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91. Cinétique de la saponification de l ’a-ehlorhydrine du propylène et 
de la ehlorhydrine de l ’éthylène et des réactions inverses

par D. P o r r e t .
(12 I I  47)

L a cinétique de la  saponification  d ’un  certa in  nom bre d ’a-chlor- 
hydrines avec des hydroxydes a  d é jà  é té  é tudiée som m airem en t1). 
Ces réactions sont ap p rox im ativem en t du  deuxièm e ordre e t u n  p e u  
réversibles. Les réactions inverses, en tre  les époxydes correspondan ts 
e t les ions Cl', n ’o n t pas donné lieu à  de nom breuses recherches. On 
possède cependan t quelques données su r la  réac tion  des ions chlore 
avec l ’ép ich lorhydrine e t avec le 2 ,3 -époxy-p ropano l-l2). D ans une 
pub lication  précéden te , nous avons é tud ié  la  réac tion  qui a  lieu en tre  
les ions Cl' e t l ’oxyde d ’éthy lène e t l ’équilibre correspondan t. Ces 
mesures o n t perm is de tire r  des conclusions in té ressan tes su r le m éca
nisme des deux  réac tions inverses3).

I l  nous a  p a ru  in té ressan t d ’étudier. égalem ent la  sapon ification  
de l ’oc-ehlorhydrine du  p ropylène e t la  réac tion  inverse. L a sapon ifi
cation a déjà  donné lieu à  des recherches4), m ais on ne possède 
aucune donnée au  su je t de la  réaction  inverse.

Nous avons utilisé de l’hydroxyde et du chlorure de sodium purissimum pour analyse.
L’oxyde de propylène a été préparé par saponification d ’une solution diluée de 

ehlorhydrine et soigneusement rectifié. Il passait entièrement dans l’intervalle d ’un degré.
La ehlorhydrine a été préparée par action d’acide chlorhydriquc pur et sec sur de 

l’oxyde pur. Elle a été fractionnée dans le vide et passait dans l’intervalle d’un demi degré.
Les mesures ont été faites dans des flacons plongeant dans un thermostat dont la 

température était constante à ±0,1° près. La réaction était suivie par des titrages de 
l’hydroxyde au moyen d’acide chlorhydriquc et de la phénolphtaléine comme indicateur.

1. R é a c t i o n  e n t r e  la  e h l o r h y d r i n e  e t  V h y d r o x y d e .

Dans toutes les mesures, les concentrations initiales de l’alcali, a, et de la chlor- 
hydrine, h, étaient les mêmes et exprimées en mol-gr. par litre. La constante, fc, des réac
tions bimoléculaires a donc pu être calculée au moyen de la formule

1 . x 
a  • l  \ a  — x )

où x  représente la concentration de l’oxyde et t le temps (secondes).

b E v a n s ,  Z. physikal. Ch. 7, 337 (1891); S m i t h  et collaborateurs, Z. physikal. Ch. 81, 
339 (1913); 92, 717 (1918), [A] 152,153 (1931) et [B] 61, 1709 (1928); K a d e s h ,  Am. Soc. 68, 
16 (1940); P o r r e t ,  Helv. 24, 80 E (1941).

2) B r o n s t e d ,  K i l p a t r i c k  et K i l p a t r i c k ,  Am. Soc. 51, 428 (1929).
3) Helv. 27, 1321 (1944).
' )  S m i t h  et collaborateurs, Z. physikal. Ch. 93, 59 (1919) et [B] 55, 3143 (1922).
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Saponification de l’a-propylènechlorhydrine.

Tempé
rature

Cone.
a — b

Temps 
sec. x  10-1

æ=Conc.
NaOH k x  104 Temps

sce.xlO-1
x  =  Cone. 

NaOH A xlO 4 k x  104 
moy.

0 0 880 0 0 920 900
12 0,0075 835 2 0,00800 910
24 0,0125 885 4 0,01264 898

20° 0,03125 48 0,0175 845 7 0,01660 860
150 0,0236 660 21 0,02220 622
276 0,0255 510 46 0,02590 560

6000 0,0300 1000 0,03000

0 0 820 0 0 840 830

20° 0,0625
12
30

0,0237
0,0390

815
882

2
4

0,0240
0,0350

840
842

54 0,0450 759 8 0,0420 679

0 0 790 0 0 850 820
20° 0,1250 18 0,0789 754 2 0,0700 840

48 0,1015 725 5 0,0940 818

0 0 800 0 0 800 800

tO o o 0,2500 18 0,190 710 2 0,169 692
60 0,222 530 6 0,212 620

0 0 75 0 0 69 73

0° 0,03125
72

180
0,00570
0,00875

84
69

14
32

0,00470
0,00812

67
58

360 0,01362 67 61 0,01340 65

0 0 250 250

10° 0,03125
30
84

192

0,00588
0,01218
0,01780

249
244
218

0 0 2750 0 0 2750 2750

30° 0,03125
12
30

0,01560
0,02250

2700
2750

2
5

16

0,01560
0,02230
0,02660

2700
2650
1880

La réaction inverse est très peu marquée, aussi ne fait-elle sentir son influence sur la 
constante ainsi calculée qu’à la fin de la réaction.

Les résultats obtenus se trouvent rassemblés dans le tableau 1. Nous donnons tout 
d’abord un essai dans lequel la réaction a été suivie jusqu’au bout. On voit que la cons
tante k des réactions bimoléeulaires décroît tout d’abord lentement, puis plus rapidement. 
C’est pourquoi nous avons déterminé par extrapolation, la valeur de k au temps zéro. 
Pour les autres séries d’essais, nous ne donnons que les premières valeurs de k.
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On voit que les valeurs initiales de k sont sensiblement constantes bien que les con
centrations de l’hydroxyde et de la chlorliydrine varient de n/4 à n/32. L’ordre initial de la 
réaction est donc très voisin de 2. Celle-oi s’effectue environ 20 fois plus rapidement que la 
saponification de la ehlorhydrine de l’éthylène. La décroissance de k au cours de la réaction 
doit être attribuée, pour la plus grande partie au moins, à des réactions secondaires.

En effet, l'oxyde formé réagit avec la ehlorhydrine non transformée pour donner 
des chlorures qui se saponifient ensuite plus lentement. Il est impossible d’obtenir un 
très bon rendement dans la préparation de l’oxyde par saponification de la ehlorhydrine. 
Nous ne pensons pas que des mesures cinétiques permettent de tirer des conclusions 
précises sur la composition de la ehlorhydrine saponifiée comme l’a fait. Sm ith1).

Il est cependant possible que notre ehlorhydrine ait contenu un peu de /3-chlor- 
hydrine.

La réaction s’accélère considérablement lorsque la température s’élève; k initial 
prend les valeurs de 73-, 250-, 900- et 2750 x l0 ~ 4 â 0,10, 20 et 30° respectivement. On 
voit dans le graphique la  que l’accélération est conforme à la règle d’Arrhénius.

Ces valeurs permettent de calculer Z et E  dans la formule d'A rrhén ius qui prend la 
forme suivante:

k =  1011 x e-19900/RÏ

Ces chiffres montrent que la réaction est plus rapide que l’énergie d’activation, 
19 900 cal.-gr., le laisse supposer. Ils n ’ont en réalité probablement pas leur signification 
habituelle mais montrent cependant qu’on n’a pas affaire à une simple réaction bimoléculaire.

2. Réaction entre l ’oxyde de proptjlène et le chlorure de sodium .

Le calcul du coefficient des réactions bimoléculaires réversibles est très compliqué 
et, au reste, la réaction est vraisemblablement complexe. Aussi n ’avons-nous calculé 
que la vitesse V  — A x /A t qui décroît rapidement à mesure que la réaction s’effectue. 
Pour chaque essai, la valeur de V  au temps zéro a été déterminée par extrapolation. Ce 
sont ces valeurs initiales qui ont été comparées pour déterminer les lois de la réaction.

Les résultats obtenus se trouvent dans le tableau 2. En comparant les essais 1 et 2, 
on voit que l ’ordre de la réaction est sensiblement égal à 2. Les essais suivants montrent 
que F  augmente notablement avec la température. Il prend les valeurs de 22-, 250- et 
1550 x  10-8 à 0, 20 et 40° respectivement. Ces chiffres obéissent sensiblement à la formule 
à ’Arrhénius comme le montre le graphique Ib. On en déduit l’expression suivante pour 
le coefficient de vitesse :

k =  10s-2 x e-iTMWKT

4) Loc. c it .
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T a b le a u  2.
Réaction entre le chlorure de sodium et l’oxyde de propylène.

Tem
péra
ture

Conc. 
a — b

Temps 
sec. x  10_1

x  =  Conc. 
NaOH

V- Ax
A t

XlO8
Temps 

sec. XlO-1
x  =  Conc. 

NaOH
V- Ax

A t
XlO8

F _ à *  
~~ A t  

x l0 smoy.

0 255 0 0 245 250
961 0,00233 242 90 0,00209 232
220 0,00397 178 198 0,00366 1850 ©01 1.000 380 0,00460 119 318 0,00425 138
580 0,00462 600 0,00455

1500 0,00530 1680 0,00514

0 0 1040 0 1100 1070
24 0,00236 980 24 0,00250 1040
60 0,00485 810 60 0,00485 810

20° 2.000 174 0,00780 450 190 0,00795 380
396 0,00840 408 0,00840
600 0,00905 600 0,00875

1800 0,01062

0 0 220 0 0 220 220
726 0,00156 215 720 0,00152 212

1530 0,00310 202 1500 0,00327 218
0° 1.000 2880 0,00455 158 2880 0,00453 157

4320 0,00460 7560 0,00490
7560 0,00570

0 0 1550 0 0 1550 1550
12 0,00175 1450 12 0,00176 1450
30 0,00376 1260 30 0,00359 1185

40° 1.000 90 0,00434 482 90 0,00443 490
168 0,00462 180 0,00484
234 0,00468

Les essais ont été poursuivis chaque fois jusqu’à ce que l’équilibre soit atteint. En 
réalité, la réaction ne s’arrête pas complètement. La concentration de l’hydroxyde continue 
à augmenter lentement. Cela est dû aux réactions secondaires entre l’oxyde et la chlor- 
hydrine ou l’eau, dont nous avons parlé.

On peut cependant déterminer approximativement le premier équilibre et on voit 
qu’il est sensiblement indépendant de la température. Pour des solutions normales, la 
première réaction s’arrête lorsque la concentration des ions OH' est voisine de 0,00460. 
Cela ne devrait pas être le cas, si nous avions affaire à une simple réaction bimoléculairo 
réversible.

3. D iscussion des résultats.
Les ré su lta ts  ob tenus avec les dérivés du  p ropylène p e rm e tte n t 

de tire r  des conclusions analogues à celles qui o n t é té  dédu ites des 
m esures fa ites  avec les com posés de Péthylène.
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L a réaction  est réversib le. L a  saponification  es t p lus rap id e  que 
l’énergie a p p a ren te  d ’ac tiv a tio n  ne le fa it  p révoir. L ’équilibre ne se 
déplace pas avec la tem p é ra tu re  com m e si l ’on a v a it affaire à u n  sim ple 
systèm e bim oléculaire réversib le. On do it donc ad m e ttre  que la 
saponification s’effectue en deux stades e t q u ’il existe  un  com posé 
in term éd ia ire  endo therm ique, com m e dans la saponification  de la  
chlorliydrine de l ’é tliy lène1).

On p e u t faire  d ifférentes suppositions q u a n t à  la  n a tu re  du  p ro 
du it in te rm éd ia ire2). N ous avons m on tré  que les p roprié tés  chim iques 
de la ch lorhydrine de l ’é thylène fon t supposer une dissociation en 
acide e t en oxyde d ’éthylône. On p e u t donc proposer, d ’une m anière 
plus précise, le m écanism e su ivan t :

*1 
 >-C H X l

I
OH, OH

CHXl
I
CHX

-H+ (1)

h
H+ + OH“ ( ~ > H X  (2)

À- ,

CHXl
I
CHX

CH,
I ^>0 + Cl- (3)

k_3 CH ,

L a prem ière phase de la  réaction  consisterait donc en une disso
ciation du groupe hydroxy le  de la  chlorhydrine, d issociation qu i est 
conform e aux  p roprié tés  acides des alcools.

I l  est no rm al d ’a d m ettre  que ltx est beaucoup plus g rand  que ks, 
le m écanism e ci-dessus p erm et alors d ’écrire po u r la  saponification 
l’expression de la v itesse su ivan te :

d t A_o JHLoü

L a v itesse to ta le  dépend donc de l ’ac id ité  de la  ch lorhydrine 
e t du  coefficient de v itesse lc3. Les réactions (1) e t (3) doivent 

avoir des énergies d ’ac tiv a tio n  re la tivem en t faibles.
L ’aug m en ta tio n  anorm ale de la  v itesse avec la  tem p éra tu re  

s’explique p a r  l ’au g m en ta tio n  de k j h ^ .
Comme nous l ’avons vu , la  ch lo rhydrine  du propylône est m oins 

stable que la ch lo rhydrine de l ’é thy lène  e t elle se saponifie environ 
20 fois p lus v ite  que ce tte  dernière. Cela s’explique vraisem blablem ent 
parce que c’est u n  alcool secondaire e t q u ’elle est plus dissociée.

P o u r tire r  des conclusions p lus précises, il fau d ra it connaître  le 
degré e t l ’énergie de dissociation des elilorhydrines. N ous n ’avons pas 
trouvé de données à ce su jet.

') Loc. cit.
2) W instein  et Lucas, Am. Soc. 61, 1570 (1939); K adesh, loc. cit.
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RÉSUMÉ.
L a saponification  de l ’a-ch lo rhydrine du  p ropy lène  p a r  l ’hydro- 

xyde de sodium  e t la  réac tion  inverse o n t é té  étudiées. L ’ordre des 
deux réactions est très  voisin  de 2.

L a  com paraison des v itesses e t  de l ’équilibre à  d ifférentes tem p é
ra tu res  p erm et de conclure q u ’on n ’a  p as  affaire à  une sim ple réaction  
bim oléculaire réversible. N ous avons tiré  des conclusions analogues 
pour la  saponification  de la  ch lorhydrine de l ’é thy lène1).

On doit conclure à  l ’existence d ’u n  com posé in term éd ia ire  
endotlierm ique e t l ’hypo thèse  la  p lus sim ple est q u ’il s’ag it dans ce 
dern ier cas de l ’ion (C1CH2 • C H 20 ) f .

L aborato ires de la G IB A  Société A nonym e, 
U sine de M onthey

92. Über die polarographische Reduktion der aliphatischen Aldehyde I.
Das polarographische Verhalten von Formaldehyd 

von R. B ieb e r  und G. T rü m p le r .

(14. II. 47)

W ie im  chem ischen, so w eicht der F o rm aldehyd  auch  in  seinem 
po larographischen  V erha lten  s ta rk  von  seinen höheren H om ologen ab. 
W ährend  die höheren, g esä ttig ten , a lipha tischen  A ldehyde alle fast 
beim  gleichen K a th o d en p o ten tia l wie der A cetaldehyd  reduziert 
w erden u n d  auch  sonst ein ganz ähnliches V erha lten  zeigen, w ird  der 
F orm aldehyd  bekan n tlich  bei einem  w esentlich  positiveren  P o ten tia l 
reduz iert. D a rau f b e ru h t die po larograph isch -analy tische  B estim m 
b a rk e it des Form aldehyds im  Gem isch m it den höheren  A ldehyden. 
F o rm a ld eh y d  w ird  aber auch  im  G egensatz zu  den höheren  Alde
hyden  n ich t wie z. B . der A cetaldehyd  zum  en tsprechenden  Glykol, 
sondern  zu M ethanol reduz iert. D ie polarographische W ellenhöhe des 
F o rm aldehyds zeigt, im  G egensatz zu  den  än d ern  H om ologen, eine 
sehr s ta rk e  p H- u n d  T em pera tu rabhäng igke it, die w eit in  das a lkali
sche G ebiet h inein reich t. D iese E rscheinungen  sind tro tz  der bereits 
erschienenen A rbeiten  ü b e r die P o larograph ie  des Form aldehyds noch 
n ich t gek lärt. D ie vorliegende A rb e it w urde in  der A bsich t u n te r 
nom m en, auf theo re tischem  u n d  experim entellem  W ege einen B eitrag  
zur A ufk lärung  der A nom alien der po larograph ischen  Erscheinungen 
des F orm aldehyds in  seiner w ässrigen Lösung zu leisten.

q Loc. cit.
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A. Theoretische Betrachtungen.
1. D ie  p o l a r o g r a p l i i s c h e  S t u f e n h ö h e .

Jahoda1) s te llte  erstm als die grÖssen, positiven  T em pera tu r- u n d  
Pu -K oeffizienten der Form aldehydw elle  in  wässriger G rundlösung f e s t :

Er glaubte, sie mit der Verschiebbarkeit des Polymerisationsgleichgewichtes in der 
wässrigen Lösung erklären zu können. Nur monomerer, wenn auch hydratisierter Form
aldehyd soll reduzierbar sein. Sowohl p|r als auch Temperaturerhöhung sollten dieses 
Gleichgewicht zugunsten der monomeren Form verschieben. W inkel und P roske2) hin
gegen sahen den Grund für diese Erscheinungen auch in der weitgehenden Hydratisierung 
des Formaldehyds in der verdünnten, wässrigen Lösung. Nur der monomere, nicht 
hydratisierte Formaldehyd ist nach diesen Forschern polarographisch reduzierbar.

Ausser den angeführten Autoren haben noch mehrere andere3) die grosse Temperatur - 
und pH -Abhängigkeit der Formaldehydwelle beobachtet. Sie haben jedoch keine E r
klärungen dafür abgegeben.

Ganz ähnliche Erscheinungen wurden auch bei ändern Verbindungen beschrieben. 
So haben z. B. Cantor und P eniston4) bei den A ldosen und speziell bei der Glucose 
gefunden, dass die bei gewöhnlicher Temperatur bei pH 7 sehr kleine Welle sowohl mit 
steigender Temperatur als auch mit steigendem oder fallendem pn stark ansteigt. Sie 
erklärten diese Erscheinung mit der Verschiebung des Gleichgewichtes zwischen der 
Ringform und der freien aldeliydisehen Form der Zucker, wobei nur die freie aldehydisohe 
Form polarographisch aktiv sei. Im ultravioletten Absorptionsspektrum konnten sie aber 
keine Veränderung der Absorption mit verändertem pH finden. Die freie CHO-Gruppe 
müßte ja die charakteristische Bande zeigen. G eriet5) und M osliier6) fanden auch beim 
A cro le in  ähnliche Erscheinungen. Vor allem hat aber Smoler1) beim A c e ta ld e h y d  in 
neutraler bis saurer Grundlösung eine starke Abnahme der Wellenhühc mit dem P|, 
beobachtet.

G ly ce rin a ld e h y d  zeigt nach W inkel und Proske2) ebenso eine viel zu kleine 
Welle, was auf Polymerisation in der Lösung zurückgeführt wird.

Ähnliche Erscheinungen sind auch bei Substanzen bekannt, die eine polarograpliische 
Doppelwelle zeigen in einem bestimmten pg-Bereich. Dazu gehört z .B . die B re n z 
tra u b e n sä u re . M üller und Baumberger8) haben gefunden, dass mit steigendem p H die 
positivere Welle zugunsten der negativeren Welle kleiner werde. Die Summe beider 
Wellen bleibt aber konstant. Die beiden Autoren führen diese Erscheinung auf die Ver
schiebung des Lösungsgleichgewichtes zwischen der Keto- und der Enolform zurück, da 
die Enolfonn als Säure dissoziieren kann. Im Ultraviolett-Absorptionsspektrum ist keine 
Enolform zu sehen unter Bedingungen, wo das Polarogramm diese (nach den beiden 
Autoren) anzuzeigen scheint. Sie richten die Aufmerksamkeit auf den Umstand, dass 
die Polarogramme nur dann Lösungsgleichgewichte richtig anzeigen, wenn die Geschwin
digkeit der Gleichgewichtseinstellung vernachlässigbar klein ist gegenüber den Elektroden
reaktionen.

Bei der k ritischen  B e trach tu n g  der beschriebenen E rscheinungen 
an  H a n d  der bere its  in  der L ite ra tu r  geschilderten  E xperim en te  u n d  
eigener theo re tischer Ü berlegungen w erden alle bisherigen E rk lä-

*) F . G. Jahoda, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 7, 415 (1935).
2) A . W inkel und Q. Proske, B. 69, 693, 1917 (1936); 71, 1785 (1938).
3) -U../. B o yd  und K . Bam bach, Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 314 (1943).
*) S . M . Cantor und Q. P . Peniston , Am. Soc. 62, 2113 (1940).
5) -17../. Gerber, Chem. Abstr. 39, 3760 (1945).
°) It. W .M o sh ier , Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 107 (1943).
') J . Sm oler, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 2, 699 (1930).
8) O. H . M ü ller and P . Baumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939).
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rungsversuche sehr unbefriedigend. Alle bisherigen D eu tungen  ste llten  
sieh auf den B oden der klassischen, po larograpliischen  V oraus
setzungen. D anach  is t  fü r die B egrenzung der W elle einzig die D if
fusion  der sich in  der Lösung befindenden  Teilchen m assgebend. Diese 
reduzierbaren  Teilchen ko n n ten  sich nach  den bisherigen  E rk lä ru n g en  
im  beweglichen, reversib len  Gleichgewicht m it po larograph isch  in a k 
tiv en  F o rm en  der gleichen S ubstanz  befinden. D urch  die V erschiebung 
dieses G leichgew ichtes du rch  p H- oder T em p era tu rän d eru n g  w urden 
die E ffek te  e rk lä rt.

Von vornherein  k a n n  gegen die „P o lym erisa tions-T heorie“ von 
Jahoda1) eingew endet w erden, dass in  den v e rd ü n n ten , w ässrigen 
L ösungen des F o rm aldehyds m it K on zen tra tio n en  u n te rh a lb  1-m., 
w ie sie fü r po larograph ische  U n tersuchungen  verw endet w erden, 
p rak tisc h  ü b e rh a u p t keine po lym eren  F o rm en  im  G leichgew icht m ehr 
Vorkom m en. D iese T a tsache  w urde von  Auerbach u n d  Barschall2) 
gefunden  u n d  sp ä te r w iederho lt b e s tä t ig t8). D er m onom ere F o rm 
a ldehyd  liegt bei gew öhnlicher T em p era tu r in  diesen K onzen tra tionen  
p rak tisch  ausschliesslich in  h y d ra tis ie rte r  F o rm , dem  M ethylenglykol 
C H 2(O H )2 vor, wie M essungen im  U ltra v io le tte n 4) u n d  m itte ls 
B a m a n -S p ek tren 5) ergeben haben . W enn also der h y d ra tis ie rte  
A ldehyd red u z ie rt w ürde, so m üsste  schon in  n eu tra le r  Lösung und 
bei gew öhnlicher T em p era tu r die gesam te W ellenhöhe erreich t 
w erden, wie sie u n te r  A nw endung der Illcovic- G leichung0) fü r die 
ana ly tische  G esam ta ldehydkonzen tra tion  berechenbar ist. Danach 
is t  die W ellenhöhe b ek an n tlich  gegeben durch

Jd = K n F C D l  (*)
Dabei bedeuten:

J d =  diffusionsbedingter Grenzstrom, K =  „Kapillar“-Konstante, n =  Zahl der pro 
Molekel bei der Reduktion verbrauchten Elektronen, E =  F a ra d a y 'sehe Zahl, C =  Kon
zentration der reduzierbaren Teilchen und D =  Diffusionskonstante dieser Teilchen.

Bei der A nnahm e, dass F o rm aldehyd  u n d  A cetaldehyd  ungefähr 
die gleiche D iffusionskonstan te  haben , m üsste  bei gleicher K onzen
tra t io n  u n d  sonst gleichen U m stän d en  die Form aldehydw elle  gerade 
doppelt so hoch sein wie die A cetaldehydw elle. D urch  V ergleich der 
W ellenhöhen g leichkonzen trierter M nCl2- u n d  Form aldehydlösungen  
bei 80° C, wo beide W ellen gleich hoch w erden  u n d  au ch  den  gleichen 
T em peratu rkoeffiz ien ten  haben , h a t  Jahoda  fü r F o rm aldehyd  n  =  2 
abge le ite t. F o rm aldehyd  w ird also zu M ethanol reduz iert. F ü r  Acet-

*) F . G. Jahoda, Collect. Trav. cliim. Tchecosl. 7. 415 (1935).
-) F . Auerbach und II. Barschall, Arb. kais. Gesundheitsamt 22, 594 (1905).
3) M . W adano, C. T rogus und K . H ess, B. 67, 174 (1934): M . Lobering, M. 70, 

281 (1937): -1. Skrabal und R . Leutner, Öst. Chcm. Ztg. 40, 235 (1937).
' 4) S . A . Schon, C. r. 184, 1454. 1684 (1927); J . Chim. phvs. 26, 72 (1929).

5) H . H ibben, Am. Soc. 53, 2418 (1931).
°) H eyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag, Wien 1941.



alclehyd h a t Sm oler1) au f G rund eines ähnlichen  Vergleiches (m it 
BaCl2 bei Z im m ertem peratu r in  0,1-n. -LiCl als G rundlösung) n  =  1 
gefunden. A cetaldehyd  w ird  d aher sehr w ahrscheinlich zu D im ethyl- 
glykol reduz iert.

I n  einer re in  wässrigen F orm aldehydlösung  m it einer a n a ly ti
schen G esam tkonzen tra tion  u n te rh a lb  1 Mol/L h a t  m an  es bei V er
nachlässigung der P o lym erisa tion  v o r allem  m it zwei reversib len  
G leichgew ichten zu tu n , näm lich :

H y d ra ta t io n  — D e h y d ra ta tio n .
CH20  + H20  W  CH2(OH)2+ 14,8 Kcal2)3)-1) (2)

lo n e n -D isso z ia tio n  — A ssozia tion5).

