t o n s  (I)  h e r g e s t e l l t  u n d  m it  d e n  e n ts p r e c h e n d e n  V e r b in d u n g e n  
a u s  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in  v e r g l ic h e n .  D a b e i  w u r d e n  in  e in ig e n  F ä l le n  
w e s e n t lic h e  D if fe r e n z e n  fe s t g e s t e l l t ,  d ie  e in e  I d e n t i t ä t  d ie s e r  b e id e n  
A g ly k o n e  b e z w e ife ln  lie s s e n .

D ie  E r g e b n is s e  s in d  in  d e r  T a b e lle  1  z u s a m m e n g e s t e l l t .

Tabelle 1

D e riv a te

¿ 5: 20, 22.3 ̂  21- 

D io xy -n o r-ch o la - 
d iensäure-lacton  ( I )  

Smp.

a -A n h yd ro -u za 
r ig e n in  ( I I )  

Smp.

1 fre ie  O xy-G ruppe  in  3 . ( I ) 262— 263° 2) ( I I )  263— 2 6 5 ° 2)
2 3 -A c e ta t ................................. ( Ia ) 174— 175° 2) (H a ) 1 7 5 °4)
3 3 -p -N itro -benzoa t . . . . ( Ic ) 247— 248° 5) ( I Ic )  2 4 6 °4)
4 3 - B e n z o a t ............................ ( Ib ) 245— 246° “ ) ( I lb )  261— 2 6 2 °7)
5 3- K e t o n ................................ ( IV ) 2 3 7 -2 3 8 ,5 °“ ) (V ) 2 5 5 °7)
6 O xim  . . . ( IV a )  266—-269° ®) (V a) 283— 2 8 5 °7)
7 Sem icarbazon ( IV b )  255— 256° 6) (V b ) 266— 2 6 8 °7)

D a  m e h r e r e  D e r i v a t e  (Z e ile n  4 — 7) b e t r ä c h t l i c h e  U n t e r s c h ie d e  
in  ih r e n  p h y s ik a l is c h e n  E ig e n s c h a f t e n  a u fw e is e n , s c h e in e n  d ie  k o r 
r e s p o n d ie r e n d e n  S c h m e lz p u n k t e  a n d e r e r  V e r b in d u n g e n  ( Z e ile n  1 — 3) 
e in e r  Z u f ä l l ig k e i t  z u  e n t s p r in g e n 5). D ie s e  V e r m u t u n g  k o n n t e  d u r c h  
e in e n  d ir e k t e n  V e r g le ic h  e in z e ln e r  P r ä p a r a t e  b e s t ä t i g t  w e r d e n .

a -A nhydro -uza rig e n in  w e is t im  Gemisch m it  dem  syn the tischen  L a c to n  ( I )  (Tabe lle  1, 
Z e ile  1) e in  frühze itiges S in te rn  be i 235° au f, w ährend  d ie  M ischprobe der Benzoate 
(Tabe lle  1, Zeile 4) eine deu tliche  S chm elzpunktsern iedrigung e rg ib t.

x) V g l. L . Ruzicka, PL A. Platlner u n d  A . Fürst, H e lv . 24, 716 (1941).
'-) L. Ruzicka, T . Reichstein u n d  A. Fürst, H e lv . 24, 76 (1941).
3) R. Tscliesche, Z . p h ys io l. Ch. 222, 50 (1933).
4) A. Windaus u n d  E. Haack, B . 63, 1377 (1930).
5) L. Ruzicka, PI. A . P latlner u n d  A . Fürst, H e lv . 24, 716 (1941).
®) V g l. den experim en te llen  T e il d ieser A rb e it.
7) R. Tschesclie u n d  K . Bohle, B . 68, 2252 (1935).
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W e ite r ze ig t das A B 20, 22-3-Keto-nor-cholad iensäure-lacton(23-»-21) ( IV ) ,  welches 
aus ( I )  d u rch  O xy d a tio n  nach Oppenauer gewonnen w urde , e in  fü r  a, /3-ungesättigte K e tone  
typ isches U .V .-A b so rp tio n ssp e k tru m 1), w ährend  be i a -A n h yd ro -uza rig e n in  nach  Tsche
sche2) ke ine  A b so rp tio n , d ie  a u f d ie  K o n ju g a tio n  e ine r D o p pe lb indung  zu r K e to -G ru p p e  
h in w e is t, festzuste llen  is t.