CH,(OH)2 —  C H / °  + H + -1 3  Kcal») bei p ., >  4,5 (3)
NOH

CH2(OH)2 ü '  CHt—0 -  + H+ + OH- bei p H 2,6-4,0 (4)

CH2(OH)2 CHi—OH + OH“  bei pH <  2,6 (5)

Von diesen m ite in an d er im  gekoppelten  G leichgew icht befind 
lichen F o rm en  k a n n  zun äch st C H 2(O H )2 m it S icherheit als n ich t 
polarographisch  reduz ierba r angesehen w erden. A lkoholische OH- 
G ruppen w erden  erfahrungsgem äss polarograph isch  n ich t reduziert. 
Auch m üsste  bei einer R ed u k tio n  in  n eu tra le r  Lösung schon die ganze 
W ellenhöhe a u ftre ten , was aber erfahrungsgem äss n ich t der Fall ist. 
D ie E x istenz  des Z w itterions nach  G leichung (4), wie es von  Hess
u. M ita rb .7) p o s tu lie rt w ird, soll n ich t in  B e tra c h t gezogen werden. 
W eiter k an n  das A nion
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unter polarographischen Bedingungen als nicht reduzierbar angesehen 
werden.

Als reduzierbare Formen können daher nur noch C H /)  und 
CHg—O H  in Frage kommen.

’) -I. Sm oler, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 2, 699 (1930).
2) S .  A . S c h o n ,  C. r. 184, 1454, 1684 (1927); .J. Chim. phys. 26, 72 (1929).
3) J .  H . H ibben, Am. Soc. 53, 2418 (1931).
4) M . D elepine, C. r. 124, 816, 1454, 1528 (1897); J .F .  W alker, Am. Soc. 55, 2821,

2825 (1933).
5) T . Euler, B. 38, 255 (1905); I I .  v. E uler und U .T .L o v g r e n , Z. anorg. Ch. 147, 

123 (1925); K . H ess und Mitarb.7); M . W adano, B. 67,191 (1934); TF. D . Treadwell und 
J . Bergsland, Helv. 28, 953 (1945).

6) Diese Dissoziationsgleichungen sind der Arbeit von H ess  und Mitarb.7) ent
nommen. Der Wert für die Säuredissoziations-Wärme wurde aus den in der Literatur 
für die Säuredissoziationskonstante Ks bei verschiedenen Temperaturen angeführten 
Werten unter Verwendung der van 't H o ffsch en  Beaktionsisochore abgeschätzt.

7) M . W adano, C. T rogus und K . H ess, B. 67, 174 (1934).
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a) R e d u k t io n  in  a lk a lis c h e r  L ösu n g .
Es findet Säuredissoziation nach Gleichung (3) statt. Natürlich 

gilt auch Gleichung (2). Für diese kann unter Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes geschrieben werden :

K ' - (CH»Q)-(H«Q)
(CHt(O H ),r

Da bei den üblichen Versuchsbedingungen (II20 ) als konstant gelten 
kann, darf abgekürzt geschrieben werden:

K "  =  (C H * °>  ( 6 )
(CH2(OH)2) 1 ;

Nach S c h a u 1) beträgt K" maximal 1/1200.
Für die Säuredissoziation gilt:

( o h 4 h ) , h *)

Vs (CH ,(0H)2)

Nach W a d a n o 2) beträgt Ks bei 23° C 1,62 x 10~13.
Für die Hydratation und die Säuredissoziation zusammen gilt:

( c h < o h )
(CH20) + (CH2(OH)2) +  CH2<V tt =  (CH20 )a (S)

(CHaO)a wurde für die analytische Gesamtkonzentration des Form
aldehyds in der Lösung gesetzt. Für die Konzentrationen der einzelnen 
Formen kann mittels der Gleichungen (6), (7) und (8) gefunden 
werden:

( C H , 0 ) - K " - (H , , (g ; )i ) + K . -(C H .°l.  (»)

lCH ,( O H ) . ) - ( Hn (r a H K . -<CH,0)» ('»>

c h < o h )  “  (H+) ( K " + 1 ) + kT '(CH!Q1, (i11

Bei der Annahme der alleinigen Reduzierbarkeit des im Gleich
gewicht befindlichen CH20  wäre gemäss Gleichung (1) der Grenz
strom dem Ausdruck (9) proportional. Er wäre somit proportional 
der analytischen Gesamtkonzentration, was experimentell gefunden 
wurde. Bei gewöhnlicher Temperatur kann K" gegenüber 1 ver
nachlässigt werden, ebenso bei niederem pH Ks gegenüber (H+). Mit 
diesen Vereinfachungen bliebe übrig:

(CH20) =  K"(CHoO)a

l) S.A.Schou, C. 1-. 184, 1454, 1684 (1927); J .  Chim. phys. 26, 72 (1929).
“) T. Eider, B. 38. 255 (1905); H.v. Euler und U. T.Lovgren, Z. an o rg . Ch. 147, 

123 (1925); K. Hess und M itarb .* ); M. Wadano, B. 67, 191 (1934); W. D. Treadwell und 
Jon Bergsland, Helv. 28, 953 (1945).

») M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934).
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Der diesem Ausdruck proportionale. Grenzstrom hätte den Temperatur
koeffizienten von K", wenn von der Temperaturabhängigkeit des 
reinen Diffusionsstromes abgesehen wird. Dieser Koeffizient ist 
gegeben durch die van H  H o f f  sehe Reaktionsisochore, in die die 
Hydratations- bzw. die Dehydratationswärme eingeht:

d ln K "  Q 
d T  ~  RT-

Wenn auch der Temperaturkoeffizient sich damit zu ca. 9% 
errechnen lässt, welcher Wert in den Bereich des von B o y d  und 
B a m b a c h 1) experimentell gefundenen passt (6,5%/°C), so kann den
noch Gleichung (9) nicht allein für den Grenzstrom massgebend sein, 
da der Strom mit abnehmender H-Ionen-Konzentration, also steigen
dem pH, abnehmen müsste, während er in Wirklichkeit stark zu
nimmt. Gleichgewichts-GH.,O kann daher nicht allein den Grenz
strom bedingen.

b) R e d u k t io n  in  sau rer  L ösu n g .
In saurer Lösung erfolgt Basendissoziation des Methylenglykols 

nach Gleichung (5). Im Gegensatz zum Anion kann man sich die 
Reduktion des Kations sehr gut vorstellen. Bei sinngemässer An
wendung der Theorien der elektrolytischen Reduktion der Carbonyl- 
gruppe von B a v ie s - )  und B a k e r 3) ist die Bildung solcher Kationen 
in der Zwischenphasenschicht an der Hg-Kathode ein wichtiger Teil 
dos Reduktionsmechanismus. J a h o d a 4) hatte allerdings Schwierig
keiten bei der sauren Reduktion, die er auf Bedeckung der grossen 
Hg-Anode, die mit der Aldehydlösung in Verbindung stand, mit 
Polymeren zurückführte.

Entsprechend der mit steigender H-Ionen-Konzentration immer 
grösser werdenden Basendissoziation müsste der Grenzstrom bei 
unveränderter Gesamtkonzentration des Aldehyds immer mehr an- 
steigen, um schliesslich bei ganz kleinem pH einem maximalen Wert 
mit minimalem Temperaturkoeffizienten zuzustreben. Der sehr 
kleinen Basendissoziationskonstante zufolge, die von W a d a n o 5) bei 
23° 0 zu 1,62 x 1 0 -20 errechnet wurde, kann bis pH 2 die Gleich
gewichtskonzentration an Methylenglykol-Kationen praktisch ver
nachlässigt werden.

Zur Deutung der polarograpliischen Anomalien des Form
aldehyds müssen also andere Erklärungen gesucht werden.

b  M .J. Boyd und K. Bambacli, Ind . Eng. Chem. Anal. 15, 314 (1943).
-) 1V. C. Davies, Soc. 1939, 546.
3) J. II'. Baker, Soc. 1940, 692.
*) F . G. Jahoda, Collect. Trav. chiin. Tehecosl. 7, 415 (1935).
5) T. Euler, B. 38, 255 (1905); H. v. Euler und U. T. Lovgren, Z. anorg. Ch. 147,

12,5 (1925); K. Hess und Mitarb.8); M. Wadano, B. 67, 191 (1934); II'. D. Treadwell und
J. Bergsland, Helv. 28, 953 (1945).

8) V . Wadano, C. Trogns und K. Hess, B. 67, 174 (1934).
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M an k ö n n te  sich eine b isher u n b ek an n te  F o rm  des F orm aldehyds 
in  w ässriger Lösung neben  den ändern  b ek an n ten  F orm en  vorstellen , 
deren  G leichgew ichtskonzentration du rch  p H- und  T em p era tu r
änderungen  v e rä n d e rt w ürde, u n d  die reduz ierbar w äre. Im  F olgenden  
soll aber ein W eg zur E rk lä ru n g  der polarograpliischen E rscheinungen  
des F o rm aldehyds in seiner w ässrigen Lösung b esch ritten  w erden, der 
n äh er liegt.

P o l a r o g r a p h i s c h e  S t r o m b e g r e n z u n g  d u r c h  e in e n  
c h e m is c h e n  V o r g a n g 1).

Bei den gew öhnlichen polarograpliischen B e trach tu n g en  wird 
s te ts  vorausgesetzt, dass der G renzstrom  p roportiona l der K o n z e n 
t r a t i o n  der in  der Lösung befindlichen reduz ierbaren  Teilchen sei, 
die sich even tuell im  reversib len  Gleichgewicht- m it n ich t reduzier
b a ren  F orm en  der gleichen S ubstanz  befinden. E s w ird  angenom m en, 
dass sich bezüglich dieser Teilchen das volle D iffusionsgefälle an  der 
K a th o d e  ausbilde u n d  dass tro tz  der lokalen A bsenkung der K onzen
tra tio n  dieser Teilchen an  der K a th o d e  w ährend  der T ropfdauer 
keine ins G ew icht fallende N achlieferung aus dem  Gleichgewicht 
s ta ttf in d e . W ie schon M ü lle r  u n d  B a u m b e r g e r2) bem erk ten , können 
diese A nsich ten  n u r  r ich tig  sein, w enn sich das oder die Gleich
gew ichte viel langsam er einstellen  als die D iffusion u n d  die eigent
lichen E lek trodenprozesse w ährend  der Lebenszeit eines Tropfens.

Über die Kinetik der Gleichgewichtseinstellungen der Dehydra
tation als auch der Ionendissoziation und -assoziation des Methylen
glykols liegen bisher keine direkten Literaturangaben vor. Es ist 
lediglich bekannt, dass die Hydration des gasförmigen, nicht hydrati- 
sierten Formaldehyds sehr raSch verläuft3). Ionengleichgewichte 
stellen sich im allgemeinen unmessbar schnell ein.

N ach  oszillographisch-polarographischen U n tersuchungen  von 
Heyrovslcy u n d  Forejt4) erfolgt die po larograph ische K eduk tion  des 
F orm aldehyds sehr rasch .

G anz allgem ein w ird  der po larograph ische  G renzstrom  durch  den 
langsam sten , k inetischen  V organg begrenzt. Bei der A b le itung  der 
G leichung (1) w urde die D iffusion als der langsam ste  V organg be
tra c h te t. E r  k an n  aber auch  rein  chem ischer oder elektrochem ischer 
N a tu r  sein, wie etw a die B ed u k tio n  selbst.

Ü ber die N a tu r  des eigentlich  an  der K a th o d e  die E lek tronen  
übernehm enden  K örpers is t  n ich ts  N äheres bek an n t. V ielleicht ist

1) Vgl. .1/. von Stackeiberg, Z. El. Ch. 45, 46(i (1039).
2) 0. H. Müller and .7. P. Baumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939).
3) M. Delepine, C. r. 124, S16, 1454, 1528 (1897); J .F . Walker, Am. Soc. 55, 2821, 

2S25 (1933).
4) .7. Heyrovslcy und .7. Forejfi), und Z. physikal. Ch. 193, 77 (1943).
5) J . Heyrovsky, Polarographie, S p rin g e r-V erlag  Wien 1941.
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es das Methylenglykol-Kation. Es soll die Annahme gemacht werden, 
dass etwa folgende Reaktionsfolge stattfinde:

CH2< ^ h  — > OH.(OH), — >  CH.,0 — >  [CHf -  OH] — > CH:1OIl

Der langsamste Vorgang sei dabei die Dehydratation des 
CH.,(OH),, neben dem

> 0 -
CH„<

"n 0H

besonders in alkalischer Lösung vorkommt und mit jenem im sehr 
rasch und reversibel sich einstellenden Gleichgewicht nach Gleichung 
(3) sich befindet. Wenn die Dehydratation langsamer erfolgt als die 
Herandiffusion der CH2(OH)2-Teilchen, so ist sie strombegrenzend. 
Die Geschwindigkeit dieses Vorganges kann stark vergrössert werden 
durch Temperaturerhöhung sowie durch Einwirkung von Katalysa
toren. Als solche können z. B. die OH-Ionen, aber auch, vielleicht in 
geringerem Ausmass, die H-Ionen angesehen werden. Es ist ja be
kannt, dass diese Ionen viele Spaltungen und Bildungen von C—O- 
Bindungen, besonders bei Polymeren des Formaldehyds1), bei der 
Mutarotation der Zucker, der Esterverseifung und -bildung usw. 
katalysieren können.

Zur näheren Betrachtung dieser Dinge ist das Studium der Ver
hältnisse in der Tropfenumgebung zu Beginn und während der 
Elektrolyse nötig. Vor Einsetzen der Reduktion herrscht an der 
Elektrode die durch die Gleichung (9) ausgedrückte Konzentration 
an unhydratisiertem CH20 . Beim Einsetzen des Reduktionsstromes 
beim Erreichen genügend negativer Kathodenpotentiale wird die 
Konzentration an CH2Ü direkt an der Kathode schnell abgesenkt, 
bis sie beim Erreichen des Grenzstromes null geworden ist. Würde 
nun nur die m it Gleichung (9) berechenbare Gleichgewichtskonzen
tration an CHoO strombestimmend sein, so hätte die sich ausbildende 
OH20-Diffusionsschicht die gewöhnliche Ausdehnung. Mit einsetzender 
Verarmung der Elektrodengegend an CII20  setzt sogleich dessen 
Nachlieferung aus CH2(OH)2 ein, das in reichlicher Menge vorhanden 
ist. Das Dehydratations- und das Ionen-Dissoziationsgleichgewicht 
nach Gleichung (2) und (3) möchten sich wieder einstellen, indem 
CH20  aus CH,(OH)2 und CH2(OH)2 aus

CH
-^O H

nachgebildet werden. Dadurch wird die durch die Diffusion hervor
gerufene Absenkung an (CH20 ) teilweise wieder wettgemacht. Das 
Konzentrationsgefälle an CH20  wird dadurch viel steiler.

*) M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934); M. Löbering, M. 70, 281 
(1937); A.Skmbal und R. Leutner, Oest. Chem. Ztg. 40, 235 (1937).
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F ü r  die reine D iffusionsschicht g ilt nach  v. Stackeiberg1) 
j  (CH20) (d iso ),, (Definition) ,

'  / d(CHäO) \ (CH2O)0 =  Konz, im Abstand Null
\ d x j üm x„ 0 x =  Abstand von der Kathode

D er S trom  J  is t  gegeben durch

j  =4 ̂  • ((CH.O) -  (CH2O)0) ■ (13)

Sowohl die O berfläche O als auch  die D iffusionsschichtdicke b 
sind ze itabhängig . B ei k o n s ta n te r  O berfläche g ilt bekann tlich  
<5 =  {n ■ D  • t)*. D ies fü h r t  fü r den S trom  zu

J  =  I S T jT ' ((CH20)"  (CH=°W •'0 ':D*''r i  I1
oder im  F a ll des G renzstrom es, wo (CH 2O)0 =  0, zu

Jd =  • (CH20) • O .D * .f*  (15)

W enn auch  die Z eitabhäng igkeit der O berfläche u n d  die E igen
schaft des langsam  schw ingenden G alvanom eters, über die ganze 
T ropfzeit M ittelw erte  zu liefern, b erücksich tig t w ird, so kom m t m an 
fü r den G renzstrom  zur b ek an n ten  F orm el v o n  Ilkovic.

H ier in te ressiert v o r allem , dass der S trom  m it zunehm ender 
D iffusionsschicht abn im m t. F ig . 1 zeigt die w ahre F o rm  eines D if
fusionsgefälles ohne N achlieferung in  K u rv e  a  (rechts). Im  allgemeinen 
genügt die geradlinige Schem atisierung, die gestrichelt eingezeichnet ist. 
K u rv e  b (links) zeigt das viel steilere K onzen tra tionsgefä lle  an  (CH20 ) in  
der g leichkonzen trierten  Lösung u n d  zum  gleichen Z e itp u n k t wie bei a, 
jedoch  m it chem ischer N achheferung  aus dem  V o rra t. B ei der Be
tra c h tu n g  der V erhältn isse  beim  gleichen K a th o d e n p o te n tia l m uss in  
beiden F ä llen  (CH 2O)0 gleich sein, da  dieses po ten tia lb estim m en d  ist. 
D ie D iffusionsschichtdicke bezüglich C H 20  is t viel k leiner geworden. 
D er S trom  «T m uss desw egen grösser sein als bei a.

») Vgl. M . von'jStackelberg, Z. El. Cb. 45, 466 (1939).
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W enn sich die O berfläche auch  än d e rt m it der Z eit w ie beim  
w achsenden Tropfen, so g ilt nach  v. Stackeiberg1):

D er P o larog raph  zeichnet n u r  M ittelw erte  auf über die ganze T ropf
zeit. D ieser M ittelw ert fü r  ö liegt im  allgem einen bei rein  diffusions- 
bedingten  R eduk tionen  in  der Grösse von  10-3 cm. In  diesem  A b 
stand  von  der K a th o d e  k a n n  die N achlieferung w irken. Sie is t eben
falls zeitabhängig . D er P o larog raph  g ib t aber auch  fü r ih ren  W ert 
nu r die M ittelung  ü b e r die T ropf zeit.

W ährend  das bei rein  d iffusionsbedingten R eduk tionen  grosse 6 
durch künstliche  R ü h ru n g  der Lösung in  der E lek trodengegend s ta rk  
verk le inert u n d  dadurch  der S trom  s ta rk  vergrössert w erden kan n , 
ist das bei zusätzlichen  N achlieferungserscheinungen an  u n d  fü r sich 
schon sehr kleine ö n u r  noch schwer w eiter zu verk leinern . E s is t ja  
so, dass der S trom , der nach  (13) 6 um gekehrt p ro p o rtio n a l ist, n ich t 
p roportional der R ü h rin te n s itä t  zun im m t, sondern  asym pto tisch  einem  
G renzw ert zu streb t. A n der E lek trode  b le ib t ste ts  ein u n g erü h rte r 
F ilm  zurück . Aus der Grösse des R ü h r e f f e lc t e s  k a n n  daher au f 
das A usm ass der N achlieferung geschlossen w erden2).

D ie bisherigen B e trach tu n g en  ga lten  u n te r  der V oraussetzung, 
dass die V o rra tsk o n zen tra tio n  u n v e rän d e rt b le ib t. D ies is t aber n ich t 
der F a ll. M it einsetzendem  V erbrauch  e n ts te h t auch  bezüglich dieses 
V orrats ein D iffusionsgefälle, dem  der S trom  p ropo rtiona l sein m uss. 
D ie K o n zen tra tio n  an  C H 2(O H )2 an  der K a th o d e  w ird aber n u r  u n te r  
ganz ex trem en  B edingungen null. E s schein t dan n  so, als w ürde 
CH 2(O H )3 d irek t reduz iert, u n d  der S trom  w ird  durch  dessen D if
fusion begrenzt.

N u r u n m itte lb a r  a n  der K a th o d e  selbst ist beim  G renzstrom  
(CH2O)0 w irklich null. D o rt k an n  fü r die N achlieferungsgeschw indig
ke it geschrieben w erden:

In  allen üb rigen  E n tfe rn u n g en  x von  der K athodenoberfläche  g ilt:

k , ' b ed eu te t dabei die D ehy d ra ta tio n s-, k ./ die H y d ra ta tio n s- 
G eschw indigkeitskonstante. (IL O ) k an n  bei den b e tra ch te te n  V er
dünnungen überall als k o n s ta n t angesehen w erden.

Es is t n ich t leich t, die G esetzm ässigkeiten des K o n zen tra tio n s
gefälles an  C H 20  in  A bhängigkeit von  Z eit u n d  O rt u n d  allen än d ern

(17)

d *C(R=0) =  kj' • (CH2(OE)ä)x — k2' • (CH20 )x (18)

Ü Vgl. M. von Stackeiberg, Z. El. Gh. 45, 466 (1939).
2) Nernst und Merriam, Z. physikal. Ch., 53, 235 (1905); Brunner, Z. phvsikal. Ch. 

47, 56 (1904).



Faktoren in der Elektrodenumgebung bei einem Nächlieferungs- 
vorgang genau zu bestimmen und für den polarographiscken Grenz
strom und die ganze polarograpbisehe Stromspannungskurve genaue 
Ausdrücke zu erhalten. Um die Verhältnisse aber wenigstens einiger- 
massen übersehen zu können, sollen vereinfachende Annahmen ge
macht werden.

1. A n n a h m e (1. ’Näherung)1). Neben der Nachlieferung soll die 
Diffusion des Gleichgewichts-CH20  als voll bestehend und nicht 
beeinflussbar angesehen werden. Der gesamte Strom soll sich dem
nach aus zwei Teilen zusammensetzen, nämlich dem konstanten Teil 
des Diffusionsstromes des Gleickgewichts-CH20  und dem Nach
lieferungsstrom.

Somit kann man schreiben:
J pr =  J  D +. J X (iö)

Für Jj, gilt nach Gleichung (1):
J D =  Kn F ■ (CH20) • D- =  K* (CHM) (20)

2. A n n a h m e: Beim Grenzstrom, avo (CH2O)0 =  0, soll die Dif
fusionsschichtdicke sehr klein sein. Die Hydratation soll ganz ver
nachlässigt werden. Es gilt dann nur Gleichung (17). J N wird somit 
der Dehydratationsgeschwindigkeit proportional:

J x =  K j-kj'- (CH2(OH)2)0 =  1v (CH2(OH)2)0 (21)

Mit zunehmendem Verbrauch an CH2(OH)2 bildet sich auch
für diese Substanz ein Diffusionsgefälle aus. Wenn ein stationärer 
Zustand betrachtet wird, der sich innerhalb der Tropfzeit einstellen 
soll, so kann man bei Berücksichtigung der Mittelung durch das 
Galvanometer für J x auch schreiben:

J x =  K* ■■( (CH2(OH)2) -  (CH*(OH)2)0) (22)

(CH2(OH)2)0 aus (21) in (22) eingesetzt ergibt:
K * k

•J X  =  (CH2(OH)2) (23)

Für den Gesamtstrom gemäss (19) erhält man durch Addition
von (20) und (23):

J gr =  IC* (CH20) + (CH2(OH)2) (24)

Für (CH20 ) und (CH2(OH)2) können die Ausdrücke (9) und (10) 
eingesetzt werden:

J»  -  i g ) (g ? i )+K. (K*K"+ w k )  (CH-0)- ***
Gleichung (25) ist nun geeignet, die Anomalien der Formaldehyd

stufe zu beschreiben. Temperatur- und pH -Änderungen wirken vor 
allem auf die Dehydratations-Geschwindigkeitskonstante kx, die

b Eine 2. Näherung soll in einer späteren Mitteilung behandelt werden.



V o lum en  x x x ,  Fascicu lus i n  (1947). 717

durch die OH.-Ion.en, eventuell auch durch die H-Ionen vergrössert 
wird. Es sollen einige Spezialfälle herausgegriffen werden, um die zu 
erwartenden Erscheinungen nach dieser Gleichung zu zeigen.

Auf jeden Fall wird in gepufferter Lösung Proportionalität 
zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtkonzentration ge
fordert. Die pH-Abhängigkeit wird bei kleinem pH hauptsächlich 
durch das 2. Glied des 2. Faktors, bei höherem pH aber auch in zu
nehmendem Masse durch den ersten Faktor der Gleichung (25) be
schrieben. Die Temperatureinwirkung wird hauptsächlich durch den
2. Faktor bestimmt. Iq soll hauptsächlich durch O H , weniger 
durch H + katalysiert werden.

1. F a ll.
(H+) liegt zwischen IO-5 und IO-11. In diesem Gebiet ist nur mit

Ol-I-Ionen-Katalyse zu rechnen. Bei Zimmertemperatur kann K" 
gegenüber 1 und K s gegenüber (Ii+) vernachlässigt werden. Damit 
fällt der 1. Faktor in Gleichung (25) weg und man erhält für diesen 
Fall:

/  K *  L- \

J Kr =  ^K *K "+ + (CH„0)a (26)

kj steigt mit dem pH und der Temperatur an, weshalb das 2. Glied 
des 1. Faktors immer grösser wird. Der Strom steigt mit dem pH 
und der Temperatur immer mehr an. Wenn Iq so gross geworden ist, 
dass K*K" vernachlässigt werden kann, erhält man:

J8r =  i§ ^ w ( C H 20)u (27)

Wenn nun durch zusätzlich erhöhte Temperatur oder erhöhtes 
Ph kj. so gross geworden ist, dass auch K* gegenüber kx vernach
lässigt werden kann, so kann man schreiben:

J gr = ’K* (CH20)a (28)
Es scheint dann, als ob der gesamte Formaldehyd in der Lösung- 

reduziert werden könnte. Die Welle hat damit ihre maximale Höhe 
erreicht mit dem Temperaturkoeffizienten des reinen Diffusions- 
Stromes. Die Welle wird tatsächlich durch die Diffusion von 
CIL(OH),, allein begrenzt. Diesen Fall konnte J a h o d a  bei 80° C 
realisieren.

Wenn nun aber bei kleinem pH und tiefer Temperatur Jq so klein 
ist, dass es gegenüber K* vernachlässigt werden kann, so ergibt sich 
für den Strom

Jgr =  (K* K "+  k,) (CH20)a (29)

Bei selir kleinem K" kann K*K" vernachlässigt werden. Der 
Grenzstrom ist dann proportional der Dehydratationsgeschwindig
keitskonstanten :

J gr =  k ,  (G H 20)a  (30)
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Dies bedeutet, dass die Welle recht klein ist. Sie hat aber einen 
sehr grossen Temperaturkoeffizienten, der, vom Temperatureinfluss 
auf die in kx enthaltene Kapillarkonstante abgesehen, gegeben ist 
durch denjenigen von lq. Dieser wird bestimmt durch die Beziehung 
von A rrh en iu s:

~~ d t Ü "  ~  W f V  E a =  A k tiv ie ru n g sen erg ie  (31)

Integriert lautet die Beziehung:

ln kt =  -  yy!jr+ Konst. (32)

Da Jgr kx nach (30) bei gewissen Verhältnissen proportional ist, 
so muss ln J Kr gegen 1/T aufgetragen, eine Gerade ergeben, aus deren 
Neigung die Aktivierungsenergie bestimmbar ist.

Wenn aber lq bei kleinem pH und tiefer Temperatur so klein 
ist, dass es in Gleichung (29) gegenüber K*K" vernachlässigbar wird, 
so erhält man:

J gr =  K* K"(CH20)a (33)
In diesem Fall wird der Grenzstrom wirklich nur durch die

Konzentration des Gleichgewichts-CH20  bedingt. Die Wellenhöhe
hat dann den Temperaturkoeffizienten von K", wenn vom Tempe
ratureinfluss auf die Kapillarkonstante K* abgesehen wird. Der 
Temperaturkoeffizient von K" ist aber durch die van’t H o f f  sehe 
Beziehung gegeben, die der A r r h e n iu s '’sehen ganz analog auf
gebaut ist:

d ln  K " Q . . „ Q , , r  , (34)d T — =  RT2 und integriert: ln K + Konst.

Wiederum muss ln J Br gegen 1/T graphisch aufgetragen eine 
Gerade ergeben, aus deren Neigung die Dehydratationswärme, die 
bekannt ist, bestimmbar ist.

2. F a ll.
(H+) ist grösser als IO-5. In diesem Falle kann ganz von der 

Einwirkung der OH-Ionen abgesehen werden und nur die H-Ionen- 
katalyse der Dehydratation betrachtet werden. Es gelten für die 
saure Seite alle Betrachtungen, die schon, für die alkalische Seite 
angestellt wurden und zu den Gleichungen (26) bis (30) geführt 
haben. Mit steigendem H-Ionengehalt der Lösung nimmt die Wellen
höhe wieder zu.

3. F a ll.
(H+) ist kleiner als 10-11. In Gleichung (25) darf nun Ks neben 

(H +) nicht mehr vernachlässigt werden. Der erste Faktor der Glei
chung (25) beginnt eine Bolle zu spielen. Der Strom nimmt mit 
steigendem pH immer langsamer zu, um schliesslich nach Erreichen
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eines Maximums wieder abzusinken. Wenn (H+) gegenüber K s ver
nachlässigbar klein ist, so kann man schreiben:

Kann infolge des hohen pH Iq so gross sein, das K* vernach
lässigt werden darf, so erhält man:

Bei Zimmertemperatur ist aber K" höchstens 1/1200. Deswegen 
darf auch K *K " gegenüber K* vernachlässigt werden, womit man 
für hohes pH schreiben kann:

Gleichung (37) zeigt nun deutlich, wie mit steigendem pn , also 
mit abnehmender Ii-Ionen-Konzentration, der Grenzstrom wieder 
fallen muss. Es ist sogar mit einem sehr steilen Abfall dos Stromes 
zu rechnen, da bei sehr hohem pH die bisherige Voraussetzung der 
äusserst schnellen Assoziation von

mit H+ zu CH,(OH)2 nicht mehr zutrifft. Infolge der enormen Ab
senkung von (H+) ist die Assoziationsgeschwindigkeit trotz sehr 
grösser Geschwindigkeitskonstanten stark verlangsamt. Da dann 
praktisch gar kein CH2(OH)2 mehr neben

in der Lösung vorliegt, ist ein zusätzlicher Abfall des Grenzstromes 
vorauszusehen. Der Temperaturkoeffizient wäre für diesen Eall sogar 
negativ, denn K s wird mit steigender Temperatur grösser.

Unter der Voraussetzung der Strombegrenzung durch einen 
chemischen Vorgang, z. B. der Dehydratation, ergibt sich zusammen
fassend für die Eormaldeliydwelle etwa folgendes Bild:

Bei sehr kleinem pH ist eine sehr grosse Welle mit einem kleinen 
Temperaturkoeffizienten vorhanden. Mit zunehmendem pH, aber 
gleicher analytischer Gesamt-Formaldehydkonzentration und gleich
bleibender Temperatur wird die Wellenhöhe immer kleiner, der 
Temperaturkoeffizient immer grösser. Bei pH 5 wird in der Stufen
höhe ein Minimum, im Temperaturkoeffizienten ein Maximum erreicht. 
Mit weitersteigendem pn steigt die Wellenhöhe wieder an, erreicht 
ein Maximum, das höchstens die volle Höhe der nach I llco v ic  zu be
rechnenden W elle für den Gesamtaldehyd haben kann, und fällt 
schliesslich wieder ab. Der Temperaturkoeffizient wird immer Meiner 
und schliesslich negativ. Fig. 2 zeigt dieses Verhalten, während Fig. 3

(35)

J gr =  J I H  (K *K "+  K*) (CH,0)a (30)

J gr=  K*(CH20)a (37)
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den G renzstrom -T em peratu rverlau f fü r  e inen  herausgegriffenen, m it t 
leren p H-W ert zeigt. D a  die M ethylenglykol-A nionen einen E influss 
au f die W ellenhöhe haben , is t  m it den typ ischen  Ionenerscheinungen 
au f der a lkalischen  Seite  zu rechnen  (E x a lta tio n en  u n d  W anderungs
s trö m e 1).

I n  schlecht oder g a r n ich t gepufferten  L ösungen ist keine P ropor
tio n a litä t  zu e rw arten . D a  nach  der B ru tto g le ich u n g  der B eduktion  

ClL0 -l-2e-+2H,0 — -> CH3OH + 2 OH"
O H -Ionen  en ts tehen , die sich a n  der E lek tro d e  anhäufen  u n d  p rak 
tisch  n u r  durch  D iffusion ab  w andern , w ird  m it einsetzendem  Strom  
das lokale p H an  der K a th o d e  e rh ö h t, u n d  zw ar um  so m ehr, je  höher 
der S trom  ist. J e  höher die K o n zen tra tio n  is t, desto  höher w ird das 
lokale p Jt u n d  desto  m ehr w ird  der S trom  vergrössert. D ie S trom 
k o n zen tra tio n sk u rv e  w ird  d ah er nach  oben abbiegen. E s en tsprich t 
dies e iner A u toka ta lyse.

I n  der L ite ra tu r  sind zu  wenig experim entelle  B efunde be
schrieben, um  die B ich tig k e it dieser F o lgerungen  zu beurteilen.

’) ./. Heyrovsky, P o la ro g rap h ie , S p rin g e r-V erlag  Wien 1941.
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B evor aber die zu diesem  Zw ecke un ternom m enen  V ersuche b e 
schrieben w erden, soll die ganze S trom spannungskurve  fü r den F a ll 
chem ischer N achlieferung abgele ite t w erden.

2. D ie  S t r o m s p a n n u n g s k u r v e .
Bei den vorangegangenen  B e trach tu n g en  üb er den G renzstrom  

w urde (CH 2O )0 sofort gleich N u ll gesetzt, w ährend  dem  (OH2(O H )2)0 
im  M itte l über die T ropfzeit ein  po ten tia lunabhäng iger, k o n s ta n te r  
W ert zugeschrieben w urde. D ies sind  G renzbedingungen, die vo r E r 
reichen des G renzstrom es keine G ü ltigkeit haben . B ei P o ten tia len , 
wo der G renzstrom  noch  n ich t erre ich t ist, h a t  (CH2O)0 einen en d 
lichen W ert.

a) R e v e r s i b l e  R e d u k t i o n .
Z u r A bleitung  der S tro m p o ten tia lk u rv en  sollen vo rers t einige 

vereinfachende A nnahm en gem acht w erden:
1) D er R eduk tionsvorgang  selbst soll sehr rasch  u n d  reversibel 

sein u n te r  E inbezug  des W asserstoffs. D ie F rage  der R eversib ilitä t 
der F o rm a ldehyd reduk tion  an  der T ropfkathode soll sp ä te r b eh a n 
delt w erden.

2) D er W eg tran sp o rt des reversibel gebildeten  R ed u k tio n s
p roduk tes soll du rch  die D iffusion begrenzt sein.

D er S tro m  J  is t s te ts  p ro p o rtio n a l der K o n zen tra tio n  der an  
der E lek tro d e  vo rhandenen  u n h y d ra tis ie rte n  CH 20-M olekeln. E s  soll 
w iederum  die verein fachende A nnahm e gem acht w erden, dass der 
S trom  aus den  zwei Teilen, näm lich  dem  durch die H erandiffusion 
des G leichgew ichts-CH 20  u n d  dem  du rch  die chem ische N ach 
lieferung bed ing ten  zusam m engesetzt sei:

J  =  J d+ J „  (38)
F ü r  J d g ilt die B eziehung von Illtovic:

Ja =  K* ((CBuO) -  (C!H2O)0) (39)
F ü r  J n k a n n  m an  u n te r  V erw endung von  (18) schreiben:

J n =  kpC K JO H ),),- k2(CH2O)0 (40)
E s soll n u r  der F a ll b e tra c h te t w erden, wo zwischen V erbrauch

und H erand iffusion  von  C H 2(O H )2 ein s ta tio n ä re r Z u stan d  e in 
getre ten  ist, w as innerha lb  eines B ruchteiles der T ropfzeit geschehen 
soll.

D a reversib le  R ed u k tio n  angenom m en w urde, k a n n  die Peter'1 sehe 
Form el A nw endung finden :

RT , (Red*)0 RT , , . . . .
=  -  w ln m ^ t + — ln(H+)»-f?  (41)

(R ed*)0 ist die K o n zen tra tio n  an  ak tivem  R eduk tionsp roduk t 
d irek t an  der K a thode . Dieses R ed u k tionsp roduk t k a n n  n ich t
CH3OH, sondern  m uss eher eine kurzlebige Zw ischenform  sein, die

46
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sich reversibel verhalten soll. Letztere soll sich langsam und irrever
sibel in Methanol verwandeln. Unter dieser Annahme ist auch die 
Wegdiffusion von Red* strombestimmend. Wenn für CH2(OH)2 und 
Red* gleiche Diffusionskonstanten angenommen werden, gilt:

(Red*)0 =  ^  (42)

Aus (39) und (40) erhält man für den Gesamtstrom J :
J  =  K* ((CH,0) -  (CH2O)0) + kx (CH2(OH)2)0 -  k, (CH2O)0 (43)

Daraus kann (CH2O)0 berechnet werden:

(CH,O)0 =  (44)

Beim Erreichen des Grenzstromes wird (CH2O)0 null und es gelten 
die Gleichungen (20) und (21); durch deren Addition erhält man: 

J gr =  K* (CH20) +  kj (CH2(OH),)0 (45)
Daraus ist (GH2(OH)2)0 zu bestimmen:

(CH2(OH)2)0 =  is r -K * (C H 20) (46)

Gleichung (46) in (44) eingesetzt ergibt:

(CH2O)0 =  (« )

Für die ganze Strompotentialkurve erhält man durch Einsetzen 
von (42) und (47) in (41):

R T  . J  R T  , K* + k„ R T  , /Tr,. , , e.
=  “  W  ln " j g ^ T j  T F  1 F -  (H + )o +  -̂ o G S)

Die Strompotentialkurve hat somit in gepufferter Lösung, wo 
(H+)0 =  (H +), die übliche Form.

Für das Halbwellenpotential1) kann man schreiben:
R T  . K* + k2 R T  . /tTt. i a q \

*h =  - ~ 2 Y  l n  + ' .R 1 (H )° +  Jto (49>

In die Gleichungen (48) und (49) geht die sehr grosse Hydra- 
tationskonstante k2 ein, gegenüber der K* vernachlässigt werden kann. 
Mit dieser Yernachlässigung erhält man die folgenden Ausdrücke:

R T  J  R T  k2 R T .  (. nv
— 2 F ’ U J Kr-  J 2 F K * + F  (4i' r)0+ (

^  =  - y j l n ^ | - + - ^ l n  (H+)0 + Jr„ (51)

Das Halbwellenpotential ist in gepufferter Lösung unabhängig 
von der Konzentration. Es ist in regelmässiger Weise pH-abhängig, 
wenn in einem Gebiet gearbeitet wird, wo k2 nicht katalysiert wird, 
k , muss in gleicher Weise wie lq katalytisch beeinflussbar sein, da

l ) J  =



ein Katalysator die Gleichgewichtslage ja nicht ändert. Beim Acet
aldehyd machte B r o w n 1)' die Beobachtung, dass die Lösungswärme 
beim Auflösen von reinem Acetaldehyd in alkalischem Medium 
schneller auftritt als beim Lösen in reinem, praktisch neutralem 
Wasser. Für den Formaldehyd liegen keine Befunde vor. Wenn aber 
k2 mit steigendem pH und steigender Temperatur erheblich vergrössert 
wird, so wird das Halbwellenpotential negativer, als es ohne Ein
wirkung von k2 würde. Bei erhöhtem pH wird daher die negative 
Verschiebung von Jtj grösser als 58 mV bei der pH-Steigerung um 
eine Einheit bei konstanter Temperatur. Bei konstantem prt wird 
die Welle stärker negativ bei steigender Temperatur.

b) P a r t ie l l  r e v e r s ib le  R e d u k tio n .
Bei schneller irreversibler Wegreaktion von Red*, wo diese Weg

reaktionsgeschwindigkeit und nicht mehr die Diffusion auf der Seite 
von Red* strombegrenzend wird, ergeben sich weitere Komplika
tionen2). Für (Red*)0 muss man dann schreiben:

(R e d * )  =  —  k 3 =  W e g re a k tio n s g e s c h w in d ig k e its k o n s ta n te  (52) 
Li

Für die ganze Strompotentialkurve erhält man für diesen Fall:
R T ,  J  R T .  I C * + k 2 R T  

*K =  -  2 F ln 7 ^ J - 2 F ln - l T + T ln(H  (53)

und für das Halbwellenpotential:
R T ,  K *  +  k „  R T ,  (TT, ,

71 h =  -  IT T  —  -¡r—  +  - jT - 1 n (H ) # + ( 5 4 )

k:i kann seinerseits auch pH-abhängig sein; es kann einen grossen 
Temperaturkoeffizienten haben. Damit verschiebt sich das Halb
wellenpotential in ganz komplizierter Weise mit dem pH und der 
Temperatur.

In alle Gleichungen für das Halbwellenpotential geht die Kapillar
konstante K* ein. Auch die Geschwindigkeitskonstanten kx bis k3 
enthalten Teile der Kapillarkonstante. Das Halbwellenpotential muss 
deshalb von deren Veränderungen abhängig sein im Gegensatz zu 
dem sonst üblichen Verhalten bei reversiblen Reduktionen2). Wenn 
in Gleichung (54) k2 so gross ist, dass K* vernachlässigt werden kann, 
so kann man schreiben:

R T ,  k ,  R T ,  . . . .

=  ~  2 F  k^ +  T  * 0
In dieser Gleichung sowie in Gleichung (51) kann man sich den

Fall denken, dass sich die Konstanten im ersten Glied gegenseitig in
ihi’er Wirkung teilweise aufheben können, weswegen ein angenähert 
normales Verhalten bei pH-Änderungen gefunden werden kann.

V o lum en  x x x ,  Faseicu lus m  (1947). 723

1) B r o u in ,  Soc. 81, 774  (1897).
2) J .  H e y r o v s k y ,  P o la ro g ra p h ie , S p r in g e r - V e r la g  W ie n  1941.
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In ungepufferten Lösungen erleidet die Strompotentialkurve 
Verzerrungen. (H+)0 wird von der Grösse des Stromes abhängig. 
Dadurch werden auch die pH-empfindlichen Geschwindigkeits
konstanten verändert. Als Resultat davon sind unsymmetrische 
Kurven und konzentrationsabhängige Halbwellenpotentiale zu er
warten. Die Ableitung der Stromspannungskurve für ungepufferte 
Lösungen führt zu komplizierten Ausdrücken. Sie soll später be
schrieben werden.

c) I r r e v e r s ib le  R e d u k tio n .
Bei den bisherigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, dass der 

Elektrodenvorgang als solcher reversibel verlaufe, dass aber Sekundär
reaktionen, wie etwa die Veränderung von Red*, dem aktiven Reduk
tionsprodukt, irreversibel sein können. Entsprechend dem Faktor 
R T /2F  in den abgeleiteten Gleichungen für die Stromspannungs
kurven ist bei lOfacher Konzentrationserhöhung in gepufferter 
Lösung eine Verschiebung des Berührungspunktes paralleler Tan
genten an den unteren Teil der Kurven um 29 mV nach positiveren 
Potentialen zu rechnen1). J a h o d a 2) hat aber eine Verschiebung von 
ca. 60 mV gefunden. Obwohl T le y ro v s lc y  und F o r e j t beim Formaldehyd 
schnelle und reversible Reduktion gefunden zu haben glauben1), 
muss eine Irreversibilität vorhanden sein. Es ist vielleicht möglich, 
diese Erscheinung unter Verwendung der kinetischen Theorie der 
irreversibeln elektrolytischen Reduktion von K e m u la 3) zu erklären. 
Danach werden nur die Teilchen reduziert, die die zur Reduktion 
nötige Aktivierungsenergie besitzen, was durch das elektrische Feld 
an der Kathode und durch die thermische Energie der Teilchen 
bedingt ist. Unter der Annahme, dass CH20  direkt reduziert wird, 
kann man danach schreiben:

f  R T  , J  

3 K -  4  ' F  ( C H 20 ) 0 +

f bedeutet die Zahl der Freiheitsgrade der reduzierbaren Substanz. 
Unter Einsetzung der Gleichung (17) für (CI-I2O)0 in (56) erhält man:

f  R T  . J  f  R T  . » t)
"K  =  -  T  - F  - 111 - j ^ V T  ~  T  ’ ~Y~  (K + k2) + B ( )

Für das Halbwellenpotential würde man erhalten:

rr, =  -  --■  ln (Iv* + k,) +  B (»8>2 4 l1

Es wäre in gepufferter Lösung konzentrationsunabhängig, wohl 
aber stark temperaturbeeinflusst. Da k2 sowohl mit dem pn ansteigen 
muss als auch mit der Temperatur grösser wird, muss sich das Halb

b  J. Heyrovsky, Polarographie, S p rin g e r-V erlag  Wien 1941.
2) F. 0. Jahoda, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 7, 415 (1935).
3) W. Kemula, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 2, 347 (1930).
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w ellenpotential sowohl m it steigendem  p H als auch  m it steigender 
T em pera tu r nach  nega tiven  W erten  verschieben. E s is t  durchaus 
möglich, dass der F a k to r  f/4 nahe  bei 1 lieg t. D ies w ürde Jalioäa's 
Befund erk lären . T ro tz  b iv a len te r D eduk tion  h ä tte  die S tro m 
spannungskurve die F o rm  einer m onovalen ten  D eduktion . D as H alb - 
w ellenpotential m üsste  auch  m it v e rän d erten  K apillarbed ingungen  
variieren. Ä usserdem  k a n n  die in  B en th a lten e  A ktiv ierungsenergie 
der D eduk tion  beeinflusst w erden.

F ü r  die B e trach tu n g en  in  ungepufferte r Lösung gelten  die schon 
für den p a rtie ll reversib len  F a ll gem achten  Aussagen. D ie K u rv en  
m üssten  unsym m etrisch  w erden.

A uf G rund  theo re tischer Ü berlegungen is t es so m öglich, sowohl 
für den G renzstrom  als auch  fü r die gesam te S trom spannungskurve  
des F orm aldehyds B eziehungen zu finden, die das polarograpliische 
V erhalten  des F orm aldehyds w enigstens q u a lita tiv , in  einigen Fällen  
sogar q u a n tita tiv  beschreiben können, wie die folgenden experim en
tellen B efunde zeigen sollen.

B. Experimentelle Ergebnisse.
An dieser Stelle sollen nur zusammenfassend einige der wichtigsten Versuchs- 

ergebnisse mitgeteilt werden, während nähere Einzelheiten der Messungen, die zur Auf
klärung der polarograpliischen Anomalien des Formaldehyds unternommen wurden, in 
weiteren Mitteilungen beschrieben werden sollen.

1. G ren zstro m , H a lb w e lle n p o te n tia l  und  K u rv en fo rm  a ls  F u n k tio n  des pH
und  d er K o n z e n tra tio n .

a) G ep u ffe rte  G rund lösungen .
In  den Figg. 4a und 4b werden Formaldehydwellen bei verschiedenem pH, aber 

stets gleicher Gesamtaldehyd-Konzentration und gleicher Temperatur dargestellt. Die 
Halbwellenpotentiale sind mit Kreuzen angedeutet. Alle Kurven beginnen beim gleichen 
Potential1). Gelöster Luft-02 wurde mit isT2 ausgetrieben. Man erkennt die Verschiebung 
nach negativen Werten mit steigendem pH sowie das Ansteigen der Wellenhöhe sowohl 
auf der alkalischen als auch auf der sauren Seite. Auf der sauren Seite ist vor allem die 
Charakteränderung der Kurven auffällig.

Das Auftreten der Maxima in sauren Lösungen gab Anlass zu einer besonderen 
Untersuchungsreihe, die als Grund für diese Erscheinungen Adsorption wahrscheinlich 
macht.

Bei pH 13 beträgt die Wellenhöhe 1/3 der theoretisch möglichen. Zur Berechnung 
des maximalen theoretischen Wertes für den gesamten Aldehyd nach der Ilkovic-G leichung  
ist die Diffusionskonstante von (CH2(OH)2) nötig. Sie wurde nach der Oeliolm’schen  
Methode bestimmt und bei 20° C zu ca. 1 cm2/Tag gefunden.

b Die Messungen erfolgten mit einem LeJ/öoM-Polarographen. Das Gerät wurde uns 
von der Lonza A.O. zur Verfügung gestellt, wofür wir auch an dieser Stelle bestens danken 
möchten. Das Elektrolysiergefäss besass eine getrennte, ges. KCl — Hg2Cl2-Elektrode als 
Anode und befand sich in einem Thermostaten. Reine wssg. 0,1—1-m. CH2Ö-Stamm-Lsgg. 
wurden hergestellt durch therm. Zersetzung von Paraformaldehyd im N2-Strom und Ein
leiten des Gases in dest. Wasser. Die Gehaltsbestimmung erfolgte nach 24-stündigem Stehen 
nach der Jod-Methode (,Signier, Helv. 13, 44 (1930)).
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Fig. 4 a.
20° C, E ~  V20, Vw =  2 V, Kurven ab 1,3 V, -cA — +250 mV, (CH20)a =  0,0218-m.1) 

Pufferlösungen nach B rü ten , Thiel, Schulz und Coch2).

f) Ph 9,0

e) Ph 8,5

d) Ph

©CO

o) Ph 7,5

b) Ph 7,1

«) Ph 6,8

Fig. 4 b.

Die Welle bei pIt 13 ist 60mal grösser als bei pH 7, während Jalioda  gegenüber 0,1-m. 
NaCl als neutraler Grundlösung eine 4 mal grössere Welle gefunden hat. Wenn nur un- 
hydratisierter „Gleichgewichts-Formaldehyd“ reduziert würde, so dürfte die Welle bei 
Ph '‘ S08ar nllr ca' 1/10000 der maximal möglichen betragen. Für K."  wurde ultra violett- 
spektrographiscli3) ein Wert von ca. IO-4 bei 20° C gefunden, worüber später genauer 
berichtet werden soll. Wie man aus Fig. 5 ersieht, tritt das im theoretischen Teil be
sprochene Wellenhöhenmaximum oberhalb pg- 13 in sehr steiler Form auf (vgl. S. 719).

1) E — Galvanometerempfindlichkeit, V^y =  Walzenspannung, =  Anodenpo
tential.

2) H . T . S . B ritton , Soc. 133, 458 (1931); A . Thiel, G. Schulz und G. Coch, Z. El. 
Ch. 40, 150 (1934).

3) UV.-Absorptionsmessungen bei vergrösserter Temperatur und Schichtlänge in 
1-m. wässriger Lösung,

e)

d)

c)

b)

a)

PH 4,1

P.H 4’6 

PH 5,1 

PH 5,6 

Ph
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Fig. 5.
Grenzstrom1) und Halbwellenpotential als Funktion des pH. (rtj bezügl. Normal-

Wasserstoff-Elektrode.)
In gutgepufferten Grundlösungen oder in solchen mit sehr hohem pH ohne Pufferung 

besteht Proportionalität zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtaldehyd-Konzen
tration. Das Halbwellenpotential ist dabei konzentrationsunabhängig. Dies veranschau
lichen die Figg. 6 und 7.

Fig. 6.
20,3» 0, E =  V20. Vw --= 2 V, Kurven ab 1,3 V, rrA =  +250 mV, Pi[ =  9,45.

a: (CH20~)a =  0,00495-m. d: (CH20)a - = 0,0284-m.
b: (CHjO)a =  0,00980-m. e: (CH20)a -= 0,0370-m.
c: (CH,0)a =  0,0192-m. f: (CH20)a =  0,0454-m.

') Allo Stromangaben in mm Galvanometerausschlag. Bei E =  l/ i : 1 min 
2,8 x 10~9 A.



728 H ELV ETIC A CHIM ICA ACTA.

Grenzstrom als Funktion der Konzentration.

Die Analyse der die übliche Form aufweisenden Kurven ergibt Linearität zwischen 
3ij. und log J / J Rr— J> "de z.. B. aus Fig 8 für pH 9,45 zu ersehen ist. Die Neigung der 
Geraden lässt sich durch R T /n F  ausdrücken, wobei n zwischen 1 und 2, meist näher 
bei 1 liegt. Aus der linearen Beziehung zwischen dem Potential einer parallelen Tangente 
an den untern Kurventeil und log (CH20)a ergeben sich für n gleiche Werte.