B e i  u n s e r e m  fr ü h e r e n  V e r g le ic h 3) v o n  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in  m it  
d e m  s y n t h e t is c h e n  L a c t o n  (I)  h a b e n  w ir  v e r s u c h t ,  a n  H a n d  d es  
o p t is c h e n  D r e h u n g s v e r m ö g e n s  d ie s e r  V e r b in d u n g e n  d ie  L a g e  d e r  
D o p p e lb in d u n g  in  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in  z u  b e s t im m e n . Z u m  V e r 
g le ic h  w u r d e n  d ie  e n t s p r e c h e n d e n  C h o le s t e n o le  m it  v e r s c h ie d e n e r  
L a g e  d e r  D o p p e lb in d u n g  h e r a n g e z o g e n . I n z w is c h e n  s in d  a u f  s y n t h e 
t is c h e m  W e g e  in  u n s e r e m  L a b o r a t o r iu m  z a h lr e ic h e  1 4 , 1 5 - u n g e s ä t t ig t e  
S t e r o id e  h e r g e s t e l l t  w o r d e n . D e r e n  o p t is c h e s  D r e h u n g s v e r m ö g e n  
w u r d e  m it  b e s o n d e r e r  S o r g f a l t  g e m e s s e n . E s  h a t  s ie h  d a b e i  g e z e ig t ,  
d a s s  d ie  A s y m m e t r ie z e n t r e n  1 4  u n d  1 7  s ic h  a u s s e r o r d e n t lic h  s t a r k  
b e e in f lu s s e n  u n d  s o m it  a u c h  d e r  D r e h u n g s b e i t r a g  d e s  Z e n t r u m s  1 7  
in  A u - 15- u n g e s ä t t ig t e n  S t e r o id e n  v o n  d e r  K o n s t i t u t i o n  u n d  d e r  
s te r is c h e n  L a g e  d e r  S e i t e n k e t t e  a b h ä n g ig  is t .  A a c h  d ie s e n  B e o b a c h 
t u n g e n  i s t  es k la r ,  d a s s  e in  V e r g le ic h  d e r  D r e h u n g e n  d e r  v e r s c h ie d e n e n  
C h o le s t e n o le  m it  d e n  e n ts p r e c h e n d e n , im  S t e r o id - K e r n  u n g e s ä t t ig t e n ,  
B u t e n o l id e n  n u r  u n t e r  B e r ü c k s ic h t ig u n g  d ie s e r  E in f lü s s e  s t a t t h a f t  i s t .

F ü r  d a s  s y n t h e t is c h e  L a c t o n  (I)  fa n d e n  w ir  f r ü h e r  e in e  D r e h u n g  
v o n  —  4 9 , 1 ° 3) bzAv. —  4 6 , 6 ° 4) in  D i o x a n ;  n e u e r e  M e s s u n g e n  in  C h lo r o 
f o r m  e r g a b e n  W e r t e  v o n  —  6 3 ,6 °  u n d  —  6 4 ,3 ° 5). W a s  d ie  D r e h u n g  d es 
a - A n h y d r o - u z a r ig e n in s  a n b e t r i f f t ,  so  s in d  d ie  in  d e r  L i t e r a t u r  a n 
g e fü h r t e n  W e r t e  s e h r  v e r s c h ie d e n . Tschesche6) b e s t im m t e  d a s  D r e 
h u n g s v e r m ö g e n  v o n  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in  z u  —  2 9 ,5 °  in  C h lo r o fo r m , 
w ä h r e n d  W indaus  u n d  Haciclc7) f ü r  e in  w a h r s c h e in l ic h  Aveniger r e in e s  
P r ä p a r a t  e in e n  W e r t  von — 5 3 ,6 °  fa n d e n . D i e  P r o b e  v o n  a - A n h y d r o -  
u z a r ig e n in ,  d ie  AA'ir H e r r n  D r .  Tschesche  verdanken, z e ig t e  n a c h  
u n s e r e n  e ig e n e n  M e s s u n g e n  e in e n  S c h m e lz p u n k t  A’ o n  2 5 6 — 2 5 8 ° u n d  
e in e  D r e h u n g  v o n  — 1 3 , 7 ° 8) in  C h lo r o fo r m . D ie s e r  von u n s  g e fu n d e n e  
W e r t  lä s s t  s ic h  m it  d e r  K o n s t i t u t i o n  ( I I )  f ü r  a - A n h y d r o - u z a r ig e n in  
g u t  vereinbaren9).