K  
Voll 

-1.34t

-1 .32

-1 .30

-1.28

-1.26

-1 .24

-1.22

-1.20
— 1.8 —1.4 —1,0 —0.6 —0.2 +0,2 +0,6 +1,0 +1,4 Log - j ~̂—j

8
Fig. 8.

b) U n g e p u ffe rte  L ösungen .

Wie zu erwarten (vgl. S. 720), besteht zwischen Grenzstrom und Konzentration in 
ungepufferten, neutralen Lösungen keine Proportionalität. Die Halbwellenpotentiale sind 
konzentrationsabhängig. Die Stromspannungskurven erscheinen unsymmetrisch. Diese 
Verhältnisse zeigen die Figg. 9 und 10. Bei grossen Konzentrationen wird wiederum 
Proportionalität zwischen Grenzstrom und Konzentration erreicht, und die Halbwellen
potentiale werden weniger konzentrationsabhängig. Als Grund für dieses Verhalten kann 
eine Stabilisierung der OH-Ionenkonzentration an der Kathode unter diesen Bedingungen 
angesehen werden.
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20,3° C, E =  1/ 20, Vw =  2 V, Kurven ab 1,3 V, rcA =4-250 mV, 
Grundlösung: KCl 0,01-m. 

a: (CH20)a =  0,0000 -m. d: (CH20)a =  0,0130-m.
b: (CH20)a =  0,00475-m. e: (CH20)a =  0,0167-m.
c: (CH,0)a =  0,00910-m. f: (CH20)a =  0,0200-m.

(CHi O)a
Eig. 10.

Grenzstrom und als Funktion der Konzentration in 0,01-m. KCl-Grundlösung.
(jrj bezügl. Normal-Wasserstoff-Elektrode.)

Bei Säure- oder Alkalizugaben zu ungepufferten, aldehydlialtigen Lösungen stellt 
sich die den neuen Verhältnissen entsprechende Welle sofort auf ihren endgültigen Wert ein.

2. G ren zstro m , H a lb w e lle n p o te n tia l  u n d  K u rv en fo rm  als F u n k tio n  d er
T e m p e ra tu r .

Fig. 11 zeigt die für konstante Konzentration erhaltenen Grenzstrom-Temperatur
kurven für Formaldehyd in verschiedenen Grundlösungen und für MnCl2 als Vergleichs-
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Substanz in 0,1-m. NaCl-Lösung. Es treten die erwarteten Erscheinungen auf (vgl. S. 719). 
Die Formaldehydkurve in 0,1-n. NaOH und 0,1-n. NaCl schneiden die MnCL-Kurve, da 
die Diffusionskonstante von MnCl2 kleiner ist als die von CH2(OH)2. Jahoda'a Befunde 
können im übrigen bestätigt werden.

( C H 2 0 ) o = 0 , 0 0 0 4 7 6 - m .  

'  f M n C l j J  = 0 , 0 0 0 4 7 6  -m .

C H f i ,  N a O H  0,1 - n .  

N a  C i  0 , 1 - n .  

N a C l  0 , 1 - n .

Fig. 11.

Die Temperaturkoeffizienten der Wellenhöhe liegen zwischen 20 und 30° C durch
weg bei ca. 10%/Grad, während B oyd  und Bambach1) 6,5%/Grad angegeben haben. Je 
höher die Temperatur und je höher das pH der Lösung, um so kleiner wird der Temperatur
koeffizient, um schliesslich nur noch ca. 2—3% zu betragen, wenn die Diffusion des 
gesamten Aldehyds an die Kathode allein strombegrenzend wirkt.

Fig. 12 enthält die graphische Darstellung der gegenseitigen Abhängigkeit von 
log J Rr und 1/T. Ausser für ungepufferte, neutrale Lösung erhält man Geraden im niederen 
Temperaturbereich, aus deren Neigungen Aktivierungsenergien berechenbar sind, die 
alle ca. 14 Kcal betragen.

- 0 , 5 0  -  0 .2 5  0  + 0 .2 5  + 0 . 5 0  + 0 .7 5  + 1 .0 0  + 1.25 + 1.50 + 1 .7 5  lo g J z

  Fig. 12.
’L) M . J .  B o yd  und K . Bambach, Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 314 (1943).



Die Halbwellenpotentiale werden mit steigender Temperatur negativer, wie aus Ta
belle I  zu entnehmen ist. Dies gilt ganz besonders für ungepufferte, neutrale Lösungen.
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T ab e lle  I.
(CH.20)a =  0,0272-m. pn  =  9,45, E =  1/20.

o Q 
■*" Jgr

mm Volt

20 22 -1,280
30 47 -1,300
40 113 -1,310

(jij. bezügl. Normal-Wasserstoff-Elektrode)

Die Zahl n ergibt sich wiederum aus der linearen Beziehung zwischen und 
log J. Mit steigender Temperatur wird n in allen untersuchten Lösungen kleiner.
In ungepufferten, neutralen Lösungen werden mit steigender Temperatur die Kurven 
immer symmetrischer.

3. E in flu ss  d er F lü s s ig k e its rü h ru n g  a u f  den  G renzstrom .
Die Versuche zum Studium dieses Einflusses wurden mit ruhender Kathode gemacht 

und sollen später genauer beschrieben werden. Sie sind in Übereinstimmung mit ähn
lichen Untersuchungen von H iltpo ld1). Im Gegensatz zu rein diffusionsbedingten Grenz
strömen wie etwa von Mangan(II)-chlorid in neutraler Lösung, ist die Formaldehydwelle 
sehr wenig rührempfindlich, und zwar um so weniger, je kleiner das pH ist (vgl. S. 715). 
Es wurde nur die alkalische Seite untersucht. In ungepufferten, neutralen Lösungen 
kann durch die Rührung die Welle sogar verkleinert werden, was durch die OH-Ionen 
zu erklären ist, die sicli beim Rühren an der Kathode nicht anliäufen können.

4. D ire k te r  N achw eis des pH-E in flu sse s  a u f  die D e h y d ra ta t io n s 
g esch w in d ig k e it.

In Anlehnung an die dynamischen Dampfdruckbestimmungen über wässrigen 
Formaldehydlösungen von L cdbury und B la ir3) wurden „Ausblas“-Versuche mit grösser 
Gasgeschwindigkeit über die wässrige Formaldehydlösung von verschiedenem pH, aber 
gleicher Konzentration unternommen. Als Mass der Dehydratationsgeschwindigkeit diente 
dabei die pro Zeiteinheit mit dem über die Lösung streichenden Inertgas wegtransportierte 
CH20-Menge, die zur Analyse wieder absorbiert wurde. Fig. 13 zeigt die pH-Abhängigkeit 
der Dehydratationsgeschwindigkeit für 3 Gasgeschwindigkeiten, die derjenigen des 
polarographischen Grenzstromes ganz ähnlich sieht. (Vgl. Fig. 5.)

Im Lichte dieser Arbeit ist der von B oyd3) beobachtete Pjj-Effekt auf die Diffusion 
Tun Formaldehyd in wässriger Lösung wohl eher auf den pH-Einfluss auf die Dehydra
tationsgeschwindigkeit zurückzuführen. Zur Bestimmung der Diffusion benutzte B oyd  
ja eine in ihrer Wirkung den Ausblasversuchen ähnliche Verbrauchsmethode.

Diese wichtigsten experimentellen Ergebnisse sind wohl eine Stütze für die im 
theoretischen Teil dargestellten Ansichten, dass die polarographische Formaldehydwelle

x) Bisher nicht veröffentlichte Arbeiten, die im Zusammenhang mit der Aufklärung 
der Anomalien der polarographischen Formaldehydwellen im hiesigen Institut ausgeführt 
wurden.

2) W.Ledbunj and E . I V B lair, Soc. 127, 26, 33, 2835 (1925).
3) M . J . B o yd  and M . A . Logan, J . Biol. Chem. 160, 571—83 (1945).



zur Hauptsache durch die Dehydratationsgeschwindigkeit von Methylenglykol und nicht 
durch irgendeine Diffusion allein begrenzt wird. In  weiteren Mitteilungen sollen weitere 
experimentelle Befunde in dieser Richtung gezeigt werden. Dies gilt besonders für polaro- 
graphisch-oszillographisehe Untersuchungen wässriger Formaldehydlösungen, die in An
lehnung und Weiterentwicklung der Wechselspannungsmethode von H eyrovsky1)2) 
gemacht wurden. Es lassen sich daraus auch interessante Schlüsse auf die Frage der 
Reversibilität der polarographischen Formaldehydreduktion ziehen, die nach den Be
funden der gewöhnlichen Polarographie irreversible Teile enthält.
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Es ist zum Schluss vielleicht nicht ganz abwegig, darauf hinzuweisen, dass viele 
polarographische Untersuchungen — wie z. B. die Untersuchung über die Aldosen von 
Cantor und P en iston3) oder über die Lage des Enol-Keto-Gleichgewichts der Brenz
traubensäure von M üller und Baumberger4) — in ganz ähnlicher Weise betrachtet werden 
können, wie es hier für den Formaldehyd geschehen ist. Die Meinung der erwähnten 
Forscher, richtige Gleichgewichtslagen gemessen zu haben, wird dann anfechtbar.

Z u sa m m e n fa ssu n g .
An Hand theoretischer Überlegungen wurden für die polaro- 

graphische Deduktion des Formaldehyds in wässriger Lösung Be
ziehungen abgeleitet, die den Verlauf des Grenzstromes, der ganzen 
Stromspannungskurven und des Halb Wellenpotentials bei pH-, Tem
peratur- und Aldehyd-Konzentrationsvariation qualitativ, in einigen 
Fällen sogar quantitativ beschreiben können. Diese Überlegungen 
fussten auf der Annahme, dass die Formaldehydwelle nicht durch 
die Diffusion, sondern durch die Dehydratationsgeschwindigkeit des 
in wässriger Lösung fast ausschliesslich vorliegenden Methylen

*) J . H eyro vsk y , Polarographie, Springer-V erlag Wien 1941.
2) J . H eyrovsky  und J .F o re jl , und Z. physikal. Ch. 193, 77 (1943).
s) S . M . Cantor and Q. P . Pen iston , Am. Soc. 62, 2113 (1940).
4) O. H . M ü ller and J .  P . Baumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939).
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glykols zum  allein  reduz ierbar angenom m enen, u n h y d ra tis ie rten , 
m onom eren C H ,0  begrenzt werde.

D ie h au p tsäch lich sten  experim entellen  B efunde w urden  b e 
schrieben. Sie erstrecken  sich auf p H-, T em peratu r- u n d  Form aldehyd- 
K on zen tra tio n sv aria tio n  in  gepufferten  u n d  ungepufferten  G rund 
lösungen. D ie p H-A bhängigkeit der D ehydratationsgeschw ind igkeit 
des M ethylenglykols k o n n te  d irek t gezeigt w erden. D ie D iffusions
k o n stan te  von  M ethylenglykol w urde experim entell bei 20° C e rm it
te lt. D ie L age des H ydratationsg leichgew ich tes in  ve rd ü n n te r, w äss
riger F orm aldehyd lösung  w urde u ltrav io le tt-sp ek tro g rap h isch  bei 
verschiedenen T em pera tu ren , u n te r  V erw endung besonders grösser 
Schichtlängen, n äh er e rm itte lt.

Zürich, Physikalisch-chem isches L abo ra to rium  
der E idg. Techn. H ochschule.

93. Reduktionsversuche am p-Nitro-azobenzol
(59. Mitteilung1) über Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte) 

von P a u l R u g g l i f  und E rn s t  Ise lin .
(15. II. 47.)

I n  früheren  A rbeiten  unseres L aborato rium s w urden  auxochrom - 
lose Poly-azokörper du rch  geeignete K ondensa tion  von  K itro sover
b indungen m it a rom atischen  A m inen dargestellt, wobei sich n a m e n t
lich das p-D initrosobenzol u n d  die en tsprechenden  H om ologen als 
sehr b rau ch b a r erw iesen haben , da  diese S ubstanzen  sich m it 2 Mol 
Anilin bzw. 2 Mol p-A m ino-azobenzol u. a. kondensieren  können. 
Diese V ersuche k ö n n ten  nach  verschiedenen  R ich tungen  ausgedehnt 
werden, w enn es gelänge, das u n b ek an n te  p , p '-K itroso-azobenzol d a r
zustellen.

B ek an n t is t  das p -K itro -p '-n itroso-hydrazobenzo l, das von 
A . G. Green u n d  A . JE. Bear der2) durch  alkalische D isproportion ierung 
von p , p '-D in itro -hydrazobenzo l e rh a lten  w urde. F ü r  K ondensationen  
ist dieser M tro so k ö rp er n ich t geeignet, d a  es sich um  einen labilen 
H ydrazokörper hande lt. In  der T a t erh ielten  w ir beim  K ochen m it 
A nilin in  A lkohol-Eisessiglösung ein hochschm elzendes, uneinheit
liches P ro d u k t, das sehr w ahrscheinlich aus polym eren  H itroso- 
hydrazoverb indungen  bestan d . A uch die D ehydrierung  des p -V itro - 
p '-n itroso-hydrazobenzols zum  en tsprechenden  A zokörper gelang

b  57. Mitt. Helv. 29, 1235 (1946); 58. Mitt. (irrtümlich ebenfalls als 57. numeriert) 
Helv. 29, 1684 (1946).

2) Soc. 99, 1960, 1968 (1911).
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nicht, da wir hei der Aufarbeitung wiederum polymere Körper 
erhielten.

Eine weitere in diesem Zusammenhang zu erwähnende Nitroso
verbindung, das o-Nitroso-azoxybenzol, wurde von G. G u sm a n o  und 
L .  D e ila  N a v e 1) durch Oxydation von o-Hydroxylamino-azoxybenzol 
mit gelbem Quecksilberoxyd erhalten. Das o-Hydroxylamino-azoxy- 
benzol erhielten sie durch Hydrierung von o-Nitro-azoxybenzol mit 
Platinschwarz und ungenügenden Mengen Wasserstoff neben mehreren 
anderen Produkten.

Über die Deduktion von Nitro - azok ör p er n liegt in der Literatur 
eine ganze Anzahl von Angaben vor. Im wesentlichen sind vier 
Reduktionsmittel bzw. -arten zur Anwendung gelangt, nämlich: 
Natriumsulfid, Natriumhydrogensulfid, Ammoniumhydrogensulfid 
und die katalytische Hydrierung. Natriumhydrogensulfid und Na
triumsulfid greifen in der Regel an der Nitrogruppe an, während die 
Azogruppe intakt bleibt. Ist jedoch eine Azoxygruppe vorhanden, 
so wird diese bis zur Azogruppe reduziert. Ammoniumhydrogensulfid 
reduziert sowohl die Azo- als auch die Azoxygruppe bis zur Hydrazo- 
stufe. Über die katalytische Reduktion liegen lediglich die Angaben 
G . G u sm a n o  und L .  D e ila  N a v e  (1. c.) vor, die an den drei Iso
meren o-, m- und p-N itroazoxybenzol Versuche durchführten. Die 
im folgenden beschriebenen Versuche ergänzen diese Reihe von Re
duktionsmitteln.

Wir hofften, durch milde Reduktion von p-Nitro-azobenzol (I) 
zum p-Hydroxylamino-azobenzol (II) zu gelangen, aus dem dann 
durch Oxydation das Nitroso-azobenzol (III) erhalten werden könnte. 
Wir unterwarfen deshalb das. Ausgangsmaterial den gleichen Be
dingungen, unter denen aus Nitrobenzol mit Zinkstaub und Am- 
moniumchlorid Phenyl-hydi oxylamin erhalten wird und hielten uns 
an die neue Vorschrift von A. U tz in g e r 2). Die Reaktion verlief unter 
Selbsterwärmung bis 60° und die Lösung wurde farblos. Bei der 
Aufarbeitung wurden nur die Spaltprodukte Anilin und p-Phenylen- 
diamin gefasst. Werden die gleichen Bedingungen am gewöhnlichen 
Azobenzol oder gar am Hydrazobenzol zur Anwendung gebracht, so 
wird keine Temperaturzunahme festgestellt; auch wenn durch Er
wärmung die Temperatur auf 60° gebracht wirrt, so ist beim Hydrazo- 
benzol eine Spaltung lediglich in Spuren feststellbar. Die Nitro
gruppe in p-Stellung begünstigt demnach die Reduktion der Azo
gruppe, indem diese total aufgespalten und die Nitrogruppe selbst 
zur Aminogruppe reduziert wird. Hält man aber bei der Reduktion 
von p-Nitro-azobenzol durch gelinde Kühlung die Temperatur bei 
10—20°, so werden neben den Produkten der totalen Spaltung 
p-Amino-azobenzol (IV) und Disazo-azoxy-benzol (V) gefunden. Der

l ) G . 51, 05 (1921). 2) A . 556, 60 (1944)-
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le tz tere  K örper is t  schon von  Janovslcy1) in  einem  anderen  Z usam m en
hang e n td eck t und  sp ä te r  von  G. W illgerodt2) d isk u tie rt w orden. D ie 
B ildung is t  durch  die u n te r  W asserabspaltung  verlaufende K o n d en 
sation zwischen den bei der R ed u k tio n  in te rm ed iä r au ftre ten d en  
Stufen E itro so - ( I I I )  u n d  Iiydroxy lam ino-azobenzo l (II) zu erk lären , 
wie ja  auch, aus E itrosobenzo l u n d  P heny lhyd roxy lam in  auf b ek an n te  
W eise A zoxybenzol e n ts te h t. D ie G eschw indigkeit solcher K onden 
sationen k a n n  nach K . B rand  und  J . M ohr3) sehr gross sein, so dass 
in unserem  F a ll K ondensa tion  der Zw ischenstufen e inge tre ten  ist, 
bevor das R ed u k tio n sm itte l w eiter einw irken konn te .

O - Nf - O - N0- —  O - N - K D - ™ -
/  i  |  IV

CH,

Als m ildes R ed u k tio n sm itte l haben  w ir in  unserem  L ab o ra 
torium  zu verschiedenen  M alen Z inkstaub  m it wenig Eisessig in  
P yrid in  angew endet u n d  d am it A zogruppen zu r H y drazostu fe  red u 
ziert4). W ird  dieses M itte l auf p-E itro-azobenzol angew endet, so finde t 
m an neben u n v erän d ertem  A usgangsm aterial w iederum  Disazo- 
azoxybenzol (V) in  geringer A usbeute.

E a trium hydrogensu lfid  w urde b ish e r durchw egs in  der Siede
hitze angew andt. W ir versuch ten , durch  A rbeiten  bei n iederen Tem pe
ra tu ren  (m ax. 35°) eine n u r  teilw eise R ed u k tio n  der E itro g ru p p e  zu 
erreichen. A u d i h ier t r a t  aber w ieder das D isazo-azoxybenzol neben 
p-Am ino-azobenzol auf. D ie Zw ischenstufen, E itroso - und  H ydroxyl- 
am ino-azobenzol, sind offenbar auch  liier tem p o rär en tstanden .

Die k a ta ly tisch e  H ydrierung  m it E aney-E icke l in  alkoholischer 
Lösung bei Z im m ertem peratu r ergab  bei U n terb rechung  nach  A uf
nahm e von  I  W asserstoffatom en, neben  unverän d ertem  A usgangs
m aterial, p-A m ino-azobenzol u n d  die P ro d u k te  der to ta len  S pa ltung  
(p-Phenylendiam in u n d  A nilin). H y d rie r t m an  jedoch in  Ä th er als 
Lösungsm ittel m it ä lte rem  lianey -E icke l, das zwei M onate u n te r

b  M. 6, 142 (1SS5). 2) J . pr. [2] 42, 49 (1S90). 3) J . pr. [2] 131, 98 (1931).
4) P. Ruggli und K.Hölzle, Helv. 26, 815 (1943), sowie P. Ruggli und E.Iselin, 

Helv. 27, 1712 (1944).
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Alkohol au fbew ahrt w orden ist, u n d  u n te rb ric h t nach  A ufnahm e 
von  2 W asserstoffatom en, so läss t sich neben  A usgangsm ateria l das 
noch u n b ek an n te  kanariengelbe p - H i t r o - h y d r a z o b e n z o l  (VI) 
fassen. W ie andere  M tro -h y d razo k ö rp er, z. B. p ,p '-D in itro -hyd razo - 
benzol, is t  es an  der L u ft b eständ ig ; in  G egenw art von  A lkali wird 
jedoch  der H ydrazow assersto ff au f die M tro g ru p p e  übertragen , 
w orüber w ir sp ä te r  b e rich ten  w erden1).

U n te rw irft m an  p -M tro -azobenzo l ohne E rw ärm u n g  der E in 
w irkung von A m m onium hydrogensulfid , so e n ts te h t das von  uns durch 
k a ta ly tisch e  H y d rie ru n g  dargestellte  p -M tro -hyd razobenzo l (VI) in 
g u te r  A usbeute. Im  G egensatz zu den  V orschriften  and ere r A u to ren 2), 
die aus p ,p '-D in itro -azobenzo l den en tsp rechenden  D initro-hydrazo- 
k ö rp er du rch  E rw ärm en  m it A m m onium hydrogensulfid  darste llten , 
darf in  unserem  E alle  n ich t e rw ärm t w erden, da sonst reines p-Amino- 
azobenzol (IV) e rha lten  w ird . E s  is t dies eine überraschende E r
scheinung. In  e rs te r P hase  e n ts te h t die H ydrazostu fe  u n d  bei weiterer 
E inw irkung  des R eduk tionsm itte ls  w ird  n ich t die H ydrazogruppe, 
wie das zu e rw arten  w äre, aufgespalten , sondern  der H ydrazo- 
W asserstoff w ird  au f die M tro g ru p p e  übertrag en , welche dann  weiter 
bis zu r A m inogruppe reduz iert w ird , ohne dass nach  A bgabe ihres 
W asserstoffs die A zogruppe w ieder h y d rie r t w ürde. Ü ber die Beweg
lichkeit des H ydrazow asserstoffes im  p -M tro -hyd razobenzo l (VI) in 
G egenw art von  A lkali g ib t folgender V ersuch Aufschluss.

W ird  reines p -M tro -hyd razobenzo l (VI) m it einer 3-proz. Lösung 
von  K aliu m h y d ro x y d  in  M ethanol übergossen u n d  in  einem  ver
schlossenen Gefäss u n te r  A usschluss von  L u ft über K ach t stehen 
gelassen, so w ird  am  M orgen D isazo-azoxybenzol (V) u n d  p-M tro- 
azobenzol vorgefunden. D ie E n ts te h u n g  von  D isazo-azoxybenzol (V) 
is t auf die Ü b ertrag u n g  des H ydrazo-W asserstoffes auf die M tro 
g ruppe zurückzuführen , die u n te r  dem  E influss der Ilydroxylionen  
s ta ttg e fu n d en  h a t. D iese D i s p r o p o r t i o n i e r u n g  k an n  sowohl in tra 
m olekular im  Sinne der R eak tio n  A  u n te r  A bspa ltung  von  W asser 
zum  p-M troso-azobenzo l ( II I) , oder auch  im  S inne d e r R eak tion  B 
verlaufen , indem  aus 2 M olekeln p -M tro -hyd razobenzo l 1 Molekel 
p -M tro -azobenzo l (I) u n d  1 Molekel p -H ydroxylam ino-azobenzol (II) 
en tstehen .

M troso-azobenzo l ( II I)  u n d  H ydroxylain ino-azobenzol (II) kön
nen  n u n  ih rerse its  in  b ek an n te r W eise durch W asserabspaltung  un ter 
B ildung einer A zoxygruppe zu D isazo-azoxybenzol (V) reagieren. Die 
grosse Steigung zu r D isp roportion ierung  des HydrazoW asserstoffs ist 
b ek an n t. Schon die G rundsubstanz , das H ydrazobenzol, erleidet beim 
E rh itzen  üb er seinen Schm elzpunk t D isproportion ierung , indem  zwei 
M olekeln H ydrazobenzo l 1 Mol A zobenzol u n d  2 Mol A nilin geben.

1) Siehe auch A. G. Green und E. A. Bearder, Soc. 99, 1960 (1911).
2) A. Werner und E. Stiasny, B. 32, 3272 (1899).
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In unserem Laboratorium haben wir gelegentlich der Darstellung von 
Poly-hydrazoverbindungen weitere Beispiele solcher Disproportio
nierung gefunden, die zum Teil schon durch Einwirkung von Kohlen
dioxyd eingeleitet wurden1)2).

v r  tit

I
0

<C Z / >~~N -  N"~<C Z / >~~^T = n ~ \  = n - < 3 >
V

Auf Grund der Ergebnisse unserer Versuche am p-Mtro-azo- 
benzol konnten wir nachweisen, dass bei Reduktion mit alkalischen 
Reduktionsmitteln wie Natrium-, bzw. Ammonium-hydrogensulfid, 
primär an der Azogruppe Wasserstoff angelagert wird, der sich dann 
mit fortschreitender Reaktion auf die Nitrogruppe überträgt. Ist 
die Nitrogruppe einmal ,,anreduziert“, so wird die Azogruppe nicht 
mehr angegriffen, sondern bei weiterer Einwirkung des Reduktions
mittels die Nitrogruppe bis zur Aminogruppe reduziert.

Exp e r i me n t e l l e r  Tei l .
p -N itro -a z o b e n zo l (I) stellten wir nach den Angaben von Charrier und Berellu3) 

durch Kondensation von p-Nitranilin und Nitrosobenzol in Eisessig dar. Das Produkt 
wurde durch Uinkrystallisieren aus Ligroin in schönen, lachsroten Krystallnadeln vom 
Smp. 135° erhalten.