D e r Rockejeller-Foundatidn in  N ew  Y o rk  un d  der C1BA  A ktiengese llscha ft in  Basel 
danken w ir  f ü r  d ie  U n te rs tü tz u n g  dieser A rb e it.

Ü V g l. den e xpe rim en te llen  T e il d ieser A rb e it.
2) R. Tschesche u n d  K . Bohle, B . 68, 2252 (1935).
3) L. Ruzicka, PI. A . P latlner u n d  A . Fürst, H e lv . 24, 716 (1941).
4) L . Ruzicka, T . Reichstein u n d  A . Fürst, H e lv . 24, 76 (1941).
5) e =  0,782; 1,013.
c) R. Tschesche, Z. p h ys io l. Ch. 222, 50 (1933).
7) ,4. W indaus u nd  E . Haank, B . 63, 1377 (1930).
8) V g l. den experim en te llen  T e il.
9) V g l. dazu eine spätere M it te ilu n g .
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1) .

¿j5; 20, 2 2 .3 ß .B c n z o x y - 2 1 - o x y - n o r - c h o la d ie n s ä u r e - la c to n ( 2 3  ->• 21) ( I b ) .

300 m g z l5: 20, 22.3ßj 2 1 -D ioxy -n o r-cho lad iensäu re -läo ton (23 ->  21) ( I)  w u rden  in  
5 cm 3 P y r id in  gelöst u n d  u n te r  K ü h le n  m it  2 cm 3 B e n zo y lch lo rid  verse tz t. N ach  12-stünd i- 
gem  Stehen be i Z im m e rte m p e ra tu r w urde  a u f E is  gegossen, das P ro d u k t in  Ä th e r  au fge
nom m en, d ie  Ä th e r-L ö su n g  m it  v e rd ü n n te r Salzsäure, e isgeküh lte r Soda-Lösung un d  
W asser gewaschen, ge tro ckn e t u n d  das L ö su ng sm itte l abgedam pft. D u rc h  ch rom a tog ra 
phische R e in igung  u n d  anschliessende K rys ta U isa tio n  aus C h lo ro fo rm -Ä th a n o l w urden  
230 m g fe ine B lä ttc h e n  vo m  Sm p. 245— 240° e rha lten . Sechsmaliges U m krys ta llis ie re n  
änderte  den S chm e lzpunkt n ic h t m ehr.

[a ]̂ 1 =  -  28 ,5°; — 2 7 ,0 °3) (c =  0,735; 0,802 in  C h lo ro fo rm )

3,826 m g S ubst. gaben 10,965 m g C 0 2 u nd  2,70S m g H ,0  
G'30H 3CO., B e r. C 78,23 H  7,88%

Get. „  78,21 „  7 ,92%

D ie  M ischprobe m it  a -A nhydro -uza rigen in -benzoat vom  Sm p. 260— 261° u n d  einem  
optischen D rehungsverm ögen v o n  -  11,603) schm olz nach vo rhe rigem  S in te rn  (221°) be i 
231— 241°.

zU; 20, 2 2 .3 .K e t o - 2 1 - o x y - n o r - c h o la d ie n s ä u r e - la c t o n ( 2 3 - >  2 1 ) ( IV ) .

340 m g ¿15; 20, 22.3ß ; 21 -D ioxy-nor-cho lad iensäure-lac ton(23-> - 21) ( I )  w u rden  m it  
2 cm 3 C yclohexanon u n d  400 m g A lu m in iu m -te r t.-b u ty la t in  15 cm 3 T o lu o l 4 S tunden 
am  R ü ck flu ss  gekocht. D as R o h p ro d u k t w urde  in  Ä th e r  aufgenom m en, d ie  ä therische 
Lösung  m it  ve rd ü n n te r Salzsäure, W asser u n d  N a trium h yd ro g e n ca rb o n a t-L ö su n g  ge
waschen, g e tro ckn e t u n d  das L ö su ng sm itte l abgedam pft. D e r am  V a k u u m  ge trockne te  
R ü cks ta n d  w u rde  an A lu m in iu m o x y d  ge re in ig t. D ie  m it  B enzo l u n d  Ä th e r  aus dem  
C hrom atogram m  e lu ie rte n  A n te ile  (295 m g) w urden  aus A ce ton -B enz in  u m k ry s ta llis ie r t 
u n d  ergaben 240 m g ra u te n fö rm ig e  K ry s ta lle  vo m  Smp. 237— 238,5°. Z u r  A na lyse  w urde  
das P rä p a ra t noch e in m a l u m k ry s ta llis ie r t u n d  anschliessend im  H o ch va ku u m  be i 228° 
s u b lim ie rt. Sm p. unve rä n d e rt.

W j j1 =  + 119 ,8»  (c =  0,S85 in  C h lo ro fo rm )

3,685 m g S ubst. gaben 10,509 m g C 0 2 un d  2,787 m g H 20  
C23H 3„ 0 3 B e r. C 77,93 H  8,53%

Gef. „  77,83 „  8,46%

Das U .V .-A b so rp tio n ssp e k tru m  w e is t zwei M ax im a  be i 241 mju un d  310 m/.< 
(log f  =  4,34 bzw . 1,84) auf.

S e m ic a rb a z o n :  Das in  ü b lich e r W eise bere ite te  Sem icarbazon schm olz nach d re i
m a ligem  U m k ry s ta llis ie re n  aus C h lo ro fo rm -M e thano l be i 255— 256°. Z u r Ana lyse  w urde 
es 24 S tunden be i 90° im  H o ch va ku u m  ge trockne t.

3,778 m g S ubst. gaben 9,663 m g C 0 2 u n d  2,703 m g H 20  
2,750 m g  S ubst. gaben 0,254 cm 3 N> (20°, 720 m m )

C23H 330 3N 3 B e r. C 70,04 H  8,08 N  10,21%
Gef. „  69,83 „  8,01 „  10,20%

O x im :  D as in  gew ohnte r Weise bere ite te  O x im  wurde, v ie rm a l aus Ä th a n o l u m 
k ry s ta ll is ie r t  u nd  zu r A na lyse  24 S tunden  be i 75° im  H o ch va ku u m  ge trockne t. Sm p. 266 
b is 269°.

*) A lle  S chm elzpunkte  s in d  k o rr ig ie r t  u n d  im  e va ku ie rte n  R öhrchen b e s tim m t.
2) B e s tim m t v o n  H rn .  E. Angliker.
3) c =  1,970 in  C h lo ro fo rm ; b e s tim m t v o n  H rn .  K d. Meier.
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3,790 m g S ubst. gaben 10,363 m g C 0 2 un d  2,891 m g H 20  
5,996 m g Subst. gaben 0,231 cm 3 xST2 (18°, 726 m m )

C23H 310 .,N  B er. C 74,76 H  8,46 N  3,79%
Gef. „  74,62 „  8,54 „  4,32%

a - A n h y d r o - u z a r ig e n in .

E in e  Probe a -A nhydro -uza rig e n in , d ie  uns v o n  H rn .  D r . Tschesche zu r V e rfügung  
g e s te llt  w urde , zeigte in  annähernder Ü be re in s tim m un g  m it  den A ngaben  der L ite ra tu r  
e inen S chm e lzpunkt vo n  256,5— 258,5°. E in e  grössere A bw e ichung  zeigte das P rä p a ra t in  
seinem  optischen V e rha lten .

M i )  =  ~  13,7° l j 2 ) (c =  0,725 in  C h lo ro fo rm )

%
a - A n h y d r o - u z a r ig e n in - b e n z o a t .

D en S chm e lzpunkt dieses P räpara tes bes tim m ten  w ir  zu 260— 261°.

H g 1 =  - 1 3 ,1 ° ;  -  11,6° 2) (c =  1 ,533; 1,970 in  C h lo ro fo rm )

D ie  A na lysen  w u rden  in  unserer m ik ro a n a ly tisch e n  A b te ilu n g  vo n  H rn . IV . Manser 
a usge füh rt.

O r g a n is c h - c h e m is c h e s  L a b o r a t o r iu m  d e r  
E id g .  T e c h n . H o c h s c h u le ,  Z ü r ic h .

ł ) Tsehesche fa n d  f ü r  e in  P ro d u k t derselben R e in h e it eine D rehung  v o n  —29,5° 
in  C h lo ro fo rm  [Z . p h y s io l. Ch. 222, 50 (1933)], w äh rend  Windaus u n d  Haack f ü r  e in  P rä 
p a ra t v o m  Sm p. 247—-248° e in  [a ]D v o n  —53,6° b e s tim m te n  [B . 63, 1377 (1933)].

2) B e s tim m t d u rch  d ie  H H .  K d. Meier u n d  E. Angliker.