R e d u k tio n  m it N a tr iu m h y d ro g e n su lf id
4,5 g (2/100 Mol) p-Nitro-azobenzol wurden am schnellaufenden Rührer in 50 cm3 

95-proz. Alkohol aufgeschlämmt und 10 cm3 Natriumhydrogensulfidlauge, dargestellt 
durch Sättigen von 30-proz. Natronlauge mit Schwefelwasserstoff, auf einmal zugesetzt. 
Die Temperatur stieg dabei innert 5 Minuten auf 35°, um dann wieder langsam zu sinken. 
Die Lösung wurde tief dunkelrot. Nach einstündigem Rühren wurden 100 cm3 Wasser 
zugesetzt und im Sleudel-Juitscher-Appurnt mit Äther extrahiert. Aus dem Äther kry- 
stallisierten beim Erkalten 0,8 g roter Blättchen, die aus Xylol umgelöst bei 214—215° 
schmolzen. Durch Abdestillieren des Äthers und Umlösen des braunen Rückstandes aus 
50 cms Ligroin wurden 3,2 g reines p-Amino-azobenzol vom Smp. 123—-124° erhalten.

J) Vgl. P . Ruggli und ./. Rohner, Helv. 25, 1535 (1942); P . R uggli und K . Höhle., 
Helv. 26, 816, 817, 820 (1943); P . R uggli und E .I s e l in , Helv. 27, 1712 (1944).

2) Weitere theoretische Ausführungen vgl. Diss. E . Iselin , Basel 1946.
3) G. 54, 981 (1924).

47
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Das Produkt mit Smp. 214—215° wurde analysiert. Es handelt sich um Disazo- 
azoxy-benzol (V).

3,919 mg Subst. gaben 10,187 mg C02 und 1,614 mg H20 
2,006 mg Subst. gaben 0,352 cm3 N2 (16°, 753 mm)

C21H18ON0 Ber. C 70,90 H 4,47 N 20,79%
Gef. „ 70,89 „ 4,61 „ 20,54%

K a ta ly tis c h e  H y d rie ru n g  von p -N itro -a z o b e n z o l;  p -N itro -h y d ra z o b en z o l
(Vi).

3 g p-Nitro-azobenzol wurden bei Zimmertemperatur in 200 cm3 Äther gelöst und 
mit ifawey-Niekel der Hydrierung unterworfen. Die anfänglich dunkel-orange-rote 
Ätherlösung färbte sich dabei hellgelb-orange. Nach Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff, 
entsprechend 340 cm3, wurde unterbrochen. Nun wurde unter C02-Atomsphäre vom Ra- 
ney-Nickel abfiltriert und der Äther auf dem Wasserbad abdestilliert. Im Kolben blieb 
ein öliger Rückstand, der beim Abkühlen und Reiben mit dem Glasstab zu einem gelben 
Krystallbrei erstarrte. Dieser wurde durch gelindes Erwärmen auf dem Wasserbade mit 
30 cm3 Methanol gelöst. Beim Erkalten fiel ein Niederschlag gelblicher Nüdelchen aus, 
vom Rohschmelzpunkt 110—117° und in 1,0 g Ausbeute. Nach zweimaligem Umlösen 
aus Methanol unter Zusatz von Wasser krystallisierte das Produkt in kanariengelben, zu 
Büscheln verwachsenen Nüdelchen vom Smp. 114—415°, welche starke elektrische Auf
ladung zeigten.

Die methylalkoholische Mutterlauge des Hydrierungsproduktes wurde auf das 
halbe Volumen eingeengt. Beim Stehen bei —15° fielen daraus 0,9 g Substanz, die sich 
nach Umlösen aus Ligroin als unverändertes Ausgangsmaterial erwiesen.

Das Produkt vom Smp. 114—115® wurde vor der Analyse 4 Stunden im Hochva
kuum getrocknet.

4,440 mg Subst. gaben 10,225 mg C02 und 1,895 mg H20 
1,980 mg Subst. gaben 0,318 ein3 N2 (20°, 734 mm)

C12Hn 0 2N3 Ber. C 62,86 H 4,85 N 18,33%
Gef. „ 62,81 „ 4,77 „ 18,07%

A c e ty lie ru n g  des p -N itro -h y d ra z o b e n z o ls ; p -N itro -a c e ty l-h y d ra z o b e n z o l
(VII).

1,5 g p-Nitro-hydrazobenzol wurden in einem Reagensglas mit 15 cm3 Essigsäure
anhydrid übergossen und über Nacht bpi Zimmertemperatur stehen gelassen, dann wurde 
mit 15 cm3 Wasser versetzt. Nach Zersetzung des Essigsäure-anhydrids hatte sich ein 
Öl abgesetzt, das nach Abgiessen der überstehenden Elüssiglceit in 10 cm3 Aceton gelöst 
wurde. Nach 3 Tagen hatten sich derbe, hellgelbe Prismen abgeschieden, die zweimal 
aus je 2 cm3 Aceton umgelöst wurden. Die Substanz bildet beinahe farblose, gelbstichige 
Prismen vom Smp. 117°. Die Analyse ergab p-Nitro-monoacetyl-hydrazobenzol.

3,890 mg Subst. gaben 8,817 mg C02 und 1,800 mg H20 
C14H130 3N3 Ber. C 61,97 H 4,83%

Gef. „ 61,81 „ 5,17%
p -N itro -a z o b e n z o l und  A m m onium  h y d ro g e n s u lf id ; p -N itro -h y d razo b en zo l.

2 g p-Nitro-azobenzol wurden in einem weiten Reagensglas mit Rührer in 15 cm 
Aceton suspendiert, dazu wurden innert 2 Minuten 2,5 cm3 30-proz. wässrige Ammonium
hydrogensulfidlösung zugetropft. Nach 5 Minuten vom Beginn des Eintropfens an war 
vollständige Lösung eingetreten und die Temperatur um 10° gestiegen. Nach weiteren 
5 Minuten hatte sich Schwefel in gelben Flocken ausgeschieden, von dem nach insgesamt 
15 Minuten abgesaugt wurde. Aus dem Filtrat krystallisierte im Kühlschrank bei —10° 
ein Niederschlag gelber Nüdelchen mit 1,0 g Ausbeute aus. Durch Ausspritzen mit Wasser 
konnten noch weitere 0,S g erhalten werden. Nach zweimaligem Umlösen aus Methanol- 
W'asser lag der Körper in kanariengelben, zu Büscheln verwachsenen Nüdelchen vom 
Smp. 114—115° vor. Durch Mischprobe mit dem durch katalytische Hydrierung erhaltenen 
p-Nitro-hydnizobenzol wurde die Identität erwiesen.

Universität Basel, Anstalt für organische Chemie.
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94. Eine neue Synthese des Tetrakis-azobenzol (I)
(60. Mitteilung1) über Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte) 

von P a u l R u g g l i f  und E m s t  Ise lln .
(15.11.47)

In  frü h eren  A rbeiten  haben  P .  R u g g li  u n d  Gh. P e t i t j e a n 2) d u rch  
K ondensation  von  a rom atischen  A m inen m it a rom atischen  K itro so 
verb indungen in  G egenw art von  Eisessig auxochrom lose Polyazo- 
benzole der p -B eihe  dargestellt. In  genann ter A rbeit w urde auch  eine 
S ynthese des Tetralds-azobenzols (I) beschrieben, in  der von  den 
A usgangsm aterialien  p-D initrosobenzol (II) u n d  p-A m ino-acetanilid  
über 6 S tu fen  der e rw ähn te  K örper e rha lten  w urde. Im  B estreben, 
auf einem  kü rzeren  W eg zum  Tetrakis-azobenzol zu gelangen, konden 
sierten w ir p-D initrosobenzol (II) m it p -E itran ilin  u n d  erh ielten  ein 
Gemisch von  p ,p '-D in itro -d isazobenzo l ( II I)  u n d  p ,p '-D in itro -azo - 
azoxybenzol (IV ), welches w ir der D eduk tion  m it K atrium hydrogen- 
sulfid un terw arfen . H ierbei w urden  die beiden E itro g ru p p en  zu r 
Amino- u n d  die A zoxygruppe zu r A zostufe reduziert, w ährend  die 
beiden A zogruppen u n v e rä n d e rt blieben. So erh ielten  w ir aus dem  
Gemisch in  einer O peration  einheitliches p ,p '-D iam ino-d isazobenzol
(V), das seinerseits du rch  K ondensa tion  m it B itrosobenzol das ge
suchte T etrak is-azobenzol (I) erg ib t.

D ie K ondensation  des frisch  sublim ierten  p-D initrosobenzols (II) 
m it 2 Mol p -E itra n ilin  erfolgte in  der Siedehitze m it E isessig als 
K ondensationsm itte l. D ie R eak tio n  verlief auch  h ier analog  den 
früheren B eobach tungen3), indem  die eine K itrosogruppe m it der 
A m inogruppe des E itra n ilin s  u n te r  W asserabspaltung  eine Azo- 
gruppe b ildete , die zw eite K itrosogruppe jedoch p rim ä r eine Aldol- 
K ondensation  zu r ,,A zo-hydra t-“  oder B -O xy-hydrazo-Z w ischenstufe
(VI) einging, die dann  durch  w eiteres D initrosobenzol zum  Azoxy- 
körper (IV) deh y d rie rt w urde, wobei D initrosobenzol in  Chinon- 
dioxim (V II) überging. A uf diese W eise e rh ie lten  w ir p ,p '-D in itro -azo - 
azoxybenzol (IV), das allerdings m it p ,p '-D in itro -d isazobenzo l ( III) , 
welches bei der K ondensa tion  ste ts  m iten ts te h t, verm eng t w ar. V er
suche, die beiden bei der K ondensation  en tstehenden  K örper zu 
trennen , fü h rten  n ich t zum  Ziel, d a  Azo- und A zoxy-körper Misch- 
k rysta lle  bilden k ö n n en 4). I n  der T a t p rä se n tie rt sich unser zweim al 
aus der 50-fachen M enge Eisessig um gelöstes Gem isch in  einheit-

1) 59. Mitt. Helv. 30, 733 (1947) vorstehend.
2) Helv. 21, 711 (1938).
3) Helv. 21, 716 (1938), siehe auch Helv. 27, 1374 (1944).
4) .4. Werner und E. Stiasny, B. 32, 3269 (1899).
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liehen, langen braunen Kadeln mit dem guten Smp. 253—255° und 
die Differenz in der Zusammensetzung zeigt sich lediglich in der 
Analyse am Mehrgebalt an Sauerstoff bezogen auf Dinitro-disazo- 
benzol (III), wobei die Werte näher bei Dinitro-azo-azoxybenzol (IV) 
liegen. Zum Konstitutionsbeweis des Gemisches unterwarfen wir es 
der Hydrierung und erhielten nach zweistündigem Schütteln in 
Gegenwart von Raney-Katalysator die erwartete Menge an p-Phenyl- 
endiamin.

Kocht man eine Lösung des Gemisches in Pyridin mit Zinkstaub 
und saugt sofort unter Luftausschluss direkt'in heisses Essigsäure
anhydrid ab, so gelingt es, die Azoxygruppe zu reduzieren und ein
heitliches p,p'-Dinitro-disazobenzol (III) zu erhalten. Das Behandeln 
mit Essigsäure-anhydrid ist notwendig, um aus der bei der milden 
Reduktion mit Pyridin und Zinkstab entstehenden „Azohydrat“- 
Zwischenstufe (VI) Wasser abzuspalten. Unterbleibt diese Behand
lung, so bildet sich infolge Oxydation durch den Luftsauerstoff in 
kurzer Zeit wieder die Azoxy-Stufe zurück. Das reine Dinitro-disazo- 
benzol krystallisiert in rotbraunen Uädelchen vom Smp. 252—253°.

I
/  HO H

V

Methanol
KOH
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D ie D eduk tion  des A zo-azoxygem isches m it N atrium hydrogen- 
sulfid erfolgte in  A nlehnung  an  die A rbeiten  von  0 . N . W ü t  und  
E . K o p e ts c h n y 1). I n  A bw eichung von den A ngaben dieser A u to ren  
darf bei der D eduk tion  unserer N itrokö rper n ich t über 40° h in au s
gegangen w erden, da  sonst eine A zogruppe infolge durchgehender 
H ydrierung  bis zu r A m inostufe aufgespalten  w ird u n d  p ,p '-D iam ino - 
azobenzol u n d  p-Phenylen-cliam in e rha lten  w ird. D a  das D iam ino- 
disazobenzol (V) d u rch  einfaches U m lösen n ich t vom  anhaftenden  
Schwefel befre it w erden k onn te , m usste  der W eg zu r D einigung über 
das A cety lderiva t eingeschlagen w erden. D urch  kurzes K ochen einer 
Lösung des D ohproduk tes in  P y rid in  m it E ssigsäu re-anhydrid  e r
hielten  w ir das schon frü h e r in  unserem  L abo rato rium  dargestellte  
p ,p '-D iacetam ino-d isazobenzo l (IX ), w om it der A nschluss an  die 
A rbeit von  P .  P u g g l i  u n d  Gh. P e t i t je a n  (1. c.) hergestellt w urde. 
D er w eitere V erlauf der S ynthese des T etrakis-azobenzols (I) w urde 
nach den in  jener A rbe it verö ffen tlich ten  V orschriften , d. h. Verseifen 
m it alkoholischem  N a triu m h y d ro x y d  zum  D iam in  u n d  K ondensation  
desselben m it 2 Mol N itrosobenzol, durchgeführt.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .
p -D in itro so b e n z o l (II) stellten wir nach den in unserem Institut verbesserten 

Methoden von J. L. Bridge-) sowie von R. Nietzki und Mitarbeiter3) dar. Für die nach
folgend beschriebene Kondensation ist cs notwendig, p-Dinitrosobenzol in sehr reinem 
Zustand zu verwenden. Die Reinigung geschah durch Sublimation im Vakuum nach den 
in einer früheren Arbeit erschienenen Angaben'1), doch arbeiteten wir, um die Gefahr der 
Verpuffung herabzusetzen, im Ölbad, das wir im Laufe von 2 Stunden bis 200° erhitzten.
p -D in itro so b e n z o l und  p -N itra n il in  : p ,p '-D in itro -a z o -a z o x y b e n z o l (IV) und  

p .p '-D in itro -d isa z o b e n z o l (III).
2 g sublimiertes, fein gepulvertes p-Dinitrosobenzol wurden in 200 cm3 Eisessig 

aufgeschlämmt und zum Sieden erhitzt. Das Dinitrosobenzol löste sich dabei teilweise 
mit grüner Farbe auf. Dann wurden 5 g p-Nitranilin (d. i. 25% Überschuss) eingestreut 
und weiter am Sieden erhalten. Die Lösung färbte sich bald braun. Nach vier Stunden 
wurde unterbrochen und vom Ungelösten abfiltriert. Der Filterrückstand wog 1,1 g, 
daraus konnten durch Resublimation im Vakuum 0,55 g reines Dinitrosobenzol zurück
gewonnen werden. Aus dem Filtrat fielen beim Stehen über Nacht 1,55 g eines braunen, 
krystallinen Pulvers aus, das abgesaugt und mit heissem Alkohol gewaschen wurde. Das 
Produkt ist zu der nachfolgend beschriebenen Reduktion zum Diamino-disazobenzol ohne 
weitere Reinigung verwendbar. Um es rein zu erhalten, haben wir es zweimal aus je 150 cm3 
Eisessig umgelöst, wobei das Produkt, besonders beim langsamen Abkühlen, in einheitlich 
aussehenden, langen braunen Nadeln vom Smp. 253—255° krystallisiert. Die Analyse 
zeigt jedoch, dass ein Gemisch von Azo-azoxy- mit weniger Disazo-körper vorliegt. Da die 
beiden Körper sich in der Löslichkeit nicht unterscheiden, führten Versuche zur Trennung 
zu keinem Resultat.

4,570; 3,954 mg Subst. gaben 9,535; 8,090 mg C02 und 1,298; 1,204 mg II20
1,881 mg Subst. gaben 0,371 cm3 N2 (22°, 742 mm)
Dinitro-disazo ClsH 120 4Ne Ber. C 57,45 H 3,19 N 22,34%
Dinitro-azo-azoxy CJ8H,20 5N6 Ber. „ 55,10 „ 3,06 „ 21,43%

Gef. „ 55,61; 55,80 „ 3,10; 3,41 „ 21,78%
*) B. 45, 1134 (1912). ■) A. 277, 85 (1893).
3) B. 21, 429 (188S) sowie B. 20, 615 (1887).
4) P . liu g g li und CA. P etitjean , Helv. 21, 724 (1938).
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D e s o x y d a t i o n  d e s  p , p ' - D i n i t r o - a z o - a z o x y b e n z o l s  ( I V )  z u m  D i n i t r o - d i s a z o -
b e n z o l  ( I I I ) .

1 g  des G em isches v o n  p ,p '-D in it ro -a z o -a z o x y b e n z o l u n d  p ,p '-D in it ro -d is a z o b e n z o l 
w u rd e n  in  12 c m 3 P y r id in  he iss  g e lö s t u n d  n a c h  Z u g a b e  v o n  2 g  Z in k s ta u b  u n te r  S t ic k 
s to f fa tm o s p h ä re  e ine  h a lb e  S tu n d e  z u m  S ieden  e r h i tz t .  D a n n  w u rd e  u n te r  L u fta u s s c h lu s s  
ra s c h  d u rc h  e ino  G la s f ilte rn u ts c h e  d i r e k t  in  12 c m 3 heisses B s s ig s ä u re -a n h y d r id  f i l t r i e r t  
u n d  das F i l t r a t  n o c h  e ine  h a lb e  S tu n d e  g e k o c h t. B e im  S te h e n  ü b e r N a c h t  f ie le n  0 ,7  g  eines 
ro tb ra u n e n  P u lv e rs  aus, z u  d e m  d u rc h  E in e n g e n  d e r  M u tte r la u g e  n o c h  w e ite re  0 ,2  g  ge
w o n n e n  w e rd e n  k o n n te n . D ie  V e rb in d u n g  w u rd e  aus 25  c m 3 E ise ss ig  u n te r  Z u s a tz  v o n  
3 c m 3 N it ro b e n z o l u m g e lö s t u n d  b e im  E r k a l te n  in  F o rm  d u n k e lro tb ra u n e r ,  ve rw a ch se n e r 
N ä d e lc h e n  v o m  S m p . 252— 25 3° e rh a lte n . Z u r  A n a ly s e  w u rd e  5 S tu n d e n . in i H o c h v a k u u m  
b e i 80 ° g e tro c k n e t.

4 ,5 78  m g  S u b s t. g a b e n  9 ,608 m g  C 0 2 u n d  1 ,3 20  m g  H 20  
1 ,846 m g  S u b s t. g a b e n  0 ,3 16  c m 3 N 2 (2 2°, 743 m m )

C » H 120 4N ,  B e r .  C 57 ,45  H  3 ,19  N  2 2 ,3 4 %
G ef. „  57 ,23  „  3 ,23  „  2 2 ,1 2 %

R e d u k t i o n  z u m  p , p ' - D i a m i n o - d i s a z o b e n z o l  (V ) .

D a  b e i d e r  R e d u k t io n  m i t  N a t r iu m h y d ro g e n s u lf id  d ie  A z o x y g ru p p e  z u r  A zo g ru p p e  
re d u z ie r t  w ir d ,  k a n n  o h n e  w e ite re s  das G e m isch  v e rw e n d e t w e rd e n .

4  g  des D in it ro -a z o -a z o x y -  u n d  D in itro -d is a z o -g e m is c h e s  w u rd e n  in  e in e r  M isch u n g  
v o n  4 0  c m 3 9 6 -p ro z . A lk o h o l u n d  20  c m 3 W a sse r s ta r k  a u fg e s c h lä m m t u n d  a u f  e in m a l 
2 0  c m 3 w ä ss rig e  N a tr iu m h y d ro g e n s u lf id lö s u n g ,  d a rg e s te l l t  d u rc h  S ä tt ig e n  v o n  30 -proz. 
N a tro n la u g e  m i t  S c h w e fe lw a s s e rs to ff, zugegeben . E s  t r a t  s o fo r t  R e a k t io n  u n te r  V io le t t 
fä rb u n g  u n d  E rw ä rm u n g  b is  a u f  4 2 ° e in 1). N a c h  w e ite re m  1 -s tü n d ig e m  R ü h re n  w urde  
a b g e sa u g t, d e r  R ü c k s ta n d  m i t  he issem  W a sse r g e w a schen  u n d  g e tro c k n e t.  D as  so e r
h a lte n e  P r o d u k t  w o g  3 ,0  g  u n d  w a r  n o c h  m i t  S c h w e fe l v e r u n re in ig t .  D a  es uns n ic h t 
g e la n g , d u rc h  U m lö s e n  aus v e rs c h ie d e n e n  L ö s u n g s m it te ln  das D ia m in  re in  z u  e rha lten , 
m u ss te  d e r W e g  ü b e r  d ie  A c e ty l ie ru n g  g e w ä h lt  w e rd e n .

A c e t y l i e r u n g  z u m  p , p ' - D i a c e t a m i n o - d i s a z o b e n z o l  ( I X ) .

3 ,0  g  des R o h p ro d u k te s  aus d e r  R e d u k t io n  w u rd e n  in  80  c m 3 P y r id in  k a l t  gelöst 
u n d  2 0  e in 3 E s s ig s ä u re -a n h y d r id  z u g e s e tz t. D ie  L ö s u n g  e rw ä rm te  s ic h  b is  75 ° u n d  w u rd e  
n o c h  15 M in u te n  z u m  S ieden  e r h i tz t .  D a b e i f i e l  e in  o ra n g e -g e lb e r N ie d e rs c h la g  aus. A b 
g e s a u g t u n d  m i t  he issem  A lk o h o l  g e w a schen , e rg a b e n  s ic h  3 ,2  g  p ,p '-D ia c e ta m in o -d is a z o - 
b e n z o l in  n a h e z u  re in e m  Z u s ta n d . F ü r  d ie  A n a ly s e  w u rd e  das P r o d u k t  aus d e r  h u n d e r t
fa c h e n  M e nge  e in e r  M is c h u n g  v o n  N it ro b e n z o l u n d  E ise ss ig  im  V e rh ä ltn is  1 :1  um ge lös t 
u n d  in  o ra n g e ro te n  B lä t tc h e n  v o m  S m p . 325° e rh a lte n . A n a ly s e  u n d  S c h m e lz p u n k t be
w ie se n  d ie  I d e n t i t ä t  m i t  d e m  in  u n s e re r A n s ta l t  f rü h e r  a u f  a n d e re m  W ege  d a rg e s te llte n  
K ö rp e r  ( I . e . ) .

D i a m in o - d i s a z o b e n z o l .

D ie  V e rs e ifu n g  des D ia c e ta m in o -d is a z o b e n z o ls  e r fo lg te  n a c h  d e r V o rs c h r i f t  von  
P . R u g g l i  u n d  C h .  P e t i t j e a n  d u rc h  K o c h e n  m i t  1 ,4 -n . a lk o h o lis c h e r  N a t r iu m h y d ro x y d 
lö su n g .

T e t r a k i s - a z o b e n z o l  (1 ).

D ie  K o n d e n s a t io n  v o n  D ia m in o -d is a z o b e n z o l m i t  N it ro s o b e n z o l f ü h r te n  w i r  ana log  
d e r  f r ü h e r  v e r ö f fe n t l ic h te n  V o r s c h r i f t  (1. c .) a u s , w o b e i w i r  d ie  an gegebenen  R e s u lta te  
b e s tä t ig e n  k o n n te n .

Universität Basel, Anstalt für organische Chemie.
*) B e im  S ieden  w u rd e  e ine  A z o g ru p p e  to t a l  g e s p a lte n . E s  e n ts ta n d  D ia m in o - 

a z o b e n zo l u n d  p -P h e n y le n d ia m in .
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95. Derivate der 3-Desoxy-rf-idose1)
Desoxyzucker 15. Mitteilung2) 

von M. G ut, D. A. P r in s  und T. R e ie h s te in .
(5. I I I .  47.)

Die Druckhydrierung von 4,6-Benzal-2,3-anhydro-a-methyl- 
hexosiden-<l,5> mit Eimey-Mckel in Methanol führte, unabhängig 
von ihrem räumlichen Bau, bisher stets zu 3-Desoxy-oc-methyl- 
hexosiden3)»)4). Dieselben Anhydride lieferten jedoch bei der Um
setzung mit UaSCHg, je nach ihrem räumlichen Bau, entweder
2- oder 3-Methylthioäther, die sich durch reduktive Entschweflung 
nach M o z in g o  und Mitarb.5) in die entsprechenden 2- oder 3-Desoxy- 
a-methyl-hexoside überführen Hessen')11)2). Bisher erfolgte die An
lagerung des Methylmercaptans immer in gleicher Weise wie die 
entsprechende Reaktion mit NaOCH3. In vorliegender Arbeit wurde 
das Verhalten eines Vertreters der ß-Glykoside, nämlich des 4,6- 
Benzal-2,3-anhydro-/?-methyl-d-talosids-<l,5> (I) gegenüber hTaSCH3 
geprüft.

Wie W ig g in s a) sowie S orlc in  und R e ic h s te m b) fanden, liefert (I) 
mit RaOOHg zur Hauptsache den 4,6-Benzal-/hmethyl-d-idosid- 
<l,5>-methyläther-(3) (VIII). In geringer Menge erhielt W ig g in s  
daneben noch den 4,6-Benzal-/hmethyl-d-galaktosid-<l,5>-methyl- 
äther-(2). Beim Erwärmen von (I) mit EaSCH3 in Methanol unter 
den früher beschriebenen Bedingungen')h)g) entstand in fast quanti
tativer Ausbeute6) ein krystallisiertes Produkt, dem nach den Abbau
resultaten die Formel eines 3-Methylthio-4,6-benzal-/?-methyl-d- 
idosids-<l,5> (II) zukommt.

Lediglich die räumliche Lage der Methylthiogruppe kann auch in 
diesem Falle nicht direkt bewiesen werden. Die Formulierung stützt 
sich auf die früher für die Aufspaltung von 2,3 -Anhydro-Ringen auf
gestellten Regeln'). Auch die Umsetzung von (I) mit NaSCH3 ver
läuft somit gleich wie die oben erwähnte Reaktion mit ifaOCH3a).

Das Methylthio-Derivat (II) Hess sich in eine gut kryst. Carb- 
äthoxy-Verbindung (III) überführen. Durch Erwärmen mit Ag20

’) Auszug aus der Diss. M. Gut, die demnächst erscheint.
2) 14. Mitteilung A. C. Maehly, T. Reiehstein, Helv. 30, 496 (1947).
3) D. A. Prins, Helv. 29, 1 (1946).
4) Die m it den Buchstaben 11)—h) bezeichneten Fussnoten siehe unter den Formeln.
5) R. Mozingo, D. E. Wolf, S.A. Harris, K.Folkers, Am. Soc. 65, 1013 (1943).
6) In  Spuren entstand ein Nebenprodukt vom Smp. 143°, das nicht weiter unter

sucht wurde.
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I  F. 249° [-1 4 3  Py]a)b) II  (R =  H) F. 104° V (R =  H) F. 145° VII amorph "
[—59 Chf] [—104 Chf] [ — 62 Chf]

II I  (R =  Cb) F. 149° VI (R =  CH3) F. 145°
[ - 4  Chf] [-1 5 3  Chf]

NaOCH3 IV (R =  CH3) F. 138°
[ - 2 8  Chf]

C„H,CH

Ni, IH 2 
Y

CH30 —¿H 
RO—I 

CH2

0 —  
CH2OH

c h 3o-
H©

CHO

CH..

COOH
CH,0

KMnO,
H

c h 2
COOH

CH„OH 
X I amorph

[ - 1 W ]
X II Diamid F. 184° 

[ —55M]°)d)
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=  C A -O -C O  . Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf ganze Grade auf- 
oder abgerundete spez. Drehung für Na-Licht in folgenden Lösungsmitteln an: Py =  Pj’- 

ridin, Chf =  Chloroform, M =  Methanol, W =  Wasser.

u n d  CH3J  nach  P u rd ie1) k o n n te  in  re la tiv  g u te r A usbeu te  auch der 
k ry s t. M e th y lä th e r (IY) b e re ite t w erd en 2). Bei der red u k tiv en  E n t
schw eflung von  (II)  nach  M ozingo  u n d  M ita rb .3) m it einem  grossen 
Ü berschuss an  A aney-E ickel e n ts ta n d  u n te r  gleichzeitiger reduktiver 
E n tfe rn u n g  der B enzalg ruppe ein sirupöses w asserlösliches P rodukt, 
das z u r H au p tsach e  das 3-Eesoxy-/3-m ethyl-(Z-idosid-<l,5> (IX ) en t
h ielt, denn  bei de r U m setzung  m it B enzaldehyd  u n d  Z inkchlorid  Hess 
sich d a rau s  in  g u te r A usbeu te  das k ry s t. B enza lde riva t (Y) erhalten. 
D erselbe S to ff (V) k o n n te  auch  d irek t aus (II)  e rh a lten  werden, 
Avenn zu r EntscliAveflung n u r  das aus der v ierfachen  M enge X ickel- 
A lum im um -L egierung (auf 1 Teil (II)  berechnet) be re ite te  Rancy- 
X ickel verw endet w urde. W ie in  einem  ayjii M aehly  u n d  Reichstem B)

a) L .  F . W iggins, Soc. 1944, 522.
b) E . Sorkin , T . Beichstein, Hehr. 28, 1 (1945).
c) T . P urdie , G. W . N eave, Soc. 97, 1519 (1910).
d) C. W . Shoppee, T . Reichslein, Helv. 25, 1611 (1942).
b  T . P urdie , J .  C. Irv in e , Soc. 83, 1021 (1903).
2) In analogen Fällen wurde früher gelegentlich ein anderer Reaktionsverlauf beob

achtet, vgl. b) s).
3) R . M ozingo, D . E . W olf, S .  A . H arris, K .  Folkers, Am. Soc. 65, 1013 (1943).
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beschriebenen analogen Fall wird nnter diesen Bedingungen vorzugs
weise unter Erhaltung der Benzalgruppe nur die Methylthiogruppe 
entfernt. Damit ist auch die Stellung des Benzalrestes in (Y) ge
sichert. (Y) lieferte bei der Methylierung mit CHrI  und Ag^O1) den 
kryst. 2-Methyläther (YI). Ebenso wurde auch das Methylthio- 
Derivat (IV) entschwefelt2), wobei der amorphe 2-Methyläther (X) 
entstand. Er lieferte bei der Benzalierung zur Hauptsache ein kryst. 
Produkt, das mit dem aus (Y) bereiteten Präparat (VI) identisch war. 
Die Stellung des Benzalrestes in (VI) ist somit ebenfalls gesichert.

Die Hydrierung von (VI) mit -ßawey-Xickel unter Druck gab ein 
sirupöses Gemisch von viel (X) und wenig Hexahydrobenzal- 
Verbindung (VII), das durch Verteilung zwischen Wasser und Äther 
leicht getrennt werden konnte. Beide Stoffe krystallisierten bisher 
nicht. Der reine 3-Desoxy-/?-methyl-d-idosid-<l,5>-methyläther-(2) 
(X) gab bei der K e l le r - K i l ia n i- 'R e s ik t io n 3)*) weder eino Blau- noch 
eine Grünfärbung. Die Hydrolyse von (X) mit 0,75-n. wässriger 
H2S 0 4 verlief relativ langsam und war erst nach dreistündigem Er
hitzen auf 100° beendet5). Bei der anschliessenden Aufarbeitung liess 
sich der 3-Desoxy-d-idose-monomethyläther-(2) (XI) in analysen
reiner Form, aber nur als Sirup, gewinnen. Er zeigte eine spezifische 
Drehung von —1° in Wasser (Endwert). Der oxydative Abbau mit 
KM n04 nach S h o p p e e  und R e ic h s te m A) gab i-Methoxy-bernstein- 
säure, die als kryst. Diamidc)1') identifiziert wurde. Wäre der Methyl- 
tkio-Rest bei der Umsetzung von (I) in 2-Stellung eingetreten, so 
hätte an Stelle von (XI) 2-Desoxy-d-galaktose-monomethyläther-(2) 
entstehen müssen, der beim Abbau mit KM n04 d-Methoxy-bernstein- 
säure geliefert hätte6).

In früheren Arbeiten ist gezeigt worden, dass die Aufspaltung 
des Äthylenoxydringes bei 4, G-Benzal-2,3-anhydro-a-methylhexo- 
siden-<l,5> mit XaSCH3 genau gleich verläuft wie mit XaOCH.,. 
Aus den bisherigen Resultaten lässt sich für die a-Hexapyranoside 
die folgende Regel ableiten:

In der d-Reihc tritt die SCH3- bzw. OCII3-Gruppe in 2-Stellung 
(XIV und XVI), wenn der Äthylenoxydring sich in der F is c h e r ’’s e h e n  
Projektion rechts befindet (X III und XV), und in 3-Stellung (XVIII 
und X X ), wenn er links steht (XVII und X IX ). Das Umgekehrte

1) T. Purdie, J. C. Irvine, Soc. 83, 1021 (1903).
2) Die Reduktion wurde m it viel iianey-Nickel in Äther ausgeführt; sie verlief 

prinzipiell gleich wie in 80-proz. Alkohol.
3) G. C. Keller, Ber. Dtsch. Pharm. Ges. 5, 277 (1895).
*) H. Kiliani, Ar. 234, 276 (1896); 251, 567 (1913).
5) Ein 2-Desoxy-pyranosid wäre erheblich rascher spaltbar.
6) Da die Stellung des Benzalrestes in (VI) gesichert ist, kann sieh die Z-Methoxy- 

bernsteinsäure auch nicht aus dem unteren Teil der Hexosemolekel gebildet haben.



746 H ELVETIC A CHIM ICA ACTA.

HO-OCH,

) °
-0
0

H ¿ -0 C H 3

KaSClIjr)

C H .iK
x n i

HO-OCH,

CHCV.H,

-0
0-

j >CHC6H5 
C H .O / 6 5

XIV

CcH5CH

H¿-O CH , 

>°

/ ° -
; h  — o -  
\ o - o h ,  

x v

H ¿ -O C H ,

C H jR -
SaOCHjb)

 >“
m il3S) y O

c6h 5c h
\

-o -
O -C H ,

XVI

0<
- 0
- 0 \

HC-OCH,

NaOCH3a)

l « V )

C H .O /
CHC6H 5

-RCH,
0
0 \

HC-OCH,

°<
,0 -

C0HSCH
/ v

— o -  
\ o - C H .

HÓ-OCIL

SaOCll3‘)k)

/O-

XVII

>CHCgH
c h 2o /  6 ■

X V III X IX
R =  0  odei' S

c6h bc h
/
IH
\ o —i

-OCHa

0 -  
0 —Clij 

XX

m uss d aher fü r die Z-Beilie zu treffen , d. h . bei einem  lin k ss te h e n d e n  
Ä th y lenoxyd ring  w ird der S u b s titu e n t CH3R- in  2 -S tellung  und  bei 
einem  r e c h ts s te h e n d e n  Ä thy lenoxydring  in  3 -S tellung  eintreten. 
Bei einem  feststehenden  Ä thy lenoxydring  w ird  der ReaktionsA’-eiiauf 
daher einzig vom  räum lichen  B au  in  5-S tellung  ab h ä n g en 1)!

In  dieser A rbe it w urde gezeigt, dass dieselbe Regel auch für ein 
/?-M ethyl-hexosid-D erivat gilt. Ob sie auch  fü r die anderen  /3-Methyl- 
hexoside zu trifft, k a n n  n u r  durch  w eitere V ersuche entschieden 
w erden.

E x p e r i me n t e l l e r  Tei l .
Alle Schmelzpunkte sind au f dem K o f l e r -Block bestimm t und korrigiert; Fehler

grenze ± 2 ° . Die zur Drehung und Analyse bestimm ten Präparate wurden 2 Stunden im 
Hochvakuum bei 60—80° getrocknet. „Schweinchen“ bedeutet, dass die unmittelbar vor 
der Analyse getrocknete Substanz im Schweinchen eingewogen wurde. Übliche Auf
arbeitung bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Ä ther (oder Chloroform), 
Waschen m it verd. HCl, Na2C03-Lösung, H 20 , Trocknen über X a2SO., und Eindampfen.

e) G . J . R o b e r t s o n ,  C .  F .  G r i f f i t h ,  Soc. 1935, 1193.
f) lt. J e a n l o z ,  D .  A .  P r i n s ,  T .  R e i c h s t e i n ,  Helv. 29, 371 (1946).
E) A .  C .  M a e h l y ,  T .  R e i c h s t e i n ,  Helv. 30, 496 (1947).
h) H .  R .  B a l l i g e r ,  D .  A .  P r i n s ,  Helv. 29, 1061 (1946).
') M . G y r ,  T .  R e i c h s t e i n ,  Helv. 27, 226 (1944).
k) Mit NaSCHj nicht durchgeführt.
b  D am it „erk lärt“ sich teilweise ein bemerkenswerter Befund von M u k h e r j e e  u. 

T o d d 2) , wonach 2,3-Anhydro-oc-methyl-d-ribopyranosid bei der Umsetzung m it NaSGH3 
zur Hauptsache n ic h t  wie erwartet das 2-Methylthio-, sondern das 3 -Methylthio-Derivat 
liefert, obwohl es ganz analog gebaut ist wie das obige 2 , 3 -Anhydro-d-allosid-Derivat 
(X III). Zum Unterschied von diesem ist aber die Konfiguration in 5-Stellung verschieden, 
da das Ribose-Derivat dort kein Asymmetriezentrum mehr besitzt.

2) S .  M u k h e r j e e ,  .4. R .  T o d d  (im Druck). W ir danken H errn Prof. A .  R ■ T o th  

dafür, dass er uns das M anuskript zur Einsicht sandte.
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3 -M e tl iy lth io -4 ,6 -b e n z a l- /? -m e th y l-d - id o s id -< l ,5 >  (II).
0,75 g Na wurden in  15 cm3 Methanol gelöst, hierauf m it 2 g CH3SH und anschlies

send m it 2,0 g 2,3-Anhydro-4,6-benzal-/5-methyl-d-talosid-<l,5> (I)1) vom Smp. 249° 
versetzt. Die Mischung wurde 2 Std. unter Rückfluss gekocht, wobei nach 10 Min. voll
ständige Lösung ein trat. Nach Zugabe von 5 cm3 Wasser wurde die, Hauptmenge des 
Methanols im Vakuum entfernt. Die übliche Aufarbeitung m it Chloroform gab 2,42 g 
farblosen Sirup, der nach mehreren Monaten beim Anreiben m it Äther krystallisierte. 
Zweimaliges Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther lieferte 2,29 g dicke, rechteckige 
Platten vom Smp. 104— 105°. Die spez. Drehung betrug [a]j® =  -  59,3° ±  2° (c =  0,995 
in CHC13).

10,040 mg Subst. zu 1,0094 cm3; l — 1 dm; ajj1 =  -0 ,59° ±  0,02°

Zur Analyse wurde eine Probe bei 0,001 mm und 100° sublimiert und aus Äther- 
Petroläther um krystallisiert; der Smp. war unverändert.

3,700 mg Subst. gaben 7,807 mg C02 und 2,136 mg H20  (E.T.H.)
5,907 mg Subst. gaben 3,848 cm3 0,01-n. KOH (Pregl) (E.T.H.)

C15H 20O5S (312,37) Ber. C 57,67 H  6,45 S 10,26%
Gef. „ 57,58 „ 6,46 „ 10,44%

Die amorphen Mutterlaugen wurden m it der 30-fachen Menge A120 3 chromatogra- 
phiert. Die m it Petroläther-Benzol eluierten Fraktionen lieferten noch 21 mg (II) vom 
Smp. 104—105°. Mit Benzol wurden 9 mg einer anderen Substanz abgelöst, die aus 
Äther-Petroläther in Prismen vom Smp. 143—144° krystallisierte. Sie wurde nicht weiter 
untersucht.

3 -M e th y l th io -2 -c a rb ä th o x y -4 ,6 -b e n z a l- /J -m e th y l-d - id o s id -< l,5 >  (III).

100 mg 3-Methylthio-4,6-benzal-/?-methyl-(i-idosid-<l,5> (II) vom Smp. 104— 105° 
wurden in 1 cm3 abs. Pyridin gelöst, m it 0,1 cm3 (ca. 3 Mol) Chlorameisensäure-äthylester 
versetzt und 1 Std. bei 20° stehen gelassen, wobei bereits nach 10 Min. eine Abscheidung 
von Pyridinhydrochlorid eintrat. Dann wurden 2 Tropfen Wasser zugegeben, noch 10 Min. 
stehen gelassen und m it Chloroform wie üblich aufgearbeitet. Der Rückstand (123 mg) 
gab nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ä ther-Petroläther 90 mg farblose Nadeln 
vom Smp. 149°. Die spez. Drehung betrug — — 3,7° i  2° (c =  1,081 in CHC13).

10,950 mg Subst. zu 1,0094 cm3; l — 1 dm ; ctp =  -0 ,0 4 °  ±  0,02°
3,804 mg Subst. gaben 7,972 mg C02 und 2,182 mg H 20  (E.T.H.)
3,976 mg Subst. verbr. 1,026 cm3 0,02-n. K J 0 3 (S-Best. nach Bürger) (E.T.H.)

C13H240 7S (384,43) Ber. C 56,23 H  6,29 S 8,34%
Gef. „ 56,47 „ 6,41 „ 8,27%

3 -M e th y l th io -4 ,6 -b c n z a l- /? -m e th y l-d - id o s id -< l,5 > -2 -m e th y lä th e r  (IV).

200 mg 3-Methylthio-4,6-benzal-/S-methyl-d-idosid-<l,5> (II) vom Smp. 104— 105° 
wurden im Hochvakuum getrocknet und anschliessend nach Purdie2) methyliert (6 cm3 
CH3J, 2 g A g,0 in 2 Portionen zugegeben, 3 Std. gekocht). Das überschüssige CH3J  
wurde abdestilliert und der Rückstand nach kurzem Trocknen m it Chloroform erschöpfend 
ausgezogen. Eindampfen der Chloroformlösung im Vakuum gab 170 mg Rohprodukt. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Äther wurden 65 mg lange Prismen 
oder Nadeln erhalten, die bei 138—139° schmolzen. Die Mutterlaugen (95 mg) wurden 
über 2,5 g A120 3 chromatographiert und gaben noch 20 mg Krystalle (III) vom gleichen 
Smp. Zur Drehung und Analyse wurde eine Probe im Molekularkolben bei 0,001 mm und

') Bereitet nach Sarkin und Reichsteinb).
2) T. Purdie, J. C. Irvine, Soc. 83, 1021 (1903).
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135° destilliert und dann aus Äther umkrystallisiert; der Smp. blieb unverändert. Die spez. 
Drehung betrug [a]®J =  — 27,8° ±  2° (c =  1,006 in CHC13).

25,20 mg Subst. zu 2,5050 cm3; l — 1 dm; a^1 =  —0,28° ±  0,01°
3,887 mg Subst. gaben 8,36 mg C02 und 2,34 mg H20  (F.W.)
3,462 mg Subst. verbr. 1,078 cm3 0,02-n. K J 0 3 (S-Best. nach Bürger) (F.W.)

C10H22O5S (326,40) Ber. C 58,87 H 6,80 S 9,82%
Gef, „ 58,70 „ 6,74 „ 9,98%

3 -D eso x y -4 ,6 -benzal-/8 -m ethy l-d -idosid -< l,5>  (V).
Zu einem aus 15 g Fancy-Legierung nach M ozingo  und Mitarb.1) bei 30° bereiteten 

Nickel-Katalysator in 10 cm3 Äthanol wurde die Lösung von 1,5 g 3-Methylthio-4,6- 
benzal-/?-methyl-d-idosid-<l,5> (II) in 75 cm3 Äthanol gegeben. Dann wurden noch 15 cm3 
Wasser zugesetzt und 2 Std. unter Rückfluss gekocht. Hierauf wurde vom Nickel ab
filtriert, dieses gut mit Äthanol gewaschen und das F iltrat im Vakuum zur Trockne ge
dampft. Der zum Teil krystalline Rückstand wurde mit 10 cm3 Wasser versetzt und drei
mal mit je 5 cm3 Chloroform ausgeschüttelt. Die Chloroformauszüge wurden noch zweimal 
mit je 3 cm3 Wasser gewaschen. Die vereinigten, über Na2S04 getrockneten CHC13-Lösungen 
hinterliessen nach dem Eindampfen im Vakuum 650 mg Rückstand, aus dem nach mehr
maligem Umkrystallisieren aus Aceton-Äther 480 mg reines (V) in Form farbloser Prismen 
erhalten wurden. Sie zeigten einen Doppelschmelzpunkt von 133—134° ~) und 145—146°. 
Die vereinigten wässrigen Lösungen, die (IX) enthielten, wurden im Vakuum eingedampft 
und über P20 5 getrocknet. Der 360 mg schwere Rückstand wurde in 2 cm3 reinstem, 
frisch destilliertem Benzaldehyd unter schwachem Erwärmen gelöst und die Lösung nach 
Zugabe von 1 g frisch geschmolzenem und fein gepulvertem ZnCl2 24 Stunden bei 18° ge
schüttelt. Das homogene Realctionsgemiseh wurde mit 50 cm3 kaltem Methanol verdünnt 
und bis zur völligen Fällung der Zinkionen mit 2-n. Sodalösung versetzt. Das pg soll 
dann 8—9 betragen. Der Brei wurde bis zur beginnenden Sedimentation kurz auf dem 
Wasserbad erwärmt, der Niederschlag abgenutscht und viermal mit Methanol ausgekocht. 
Die vereinigten Filtrate wurden im Vakuum auf ca. 20 cm3 eingeengt. Dann wurde das 
gleiche Volumen Wasser zugegeben und wiederum eingeengt. Diese Prozedur wurde noch 
zweimal wiederholt, wonach aller Benzaldehyd verjagt war, und schliesslich die Lösung
zur Trockne gedampft. Der Rückstand wurde erschöpfend mit CHC13 ausgezogen, die
vereinigten Auszüge mit H 20  gewaschen, über Na2S04 getrocknet und eingedampft. 
Es resultierten 400 mg Sirup, aus dem sich durch Krystallisation aus Aceton-Äther nach 
Impfen 200 mg Benzalprodukt (V) in Form farbloser Prismen vom Smp. 145—146° 
gewinnen liessen; Mischprobe mit dem direkt aus der Hydrierung erhaltenen Präparat 
(siehe oben) ebenso. Die Mutterlaugen (300 mg) lieferten bei der Chromatographie noch 
150 mg reines (V). Zur Analyse und Drehung wurde eine Probe nochmals aus sehr wenig 
Aceton und viel Äther umkrystallisiert, wobei der Smp. unverändert blieb. Die spez. 
Drehung betrug [a]J® =  -  103,6° ±  2° (c =  0,994 in CHC13).

24,90 mg Subst. zu 2,5050 cm3; l — l  dm; =  —1,03° ±  0,02°
3,691 mg Subst. gaben 8,53 mg C02 und 2,21 mg H20 (F.W.)

C14H I80 5 (266,28) Ber. C 63,15 H 6,81%
Gef. „ 63,07 „ 6,70%

In einem weiteren Ansatz wurden 500 mg (II) mit dem aus nur 2 g Nickel-Alumi- 
nium-Legierung gewonnenen Nickel reduziert. Sie lieferten 392 mg =  92% Benzal- 
Derivat (V). Der wasserlösliche Anteil wurde in diesem Falle nicht weiter untersucht. 
Bei Verwendung der 30-faclien Menge lia n ey -Nickel wurde der Benzalrest vollkommen 
abgespalten und nur wasserlösliches Material (siehe unten) erhalten.

3) R . M ozingo, D .E .  W olf, S . A .  H arris, K .F o lk e rs ,  Am. Soc. 65, 1013 (1943).
2) Die tieferschmelzende Modifikation ging nach 5 Min. Erhitzen im Hochvakuum 

auf 130° in die höherschmelzende über. Später wurde die tieferschmelzende Modifikation 
nicht mehr beobachtet.
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3 -D eso x y -4 ,6 -b en za l-/? -m e th y l-d -id o s id -< l,5 > -2 -m e th y lä tlie r (VI).
a) aus (V).

1 g 3-Dcsoxy-idosid-Derivat (V) wurde in 10 cm3 CH3J  gelöst und unter Zugabe von 
8 g Ag.,0 in 3 Portionen während 4 Stunden unter Rückfluss gekocht. Nach Verdampfen 
des CH3J  wurde mit CHC13 ausgezogen, filtriert und im Vakuum eingedampft. Das er
haltene Krystallisat wurde mehrmals aus Aceton-Äther umkrystallisiert und schmolz 
dann hei 118—140°. Eine Probe wurde chromatographicrt und lieferte wenig reinen 
Methyläther (VI) vom Smp. 145° (mit Benzol eluiert) neben viel Ausgangsmaterial (V) 
(mit Benzol-Äther eluiert). Unter den gleichen Bedingungen wurde die Hauptmenge des 
Rohproduktes noch 6-mal methyliert und hierauf chromatographiert, wobei 700 mg 
reiner Methyläther vom Smp. 145—146° und 70 mg Mutterlauge vom Smp. 119—143° 
erhalten wurden. Eine Mischprobe von (V) und (VI) schmolz bei 116—142°. Zur Drehung 
und Analyse wurde eine Probe im Molekularkolben bei 0,001 mm und 135° sublimiert und 
aus Äther-Petroläther umkrystallisiert. Der Smp. blieb unverändert. Die spez. Drehung 
betrug [a]*® =  -  52,9° ±  2° (c =  1,230 in Chloroform).

30,80 mg Subst. zu 2,5050 cm3; l — 1 dm; =  -0,65° i  0,02°
3,720 mg Subst. gaben 8,78 mg C02 und 2,40 mg H20 (F.W.)

C15H„0O5 (280,31) Ber. C 64,27 H 7,19%
Gef. „ 64,41 „ 7,22%

b) aus (IV).
Zu einem aus 2,5 g Tfaney-Legierung nach M ozingo und Mitarb.1) bei 50° bereiteten 

Nickel-Katalysator in 30 cm3 Äther wurden 85 mg des 3-Methylthio-idosid-Derivates (IV) 
vom Smp. 138—139° gegeben und 2 % Std. unter Rückfluss gekocht. Dann wurde vom 
Nickel abfiltriert, dieses gut mit Äthanol gewaschen und das Filtrat im Vakuum zur
Trockne gedampft. Der sirupöse Rückstand wurde zwischen Wasser und Chloroform
verteilt. Der Chloroformauszug lieferte nach Eindampfen im Vakuum 100 mg Sirup, der 
nach Anreiben mit Äther krystallisierte und über 3,2 g A120 3 chromatographiert insge
samt 30 mg Ausgangsmaterial (IV) vom Smp. 138° lieferte. Die wässrige Phase, die zur 
Hauptsache (X) enthielt, wog nach Eindampfen im Vakuum 120 mg. Sie wurde im Va
kuum über P20 5 getrocknet, in 3 cm3 Benzaldehyd gelöst und 18 Stunden mit 1 g ge
pulvertem ZnCl2 geschüttelt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei (V) beschrieben. Das 
gelbliche Rohprodukt (50 mg) krystallisierte aus Äther nach Animpfen. Dreimaliges 
Umkrystallisieren gab 20 mg farblose Prismen vom Smp. 145°, die sich nach Drehung 
((“-Id =  ~ 53,5° ±  2°) und Mischprobe mit dem aus (V) hergestellten Methyläther (VI) 
als identisch erwiesen.

3-D esoxy-/?-m ethy l-iZ -idosid -< l,5> -2 -m ethy lä ther (X) u n d  sein  4 ,6 -H exa-
h y d ro b e n z a l-D e r iv a t (VII).

650 mg des Methyläthers (VI) vom Smp. 144—145° wurden im Rotierautoklaven 
mit dem aus 1 g Nickel-Aluminium-Legierung bereiteten Rawey-Nickel in 8 cm3 Methanol 
bei 85° und 100 Atm. H2-Druck 16 Stunden hydriert. Filtration und Eindampfen des 
Filtrates im Vakuum lieferte einen Sirup, der zwischen 20 cm3 Chloroform und 10 cm3 
Wasser verteilt wurde. Die wässrige Lösung gab nach dem Eindampfen im Vakuum 
380 mg (X) als farblosen Sirup. Die Chloroform-Lösung liinterliess 30 mg Hexahydro- 
verbindung (VII) ebenfalls als Sirup. Der Methyläther (X), der nicht krystallisiert werden 
konnte, zeigte nach Destillation im Molekularkolben bei 0,007 mm und 80° die spez. 
Drehung [a]“> =  -  86,S° ±  2° (c =  2,443 in Methanol).

61,20 mg Subst. zu 2,5050 cm3; l =  1 dm; =  -2,12° ^  0,02°
Die für 2-Desoxyzucker als spezifisch geltende K eller-K ilia n i-R ea k tio n  war negativ. 

Zur Analyse wurde 3 Tage im Hochvakuum über P20 5 bei 20° getrocknet.
3,709 mg Subst. gaben 6,76 mg C02 und 2,82 mg H20  (Sehweinchen) (F.W.)

C8H i60 5 (192,21) Ber. C 49,99 H 8,39%
 _ Gef. „ 49,74 „ 8,51%

3) R . M ozingo, D . E . W olf, S . A . H arris, K . Folkers, Am. Soc. 65, 1013 (1943).
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Das dünnflüssige, sirupöse Hexahydrobenzal-Derivat (VII) wurde im Molekular
kolben bei 0,001 mm Druck und 130° Badtemperatur destilliert und zeigte die spez. 
Drehung [a]^ =  -  61,8° ±  1° (c =  1,198 in Chloroform).

30,00 mg Subst. zu 2,5050 cm3; 1 =  1 dm; a^’ =  —0,74° ±0,01°
Zur Analyse wurde nochmals destilliert.

3,530 mg Subst. gaben 8,10 mg C02 und 2,90 mg H20  (F.W.)
C,5H20O6 (286,36) Bcr. C 62,91 H 9,15%

Gef. „ 62,62 „ 9,19%

3 -D e so x y -d -id o se -2 -m e th y lä th e r  (XI).
340 mg 3-Desoxy-/S-methyl-d-idosid-<l,5>-2-methyläther (X) wurden in 7,2 cm3 

0,75-n. H 2S04 gelöst und unter ständiger Kontrolle der spez. Drehung auf 100° erhitzt. 
Die spez. Drehungt(ber. auf [X]) betrug am Anfang -51,5°, nach 10 Min. —35,6°, nach 
20 Min. — 22,4°, nach 60 Min. — 7,0°, nach 120 Min. —1,5°, nach 180 Min. — 1,0° und blieb
nach weiteren 15 Min. konstant. Nun wurde mit frisch gefälltem BaC03 neutralisiert,
filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Rückstand wurde erschöpfend mit 
Aceton extrahiert und die Lösung über wenig gewaschene Tierkohle filtriert und im Va
kuum eingedampft. Es wurden 250 mg farbloser Sirup erhalten, der Fehling 'sehe Lösung 
stark reduzierte und folgende Drehung zeigte: [a]jj' =  — 1,2° ±  1° (c =  1,721 in H20), 
5 Min. nach Bereiten der Lösung abgelesen, nach 3 Stunden unverändert.

Zur Analyse wurde 3 Tage im Hochvakuum bei 20° über P20 5 getrocknet.
3,481 mg Subst. gaben 6,03 mg C02 und 2,43 mg H20  (Schweinchen) (F.W.)

C7H 140 6 (178,18) Ber. C 47,18 H 7,92%
Gef. „ 47,28 „ 7,81%

Z( — ) -M e t h o x y - b e r n s t e i n s ä u re  (XII) aus (XI).
220 mg 3-Desoxy-d-idose-2-methyläther (XI) wurden in 3 cm3 Wasser gelöst und 

unter Durchleiten von C02 innert 2 Stunden tropfenweise mit einer Lösung von 910 mg 
KMn04 (=  7 Atome 0) in 18 cm3 Wasser versetzt. Nach 14-stündigem Stehen im Dunkeln 
war die Lösung entfärbt und wurde hierauf mit 2-n. K 2C03-Lösung bis zur eben alkalischen 
Reaktion auf Plienolphtalein versetzt, dann 15 Minuten auf 40—50° erwärmt, filtriert 
und im Vakuum eingedampft. Der Rückstand wurde mit 1-proz. methanolischer HCl 
mehrmals ausgezogen, die Lösung filtriert und wiederum eingedampft. Zum Rückstand 
wurden 2 Tropfen methanolische Salzsäure, dann ätherische Diazomethanlösung bis zur 
bleibenden Gelbfärbung gegeben. Die vom Niederschlag abgegossene Ätherlösung wurde 
eingedampft und der Rückstand im Molekularkolben bei 15 mm Druck und bis 75° Bad
temperatur destilliert, wobei 20 mg farbloses Destillat und 50 mg Rückstand erhalten 
wurden. Das Destillat wurde mit 1 cm3 bei 0° mit NH3 gesättigtem Methanol versetzt und 
48 Stunden gut verschlossen stehen gelassen. Dann wurde eingedampft, der Rückstand 
im Hochvakuum bis 175° Badtemperatur sublimiert und das Sublimat aus Methanol-
Äther umkrystallisiert. Erhalten wurden ca. 2 mg l( — )-Methoxy-bernsteinsäure-dianiid
vom Smp. 183—185°. Die Mischprobe mit einer aus Cymarose bereiteten Probe des 
Diamidsc)d) schmolz ebenso, die mit d{ +  )-Methoxy-bernsteinsäure-diamid(i) bei 175— 
178° *). Die spez. Drehung betrug =  — 55,5° ±  10° (c =  0,2343 in Methanol).

2,365 mg Subst. zu 1,0094 cm3; l — 1 dm; =  — 0,13°±0,01°
Zur Ausführung einer Analyse war zu wenig Material vorhanden.
Die Mikroanalysen wurden z. T. im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg- 

Techn. Hochschule, Zürich (Leitung IF. M anser) (E.T.H.), z. T. im mikroanalytischen 
Laboratorium F . W eiser, Basel (F. W.) ausgeführt.

P h arm azeu tische  A n s ta lt der U n iv e rs itä t Basel.
J) T . Pu.rd.ie, W. M arshall, Soc. 59, 470 (1891) fanden für das rf,Z-Diamid Smp. 

175° (unkorr.).
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96. Recherches sur l ’amidon. XXXI.
La constitution de la lichénine 

par K u r t  H. M eyer et P. G ü rtle r .
(6 I I I  47)

La lichénine ou «amidon de lichen» est un des polysaccharides de 
la mousse d’Islande (Cetraria islándica). Depuis sa découverte par 
B e rze liu s  en 18131), elle a fait l’objet de nombreux travaux sans que 
l’on soit arrivé à une conception parfaitement fondée de sa constitution.

Voici les faits expérimentaux qui nous semblent être bien établis. 
La lichénine s’hydrolyse en milieu acide en donnant uniquement du 
d-glucose (K lason2)] H ôrnig  et Schubert3)-, Ulander et Tollens4); 
Poulsson5); R eilly , R a yes  et D rum vi6)). Par acétolyse de la lichénine, 
on obtient de l’octacétyl-cellobiose, mais cependant en rendement 
nettement inférieur à celui de l’acétolyse de la cellulose (.Iiarrer, Joos 
et Staub’’)). Par méthylation, suivie d’hydrolyse, Iia rrer  et N ish ida8) 
obtinrent du 2,3,6-triméthylglucose. Le pouvoir rotatoire dans N'a OH 
2 n est très faible: [a]“° = +8,33° (Hess et Friese9))-,+8,52° {Pringsheim  
et L a m m 10))-,+10,4° (Staudïnger  et Lantzsch11)). La lichénine n’est pas 
du tout ou que très peu ramifiée : ceci découle du dosage des groupes 
terminaux qui ne représentent que les 0,87 % des restes de glucose 
(Hess et Lauridsen12)).

Toutes ces observations sont en faveur d’une constitution iden
tique à celle de la cellulose ou très peu différente de celle-ci: c’est-à-dire 
nne chaîne de restes de glucose liés par des liaisons fi 1—4. C’est pour 
cette raison que K a r r c r  a proposé pour la lichénine le nom de « Cellulose 
de réserve».

Cependant, les propriétés physiques des deux polysaccharides 
sont nettement différentes : la lichénine est soluble dans l’eau chaude 
et dans la soude caustique diluée froide, la cellulose ne l’est pas. La

*) J . J . v. Berzelius, Schweiggers Journ. 7, 342 (1813).
-) P. Klason, B. 19, 2541 (1886).
3) H. Hôrnig et St. Schubert, M. 8, 452 (1887).
4) A. Ulander e t B. Tollens, B. 39, 401 (1906).
5) E. Poulsson, Festschrift für Olaf Hammarslen XIV. 25 S. 11/10. Pharniakol. Inst. 

der Univ. Oslo; C. 1906, II , 1511.
6) J. Reilly, M. Hayes et P. I.  Drumm, Proc. Roy. Irish Acad. [B] 40, 102 (1931).
7) P.Karrer, B.Joos e t M.Slaub, Helv. 6, 800 (1923).
8) P. Karrer e t K. Nishida, Helv. 7, 363 (1924).
8) K.Hess e t H. Friese, A. 455, 180 (1927).

10) H. Pringsheim e t C. Lamm, Koll. ¿ . 54, 36 (1931).
xl) H.Staudinger e t B. Lantzsch, J .  pr. [2] 156, 65 (1940).
12) K. Hess e t L. TF. Lauridsen, B. 73, 115 (1940).
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licliénine est amorphe, tandis que la cellulose révèle une structure 
cristalline aux rayons X.

S ta u d in g e r  et L a n tz s c l i (loc. cit.) furent les premiers à constater 
un fait chimique qui différencie les deux corps: la lichénine a une 
teneur en groupes méthoxyles de 0,3 à 0,5 %. Cette teneur correspond 
à un polysaccharide qui possède un groupe —OCH3 pour environ 50 
restes de glucose. Elle ne permet pourtant pas d’expliquer la grande 
solubilité de la lichénine, car la solubilité de la cellulose dans la soude 
caustique n’augmente que lorsqu’on y  introduit au moins un groupe 
méthoxyle pour 2 à 3 restes de glucose.

Voici les hypothèses qui ont été formulées pour expliquer les 
différences existant entre la lichénine et la cellulose. K a r r e r 1) suppose 
que les solubilités différentes des deux polysaccharides proviennent 
de leur structure colloïdale. T o lle n s  et E ls n e r 2) ainsi que P r in g s h e im 3) 
émettent l ’hypothèse que la lichénine possède la même structure que 
la cellulose,- et que seul son poids moléculaire est inférieur. De telles 
vues ne peuvent plus être admises depuis que H e s s  et ses collabora
teurs'1) ont montré que des celluloses d’une longueur de chaîne de 
moins de 40 restes de glucose sont parfaitement insolubles dans l’eau 
chaude. S ta u d in g e r  et E i le r s 5) attribuent leurs solubilités différentes 
à une différence de leur structure macromoléculaire. Ils supposent que 
la lichénine n’a pas la structure droite de la cellulose, mais que ses 
molécules sont ramifiées ou en forme de «méandres». H e ss  et L a u r id se n  
(loc. cit.) essaient d’expliquer la constitution de la lichénine en ad
mettant une chaîne de glucose qui comprendrait alternativement des 
liaisons 1—1, 1—4 et 4—4, et qui donnerait, lors de la dégradation 
enzymatique, 100% de cellobiose. Mais cette hypothèse n’est pas 
compatible avec nos connaissances sur la stabilité des liaisons étliér- 
oxydes (4—4).

Etant donné ces contradictions, nous n’avons procédé à de nou
velles recherches qu’après avoir vérifié les bases expérimentales précé
dentes. Voici les faits que nous avons établis et les conclusions que 
nos en avons tirées.

P r é p a r a t io n  et p r o p r ié té s  d e  la  lic h é n in e .

Vous avons traité la mousse d’Islande (produit du commerce, 
contenant uniquement Cetraria islandica) par du carbonate de

1) P. Karrer, „Polymere Kohlehydrate“ , A k a d e m isc h e  V e r la g s g e s e lls c h a f t ,  
Leipzig 1925, S. 104.

-) Tollens-Elsner, „H andbuch der Kohlehydrate“ , Verlag A m b ro s iu s  B a rth , 
1935, S. 5S1.

3) II. Pringsheim, „Die Polysaccharide“ , Verlag S p r in g e r ,  Berlin, 3. Aufl.» S. 9o.
4) K. Hess, C. Trogus e t K. Dziengel, A. 501, 49 (1933); K. Dziengel, C. Trogus et 

K. Hess, A. 491, 52 (1931).
5) H. Staudinger e t H. Eilers, B. 69, 848 (1936).
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potassium dilué afin d’en éliminer les tannins, puis nous avons extrait 
la lichénine qu’elle contenait par de l’eau bouillante. La lichénine qui 
précipite lors du refroidissement a été redissoute et reprécipitée plu
sieurs fois, jusqu’à disparition de la réaction colorée avec l’iode, puis 
finalement soumise à l’électrodialyse. Le produit filtré, lavé à l’alcool 
et à l’éther est floconneux et facilement soluble dans l’eau chaude et 
dans la formamide froide. Il ne contient pas d’azote; l’analyse du 
produit sec correspond à la formule C6H 10O5.

La constante de dissociation est de l’ordre de 10~7; le produit ne 
contient donc pas de groupes carboxyles ou d’autres groupes acides. 
L’absence de restes uroniques est d’autre part démontrée par une 
analyse qualitative des produits de scission hydrolytique (réaction 
négative avec le naphto-résorcinol). Le dosage des groupes méth- 
oxyles donne une teneur de 0,34-—0,38% en —OCH3. La lichénine 
contient donc un groupe méthoxyle pour 50—55 restes de glucose. Les 
groupes méthoxyles se trouvent en liaison étheroxyde, car ils ne sont 
pas éliminés par la soude caustique à chaud.

A n a ly s e  des p r o d u its  d 'h y d r o ly s e .

Après hydrolyse par HC1 n, le dosage, selon B e r tr a n d , donne une 
teneur de 97 ± 1  % de glucose. Le pouvoir rotatoire de l’hvdrolysat de 
la lichénine est [a]|j)= +51,0°. Les hexoses de la lichénine liydrolysée 
sont entièrement fermentés par la levure de boulangerie dans des 
conditions où le glucose est fermenté à 100 %, le d-mannose à 80 % et 
le d-galactose à 25%. Avec la N-méthyl-phénylhydrazine, réactif 
spécifique du galactose, on n’obtient aucune réaction; de même avec 
la phénylliydrazine à froid, réactif du mannose. En tenant compte 
des limites de sensibilité de ces deux méthodes, il résulte que la liché
nine contient au maximum 0,5 % de galactose et 1 % de mannose. 
Il est donc extrêmement probable qu’aucun de ces sucres ne se trouve 
dans la lichénine. L’osazone obtenue à chaud avec la phénylhydrazine 
est de la glucosazone pur.

Cela confirme les résultats antérieurs d’après lesquels la lichénine 
est uniquement composée de restes de glucose. Cependant, la nature 
du sucre portant le groupe méthoxyle et formant les 2 % des sucres 
totaux n’est pas encore établie.

Le dosage des groupes terminaux par méthylation, hydrolyse et 
distillation donne 0,6% de t é tr a m é th y 1 g lu c ose, conformément aux 
travaux de H e ss  et L a u r id s e n  (loc. cit.). Il y a donc un groupe terminal 
pour 150—200 restes de glucose. D ’après S ta u d in ije r  et L a n tz se h  
(loc. cit.), le degré de polymérisation calculé à partir de la pression 
osmotique est de 200—360; la lichénine est donc très peu ou même 
pas du tout ramifiée.

Le triaeétate de lichénine peut être étiré à chaud en fils très 
solides, montrant une forte biréfringence, ce qui est conforme à la

48
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conception de molécules filiformes non ramifiées. L’examen aux 
rayons X  ne révèle aucune trace de cristallisation (voir aussi H e ss  et 
S c lm ltz e 1)) tandis que le triacétate de cellulose étiré est toujours 
nettement cristallisé. La chaîne de la lichénine ne doit donc pas être 
aussi régulière que celle de la cellulose: à  côté des liaisons /? 1—4 elle 
doit contenir des liaisons glucosidiques d’un autre type. Pour vérifier 
cette hypothèse, nous avons examiné la nature des sucres méthylés 
résultant de l ’hydrolyse de la lichénine méthylée.

E x a m e n  des p r o d u its  d ’h y d r o ly s e  de la  lic h é n in e  m é th y lé e .

a) Par cl.iromatographie, le mélange des méthylglucosides des 
sucres méthylés se scinde en différentes fractions. Il est possible de 
séparer les tétra-, tri-, et diméthyl-méthylglucosides, ainsi que d’en
richir les parties a- et /3-glucosidiques des fractions. Par contre, il est 
impossible ou au moins très difficile de séparer les différents trimé- 
thylglucosides entre eux.

b) Xous avons directement étudié le mélange des sucres méthylés 
résultant de l ’hydrolyse de la lichénine complètement méthylée 
(—OOH3=45,6 %). La méthylation complète est obtenue par une 
nouvelle méthode de perméthylation qui fera l’objet d’un mémoire 
ultérieur.

R ech erch e  d u  2 ,3 ,4 - tr im é th y lg lu c o se . Parmi les triméthylglucoses, 
seul le 2,3,4-triméthylglucose donne du formaldéhyde avec l’acide 
périodique. Cette réaction est très lente et se distingue facilement de 
la formation rapide de formaldéhyde à partir des diméthylglueoses 
ayant un hydroxyle libre en C6. Xous ne trouvons pas de 2 ,3,4-trimé
thylglucose, ce qui prouve l’absence de liaisons 1—6.

R ech erch e  d u  3 ,4 ,6 - tr im é th y lg lu c o se . Le 3,4,6-triméthylglucose doit 
donner la réaction de W e e r m a n -) , caractéristique des sucres ayant 
l ’hydroxyle de l’atome de carbone 2 libre. Cette réaction consiste en 
l’oxydation du sucre par le brome, transformation en lactone, puis en 
amide. L’amide traitée par l’hypochlorite de sodium produit de 
l’isocyanate de sodium qui donne un précipité d’hydrazodicarbon- 
amide avec la semicarbazide:

CHO COOH CONH2 HCNO
Br | XH3 I ‘  NaOCl NaOH

CH OH ------->■ CHOH ------->■ CHOH ------->- CHO ------->■
I I 1 I

Aldopentose

NaCXO + N HjNH—CONH2  >  X H 2CO—NH—NH—CONH,

Or le m élange des sucres m éthy lés donne u n e  réac tion  de 1 Veer- 
m a n  com plètem ent négative, ce qui p rouve  l ’absence du  3 ,4 ,6 -trimc-

x) K. Hess, Dio Chemie der Cellulose, S. 94 (1928).
-) if. A. Weerman, R . 37, 16 (1917).
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thylglucose. Si l ’on tie n t com pte de la  sensibilité de ce tte  m éthode, la  
teneur en liaisons 1—2 est en to u t cas inférieure à  5 %. E lle  est p ro 
bablem ent nulle.

Recherche du 2,3,6-triméthylglucose. D ans le sirop co n ten an t le 
m élange des sucres m éthy lés, il se form e après quelques jou rs des 
cristaux de 2,3 ,6-trim éthylglucose qui p ro u v en t la  présence de liaisons 
1—1 dans la  lichénine.

Recherche du 2,4,6-trimétliylglucose (d’après Gb'anichstatten e t 
Percival1)). A près sépara tion  d u  2 ,3 ,6-trim éthylglucose qui a  cristallisé, 
le résidu sirupeux  donne avec l ’aniline, l’anilide cristallisé du  2,4,6- 
trim éthylg lucose, à p a r t i r  duquel ce sucre est ob tenu  à l ’é ta t  p u r : la 
lichénine con tien t donc des liaisons 1—3.

Proportion relative des liaisons 1—4 et 1—3. E ta n t  donné l ’absence 
de 2,3,1- e t de 3 ,1 ,6-trim éthylglucose, il ne p e u t y  avoir dans la  
lichénine que des liaisons 1—3 e t 1—1. Les restes de glucose liés en 
position 1 e t 3 n ’on t pas deux  hydroxyles voisins libres e t ne p eu v en t 
donc p as  ê tre  oxydés p a r  l ’acide périodique. Seuls les restes  de glucose 
liés en position  1 e t 1 p eu v en t réagir.

0 —CH —0 —CH

HCOH HCOH
1

HOCH t | ) _ 0 —CH 0

H C— j - 0 - HCOH | 
1 |

HC - HC- 1

CH,OH CHjOH
liaison 1—4 liaison 1—3

réagit ne réagit pas

L ’acide périod ique ag issan t en  excès su r la  lichénine est réd u it 
ju squ ’à  une lim ite  qui correspond à  l ’o x yda tion  de 73 ± 1 %  des restes 
de glucose en dialdéhydes. 73 % des restes de glucose sont donc liés en
1—1, le res te  en  1—3.

Conclusions.
L a lichénine est u n  m élange de polym ères hom ologues non  (ou 

très peu) ram ifiés. A  l ’exception  d ’u n  sucre m éthy lé  qui s’y  trouve  
dans la  p ro p o rtio n  de 1 à  2 %  e t do n t la  n a tu re  n ’est pas encore 
déterm inée, elle est form ée un iq u em en t de restes de d-glucose. Les 
restes de glucose son t liés p a r  des liaisons /Lglucosidiques, don t 
73 ± 1 %  sont du  ty p e  1—1 e t 27 ± 1 %  du ty p e  1—3. L a chaîne est 
donc irrégulière. C ette  irrégu larité  explique l ’é ta t  am orphe de là  liché
nine e t sa solubilité dans l’eau chaude.

') H.Granichstatlen e t E.G . V. Percival, Soc. 1943, 54.
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P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
Préparation de la liehénine.

D’après les prescriptions de Ulander e t Tollens1), Karrer2) et Hess3), la mousse 
d ’Islande est d ’abord traitée plusieurs fois par du K,COs à 2% à 20° pour éliminer les 
tannins, puis extraite par 13 fois son poids d ’eau bouillante, ou par des eaux-mère de 
préparations précédentes, pendant 24 heures.

Le mélange est filtré à chaud à travers un filtre de tissu et le résidu exprimé. Par 
refroidissement de la solution, la liehénine forme un gel volumineux. Le to u t est congelé, 
puis dégelé. La liehénine devient alors floconneuse et la  solution est centrifugée. Le liquide 
surnageant est utilisé pour de nouvelles extractions de la mousse, afin d ’enrichir la teneur 
de celui-ci en polysaccharides solubles à froid («isolichénine»).

La liehénine est lavée à l’eau, redissoute à chaud, et reprécipitée par congélation. 
On répète cette opération jusqu’à disparition de la réaction colorée avec l’iode, et sèche 
par lavage à l’alcool et à l’éther. Le rendement est de 9,5% par rapport à la mousse sèche.

Pour les analyses, le produit est soumis à l’électrodialyse et séché dans le vide 
poussé à 80°.

3,566 mgr. de subst. ont donné 5,57 mgr. C02 e t 1,90 mgr. H ,0 .
Trouvé C 42,6 H 5,95%

Cendres 0,67%, azote 0,0%.
Groupes méthoxyles: 118,8 mgr. de subst. ont donné 2,930 mgr. A gJ ; OCH3 =  0,34%.
Groupes carboxyles. La liehénine, préalablement dissoute dans ïiaO H  2 n e t précipitée 

par HC1 en excès, est lavée e t soigneusement électrodialysée. Le produit séché dans le vide 
est titré  d ’après Van der W yk e t Studer1).

Une goutte de XaOH 0,01 n donne la réaction alcaline (rouge de méthyle) avec 
0,2 gr. de liehénine suspendus dans l’eau pour mesure de conductibilité. I l n ’y a  donc pas 
de groupes acides dans la liehénine.

Analyse des produits d'hydrolyse.
Hydrolyse: La liehénine est liydrolysée en solution à 0,5% dans HC1 0,1 n pendant 

5 heures à l’ébullition dans un courant d ’azote, puis la solution est neutralisée.
Fermentation : La solution est soumise à la ferm entation par la levure de boulangerie 

(pjj 8,4, t  =  40°, durée 30 min.5) ; dans ces conditions, le glucose e t le fructose sont fer
mentes à 100%, le d-mannose à 80% e t le d-galactose à 25%). Après la fermentation, le 
pouvoir réducteur de la solution est nul. La fermentation est donc totale.

Pouvoir rotatoire:
r 3, 0 + 2,25-100 i r 1 I 1 0
[a]»  =  " 1-4,41 =  + 5 1 ± 1

Pouvoir réducteur: 15,7 mgr. de liehénine sèche hydrolysée consomment (d’apres 
Bertrand) 5,4 cm3 MnO4Iv 0 ,l n  correspondant à  17,1 mgr., soit 97,6 +  2% d’hexose calc. 
en glucose.

Recherche des acides uroniques. La réaction au naphtho-résorcinol d ’une solution de 
liehénine hydrolysée contenant 6 % de sucre est négative.

Recherche du yalactose. La liehénine est hydrolysée par H 2S 0 4 à 4% e t neutralisée 
au C 03Ba. Le f iltra t évaporé à sec dans le vide est repris dans l’alcool à 90%, filtré et 
évaporé à sec. 1 ,4  gr. de ce produit sont dissous dans 2 0  cm 3 d ’alcool à 50%, et additionnés 
de 0,2 gr. de N-méthyl-phénylhydrazine. Après 48 heures à  5° aucun précipité ne se forme. 
Un mélange de 1,4 gr. de glucose e t de 0,007 gr. de d-galactose donne dans les mêmes

1) A . Ulander et B. Tollens, B. 39, 401 (1906).
2) P. Karrer, B . Joos et M .  Staub, Helv. 6 , 800 (1923).
3) K. Hess e t L. 16. Lauridsen, B. 73, 115 (1940).
4) M . Studer, Thèse N° 1087, Univ. Genève (1946).
5) K . H. Meyer  e t  P. Bemfeld, H e lv . 24, 359 E  (1941).
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conditions un précipité faible, mais nettem ent perceptible. La teneur en galactose est 
donc inférieure à 0,5%.

Recherche du mannose. Une solution de 0,75 gr. de produit hydrolyse, dans 5 cm3 
d’eau, est additionnée de 0,25 gr. d ’acétate de sodium et de 0,25 gr. de chlorhydrate de 
phénylhydrazine dans 2,5 cm 3 d ’eau. Aucun précipité ne se forme à froid après 2 jours. 
Une solution de mannose à 0,06% donne dans la même dilution un précipité visible.

Méthylation de la lichénine. La lichénine est méthylée 5 fois selon la méthode élaborée 
pour l’amidon e t l’amylose1). Le produit finalement précipité à chaud est redissous à 
froid, dialyse, électrodialysé, évaporé à sec au vide, dissous dans du benzène, précipité par 
la ligroïne, lavé à l’éther de pétrole et séché. Il est alors dissous dans 20 parties de CHCI3 
et étalé sur une plaque de verre. Il se forme ainsi un film très solide, facilement soluble dans 
l’eau froide, l’acétone e t l’éther, insoluble dans la ligroïne. Rendement 31 gr. pour 30 gr. 
de lichénine. Teneur en méthoxyle: 41—43,5%—0CH3.

Hydrolyse de la mêlhyl-lichénine.
10 gr. de méthyl-liehcnine dans 50 cm3 d ’acide acétique glacial et 100 cm3 d ’HCl 

5% sont chauffés pendant 15 heures au bain-marie. L ’acide chlorhydrique est éliminé par 
de l’Ag2C03 fraîchement précipité d ’une solution de 23,5 gr. d ’AgN03. On filtre, concentre 
dans le vide, à 40°, à un tiers, complète par de l’eau jusqu’au volume primitif, évapore do 
nouveau et répète cette opération 4 à 5 fois. On ajoute un peu de BaC03 jusqu’à neutrali
sation, évapore à sec e t épuise la masse pâteuse avec du chloroforme. La solution chlorofor- 
mique est séchée sur du Na2S 04, filtrée e t évaporée jusqu’à élimination complète du 
solvant et formation d ’un sirop visqueux.

Dosage des groupes terminaux.
a) par distillation:

Ce sirop est glucosidifié de la façon habituelle et le mélange des glucosides fractionné 
dans le vide poussé. A partir do 12,65 gr. on obtient une fraction de tête contenant 76,5 mgr. 
de tétraméthÿl-méthylglucoside* d ’après l’indice de réfraction et le pouvoir rotatoire. 
En tenant compte des pertes, on arrive à une teneur de 0 ,6 % do groupes terminaux.
b) par cliromatographie:

35,3 gr. du sirop sont dissous dans 100 cm3 d ’eau e t extraits douze fois avec des 
portions de 30 cm3 d ’éther. Tout le tétraméthyl-méthylglucoside se trouve alors pratique
ment dans l’éther. La solution étherée est séchée e t évaporée ; le résidu (10,3 gr.) repris 
dans 2 0 0  cm3 d ’un mélange benzène-éther de pétrole 1 : 6  est passé à travers une colonne de 
150 gr. d ’oxyde d ’aluminium Brockmann d ’activité I I—III .  On développe par un mélange 
benzène-éther de pétrole 2:13 et on recueille des fractions de 200 cm3.

Les quatre premières fractions contiennent un mélange de té tra- et de trimôthyl- 
méthylglucosides.

La cinquième ne contient que des triméthyl-méthylglucosides. Ces quatre pre
mières fractions sont réunies, dissoutes dans 80 cm3 d ’un mélange benzène-éther de 
pétrole 1 :1 0 0 , chromatographiées sur 60 gr. d ’alumine e t développées par de l ’éther de 
pétrole pur. On recueille des fractions de 80 cm3.

Voici les propriétés des deux premières fractions (Tableau X° 1):

T a b le a u  1.

Fraction
'

Poids îfi
nJ> W *  .(CHClj) % tétra té tra  

en mgr.

1

2

0,360
0,456

1,4507
1,4544

+ 18° 
-3 0 °

37,5
0

135
0

0  K .H .M e y e r ,  M . Wertheim e t  P. Bemfeld,  H e lv . 24, 212 (1941).
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La deuxième fraction, contient donc uniquement du /î-triméthyl-méthylglucoside 
e t la première est par conséquent un  mélange d ’a- e t /l?-tétraméthyl-méthylglucoside et 
de /?-triméthyl-méthylglucoside. E n adm ettan t pour un mélange d ’a- et /î-tétraméthyl- 
méthylglucoside njj® =  1,4445 et [a]j° =  +100° e t pour le fi-tri- les valeurs de la fraction 
2, on arrive à une teneur de 37,5% en té tra  correspondant à  0,135 gr. de té tra . En tenant 
compte des pertes (évaluées à 10%), on arrive à une teneur en groupes term inaux de 0,4%.

Le but principal de ces essais chromatographiques é tait cependant le fractionnement 
des triméthyl-métliylglucosides. E n  éluant successivement avec de l’étlier de pétrole 
additionné de quantités croissantes de benzène, puis avec du benzène pur, du benzène- 
éther, e t enfin de l’éther-méthanol, on a obtenu 27 fractions qui, par un deuxième frac
tionnement chromât ographique, ont été séparées en 58 fractions. Les dérivés sont élues 
les premiers: (fraction de tête, [a ]^  =  -3 8 °), les a  ensuite, [a]|® =  +  6 8 °. Aucune 
séparation des isomères 2 ,3 ,4 ; 3 ,4 ,6 ; 2,3,6 e t 2 ,4 ,6  n ’a été observée.

Recherche des sucres méthylés.
2,3,4- Triméthylglucose.

Le 2,3,4-triméthylglucose donne par oxydation au moyen de l’acide périodique du 
formaldéhyde. Cependant, cette réaction est très lente. L ’oxydation à l’acide périodique 
des dimétliylglucoses ayant l’hydroxylc du C0 libre se fait par contre très rapidement. 
I l est donc possible, en étudiant la marche de la réaction, de savoir si le formaldéhyde 
provient de l’oxydation du 2,3,4-triméthylglucose, ou d ’un diméthylglucose (Jeanloz1)).

T a b le a u  2.

Sucre
Durée de 

l’oxydation 
en heures

mgr. de 
sucre

mgr. do 
précipité 
obtenu

Rendement*) 
en %

2 ,3-diméthyl- 1 14,20 18,8 94
glucosc 2  ' 7,25 1 0 ,2 1 0 0

2,3,4-trim éthyl 2 11,75 0,3 2

glucose 4 54,4 4,3 6
1 S 23,5 5,2 17
48 54,4 2 0 ,0 28

mélange des 4 170,0 3,0 1,25
sucres méthylés 48 170,0 3,1 1,3

*) Les essais se font à la tem pérature de 20°, le point de fusion des précipités de 
formaldéhyde-dimédon est de 188—190°. Rendem ent en % : Une molécule d ’aldéhyde 
formique par groupe alcoolique primaire =  1 0 0 %.

Le mélange des sucres méthylés obtenu par hydrolyse de la lichénine perméthylée 
(■—0CH 3 =  45,6%), traité  par l’acide périodique donne pratiquem ent la même quantité 
de formaldéhyde après 4 heures e t après 48 heures (voir tableau N° 2). I l n ’y a donc pas 
de 2,3,4-triméthyl-glucose dans ce mélange, ce qui exclut la  possibilité de liaisons 1 6 
dans la  lichénine.

Les 1,3% de produits oxydés sont donc des dimétliylglucoses. Il existe trois possi
bilités pour leur provenance. 1° E n  tenant compte de la  précision des dosages des groupes

x) R. Jeanloz, H e lv . 27, 1509 (1944).
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méthoxyles (±0 ,1% ), il se peut que la lichénine ne soit pas entièrement méthylée. 2° La 
liehénine peu t être faiblement ramifiée. 3° I l peut y avoir déméthylation partielle lors de 
la scission hydrolytique de la lichénine. Il est évident que ces trois phénomènes peuvent se 
superposer.

3 .4 .6 -tr im éthy l-g lu co se .

3,7 gr. du mélange des sucres méthylés obtenu par hydrolyse de la lichénine per- 
méthylée (—0CH 3 :45,47%) sont dissous dans 50 cm3 d ’eau et additionnés de 5 gr. de 
brome. Après deux jours, l’excès do brome est chassé au bain-marie par un courant d ’air. 
On neutralise avec de PAg2C03, filtre et élimine les sels d ’argent par H 2S et évapore dans le 
vide à 35°. Le résidu est repris dans du chloroforme, la solution séchée sur du K a2S 04 e t 
évaporée. On obtient ainsi 3,18 gr. d ’un mélange sirupeux d ’acides gluconiques triméthylés. 
Afin d’obtenir la lactonisation, le sirop est séché à 1 0 0 ° pendant deux heures à 1 2  mm, 
puis distillé à 140—150° à 0,05 mm. Le distillât incolore et très visqueux est additionné 
de 70 cm3 de méthanol préalablement saturé avec de l’ammoniaque, puis abandonné 
pendant 3 jours à 0°. P ar évaporation, l’on obtient le mélange des amides sous forme d ’une 
résine. 1 gr. de ce mélange est dissous dans 5 cm3 d ’H 20 , additionné de 11 cm3 de solution 
standard de NaOCi (Weerman1)) à  0° e t abandonné pendant 3 heures à 2°. Après destruc
tion de l’excès de NaOCl par du Na2S20 3 1 n  (environ2 cm3), on ajoute 2  gr. d ’acétate de 
sodium et 0,5 gr. de chlorhydrate de semicarbazide dissous dans un peu d ’eau. On n ’ob
serve aucun précipité après 48 heures. E tan t donné que 50 mgr. de gluconamide est la 
quantité minimum donnant un précipité perceptible dans ces mêmes conditions, la préci
sion de cette méthode est de 5%.

2 .3 .6 -tr im éth y l-g lu co se .

Dans 5 gr. de sirop obtenu par hydrolyse d ’une méthyl-lichénine contenant 42,3% 
d’—0CH3, il se sépare après quelques jours des cristaux qui, par addition d ’un excès 
d ’éther, filtration e t recristallisation dans l’éther pur ont un p. de f. de 115—116° (p. de f. 
du mélange avec du 2,3,6-triméthyl-glucose synthétique =  115—116°). Rendement 
environ 2 ,2  gr.

2 .4 .6 -lr iin é th y l-g lu co se .

Le f iltra t de l’opération précédente contenant 2,5 gr. de sucre est évaporé, dissous 
dans 1 0  cm 3 d ’alcool absolu, additionné de 1 cm3 d ’aniline et porté à ébullition pendant 
3 heures. Après 2  jours à 4°, un précipité cristallin se forme, qui, après recristallisation 
dans de l’éther contenant un  peu d ’alcool, possède un p. de f. de 158° (anilide du 2,4,6-tri- 
méthyl-glucose, p. de f. 162°). Rendement 0,3 gr. en produit recristallisé. 0,3 gr. de l’anilide 
précédent dans 50 cm3 d ’H 2S 0 4 à 3,5% sont chauffés au bain-marie pendant deux heures 
dans un courant de C 02. Après neutralisation par du BaC03 on filtre, élimine l’aniline 
en secouant la solution deux fois avec de l’éther, évapore à sec la solution, extrait le 
résidu avec du chloroforme et évapore. Le résidu recristallisé dans de l’éthcr pur a  un 
p. de f. de 125—127° (p. do f. du mélange avec du 2,4,6-triméthyl-glucose synthétique: 
125—127°).

Action de l'acide périodique sur la lichénine2)3).
0,5 gr. de lichénine électrodialysée sont dissous dans 0,75 cm3 de NaOH 30%, 

dilués à 150 cm3 avec H ,0  et la teneur exacte en lichénine est déterminée par hydrolyse 
d’une prise aliquote et dosage du glucose. 1 0 0  cm3 de cette solution sont additionnés de 
25 cm3 d ’une solution d ’acide périodique: (5 gr. Na3H 2IO 0 et 15 cm3 d ’acide acétique à 
30% sont chauffés, puis dilués à 100 cm3 par H 20  et 10 cm3 de tampon [10,2 cm3 de

3) Iï. A . Weerman, A. 401, 5 (1913).
2) E. L. Jackson e t C. S. Hudson, Ara. Soc. 59, 994 (1937).
3) •/. H. Michéll e t C. B. Purves, Am. Soc. 64, 585, 589 (1942).
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CH3COOH+ 30,7 gr. do CH3C 00N a crist. dissous dans 250 cm3 d ’eau, pH 4,8] puis com
plétés à 150 cm3 par H 20).

Des prises de 10 cm3 de cette solution sont titrées par du X îlS 20 ;) 0,1 n  pour doser 
la consommation d ’acide périodique. Dans la figure 1, une consommation d ’acide pério
dique correspondant à l’oxydation de deux groupes hydroxyles par reste de glucose est 
indiquée comme «1 0 0 %» d’oxydation.

Tem ps en heures

Fig. 1.
Oxydation de la liehénine e t de l’amylose par H JO .j.

A titre  de comparaison, une oxydation de Pamylose a été exécutée dans les mêmes 
conditions.

Comme on le voit, il se superpose deux réactions : la réaction principale avec deux 
hydroxyles voisins e t une réaction secondaire lente. Dans le graphique, l’influence de 
la deuxième réaction est éliminée par extrapolation au temps 0 .

Triacètale de liehénine.
De la liehénine fraîchement précipitée par CH3OH d ’une solution alcaline est 

acétylée par un mélange pyridine-anhydride acétique. Le produit obtenu contient 44,3%

de —COCH3 (valeur théorique 44,8%) e t a un pouvoir rotatoire de [a]}) =   ̂ q g35~  =

-3 2 ,3 °  (CHClj).
La viscosité do ces solutions dans le tétrachloroéthane à 25° est indiquée dans le 

tableau X° 3.

T a b le a u  3.

Conc. 
g r . /1 0 0  cm3 %■(/]. ^spéc./e

0,984 3,20 2,29
0,703 2,40 1,99
0,056 2,2S 1,95
0,586 2,09 1,87
0,328 1,53 1 ,0 1

0,234 1,35 1,51
0 1,27
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Cette viscosité correspond d ’après Slaudinger e t Lanlzsch (loc. cit.) à un degré do 
polymérisation de 330. Des solutions à 5% de triacétate de lichénine dans le tétrachloro- 
éthane versées sur une plaque de verre; donnent des films d ’une grande solidité. Des bandes 
de film de 2  cm de longueur et 1 cm de largeur roulées dans la longueur peuvent être 
étirées dans de l ’air chauffé à 120—130° jusqu’à une longueur de 4 cm. Ces films possèdent 
une très forte biréfringence, mais pas d ’interférences cristallines.

L aborato ires de Chimie inorganique et organique 
de 'l ’U niversité  de Genève.

97. Recherches su r  l ’am idon XXXII. L’isolichénine 
par K u rt H. M eyer et P. G ü rtle r .

(6  I I I  47)

On appelle isolichénine les polysaccharides qui, lors de l ’ex trac tio n  
de la  m ousse d ’Islan d e  p a r  l ’eau  chaude passen t en solution avec la 
lichénine, e t p eu v en t en ê tre  séparés p a r  leur solubilité dans l ’eau 
froide.

Salkoiüski1) consta te  le p rem ier que l ’isolichénine ne p e u t pas 
être  une substance  hom ogène. P ringsheim 2) d ’a u tre  p a r t  ad m e t que 
l ’isolichénine est iden tique  à l ’am ylose; il p ré ten d  que p a r  dégradation  
p a r  la  d iastase  elle donnera it 100%  de m altose. l ia is  K arrer  e t Joos3) 
tro u v en t p a rm i les p ro d u its  d ’hydrolyse, du  m annose e t du  galactose 
à côté du  glucose. A u m oyen de la liqueur de Fehling, Karrer  e t  Joos3) 
séparent l ’isolichénine en deux fractions. L a frac tion  p récip itée  p a r  
ce réactif ([a]D- + 88° dans l ’eau) con tien t 21%  de m annose, 35%
de galactose e t 44%  de glucose (?).  L a  frac tion  non  précipitée
( [ k ] d  =  + 1 4 8 0) donne u n e  couleur b leue avec l’iode e t sem ble contenir 
un iquem ent du  glucose. Ces au teu rs  a d m e tte n t que ce tte  frac tio n  est 
encore u n  m élange de d ifféren ts polysaccharides.

Aos recherches m o n tre n t que l ’isolichénine est u n  m élange d ’au 
m oins 5 polysaccharides différents, q u ’on p e u t isoler d ’après le schém a 
indiqué ci-dessous:

’) E. Salkowslci, Z. physiol. Ch. 110, 158 (1920).
2) H. Pringsheim, B. 57, 1581 (1924): Z. physiol. Ch. 144, 241 (1925).
3) P. Karrer e t B. Joos, Z. physiol. Ch. 141, 311 (1924).
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solution
je té e

solution
jetée

E xtra it aqueux de Cetraria islándica

congelé puis dégelé

solution

I
abandonnée à 3°

précipité

I
lichénine

solution
\  I

concentrée dans le vide, 
congelée puis dégelée

solution

CH3OH

précipité (fraction II)

I
dissous dans l’eau et 
tra ité  par la liqueur 

de Fehling

solution

CH. OH

précipité

fraction G

précipité

précipité — précipités réunis (fraction I)

I
dissous dans CaCl2 aq. 40% 

puis précipités par J 2

solution
jetée

précipité

I
dissous dans N aH S03 aq. 

e t dialyse

solution précipité

I
fraction A

précipité
fraction B

dissous dans l’eau, 
neutralisé puis électrodialysé

solution précipité

CH,OH fraction E

f ra c tio n  D
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Propriétés des /raclions
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Frac
tion

.

Sucres
Rendement 
par rapport 
à la mousse

Sucres 
non fer- 
mentés

[«]»

A glucose 1 0 0 % 0,27% 0 % 4- 9,6° XaOH 2 n
B glucose <  1 0 0 % 0,05% 13% + 35° ATaOH 2 n
C glucose,mannose,galactose 0,4% + 109° (H20)
D glucose <  1 0 0 % 0,55% 6 % + 203» (H20)
E 0,026%

Frac
tion après

hydrolyse

Solubilité 
dans H ,0

Coloration 
bleue avec 

l ’iode

Attaque
par

^-amylase

Réaction
avec

Fehling

A + 41» (H20) 0 + 0 0
B + + 0 +
C + 0 +
D + 38,5» (H20) + 0 0 0

E 0

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

Les solutions aqueuses obtenues par extraction de 850 gr. de mousse d ’Islande et 
élimination de la licliénine1) sont réunies (5 litres) et abandonnées 3 mois à 3° sous une 
couche de toluène. Le précipité ainsi formé est centrifugé. La solution concentrée à 
125 cm3 dans le vide à 35° est congelée puis dégelée. Le produit non dissous est ajouté au 
précipité mentionné ci-dessus; après lavage e t séchage à l ’alcool e t l ’éther, on obtient
5.6 gr. (fraction I). La solution est précipitée par du méthanol, e t le précipité est purifié 
par 3 reprécipitations successives de sa solution aqueuse par du méthanol. Rendement
8,5 gr. (fraction II).

Fraction I :  Cette fraction donne une forte coloration bleue avec l’iode. Pour libérer 
la fraction de la liehénine encore présente, on utilise la méthode de Pucher e t Vickery2).
4.7 gr. sont dissous dans 200 cm3 de CaCl2 à  40% contenant 0,1 gr. de MgC03. Après 
addition do 15 gr. de NaCl e t acidulation par CH3C 00H , on ajoute 30 cm3 d ’une solution 
de K J 3 à 12%. Le précipité bleu foncé est centrifugé, lavé à l ’alcool à 60%, suspendu dans 
50 cm3 d ’H 20  et décomposé par quelques gouttes de ¡NaHS03, on ajoute 400 cm3 d ’BLO, 
chauffe au bain-marie e t filtre. La solution est dialysée pendant 7 jours contre de l ’eau 
distillée, puis électrodialysée pendant 3 jours. Le dépôt est séparé du liquide surnageant 
par décantation e t traité  par de l’alcool et de l’éther. Rendement 1,7 gr. ou 0,27% par 
rapport à la mousse (fraction A).

Le liquide surnageant est concentré dans le vide à 50 cm3. Après quelques jours de 
repos et élimination d ’un faible dépôt par centrifugation, la solution est précipitée par 
du méthanol. Rendem ent: 0,3 gr. ou 0,05% par rapport à la mousse (fraction B).

Fraction I I  : 3,5 gr. de cette fraction dissous dans 50 cm3 d ’H 20  sont additionnés à 
chaud de solution de Fehling jusqu’à persistance de la couleur bleue de la solution. Le 
précipité bleu est centrifugé, décomposé par HC11 n, reprécipité par du méthanol, dissous 
dans l’eau e t élcctrodialysé. De cette solution, on précipite par du méthanol la fraction C

1) Helv. 30, 756 (1947).
2) G. II’. Pucher e t H. B. Vickery, Ind. Eng. Cliem. 82, 385 (1929).
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(1,4 gr., 0,4% par rapport à la mousse). La solution résiduelle de la précipitation par la 
liqueur de Feliling est neutralisée, précipitée par du métlianol, dissoute dans l’eau et 
électrodialysée. Il se forme en petite quantité un dépôt, fraction E  (0,09 gr. corresp. à 
0,020% par rapport à la mousse). La solution a  été précipitée par du métlianol, fraction D, 
(1,9 gr. corresp. à 0,55% par rapport à la mousse).

Propriétés des fractions.

Fraction A : Le produit est insoluble dans l’eau froide, soluble dans NaOH 1 n et ne 
précipite pas avec la liqueur de Felding. Dissous dans Ma OH il donne, après acidulation, 
une coloration bleue intense avec l’iode.

[a] 13 =  'H|);I|8S‘()() =  +9,6  (NaOH 2n);

après hydrolyse

[a]D =  " r l j —  =  + 4 1 0  (H20)

44mgr. de produit ont été hydrolyses e t dosés selon Bertrand: on trouve 3,9 cm3 de KM n04 
0,1 n qui correspondent à 49,2 mgr. soit 100% hexose calc. en glucose. Une solution à 5% 
des produits d ’hydrolyse n ’a pas donné à  froid un précipité avec la phénylhydrazine 
(absence de mannose). Le produit hydrolysé a été fermenté à  100% par la levure de 
boulangerie en 30 m inutes1).

Comportement envers la /S-amylase2) : 94,0 mgr. de substance anhydre ont été 
dissous dans 5 cm3 de NaOII 2 n et additionnés de 10 cm3 de CII3COOH 2 n e t de 20 cm3 
de solution de /S-amylase. 1,0 mgr. d ’amylase libérait 15,3 mgr. de maltose hydraté. A 
titre  de comparaison, 97,6 mgr. d ’amylose sont dégradés dans les mêmes conditions. 
Pour montrer que la fraction A ne contient pas de substance em pêchant l’action enzy
matique, 97,6 mgr. d ’amylose sont dégradés en présence de 94,0 mgr. de la fraction A et 
dans les mêmes conditions (voir tableau N° 1). Les valeurs de la dégradation sont expri
mées en maltose hydraté par rapport au polysaccharide hydraté (C0H 12O0).

T a b le a u  1.

Poids de substance 
anhydre

Temps
min.

K M n04 0,1 n 
cm3

Dégradation calc. 
en maltose

94,0 mgr. A 30
60

0

0,35
0

1 0 %

97,6 mgr. Amylose 60 2,90 81 %

97,6 mgr. Amylose 
+  94,0 mgr. A

30
60

2,95
3,30

82%
92%

rapporté 
à l’amylose

11 en résulte que la fraction A n’est attaquée que très lentement.
Fraction B: La solution aqueuse donne une coloration bleue avec l’iode. Elle donne 

un précipité avec la liqueur de Fehling; cependant une partie reste en solution. Le produit 
n ’est donc pas encore homogène. Le produit n ’est pas attaqué par la f i -amylase dans les 
conditions mentionnées ci-dessus.

M 16 =  ■ ; . y g - =  + 3 5 “ (NaOH 2n)

■) K. H. Meyer e t P. Bernfeld, Helv. 24, 359 E (1941).
2) K . H. Meyer, P. Bernfeld e t J . Press, Helv. 23, 1465 (1940).
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Le produit hydrolysé e t fermenté par de la levure de boulangerie pendant 30 m i
nutes contient encorel3%  de sucres non fermentés. Le produit sec contenaitS2% d ’hexose 
calculé en glucose e t déterminé après hydrolyse selon la méthode de Bertrand. Ces ré 
sultats indiquent un mélange de polysaccharides à base de glucose et de mannose et 
excluent la présence d ’amylose ou d ’amylopeotine.

Fraction C: La solution aqueuse ne donne pas de coloration bleue avec l’iode. Elle 
est précipitée par la liqueur de Fehling.

[g]D =  J T ^ r -t e -+ 109° (Hs0)
Le pouvoir réducteur d ’après Willstâiter e t Schudel du produit hydrolysé correspond à 
une teneur de 80% en hexose. Le produit hydrolysé donne avec la N-méthylphénylhydra- 
zine en solution eau-alcool un précipité de galactose-méthylphénylhydrazone. Avec la 
phénylhydrazine il donne à froid un précipité de mannose-phénylhydrazone (p. de f. 199°). 
Après élimination de celui-ci, la solution donne à chaud de la pliénylglucosazone. Le produit 
contient donc du glucose, du mannose et du galactose.

Fraction F): La solution aqueuse ne donne pas de coloration avec l’iode et ne réagit 
pas avec la liqueur de Fehling.

Après hydrolyse
M “ = J r S s r - +2'a " <H-0)

M f f ”  + i1f ^ ° - = + 3 8 ,5 » (H 30)1-5,135

L’attaque par la p -amylase dans les conditions déjà citées donne les résultats sui
vants (tableau No. 2) :

T a b le a u  2.

Poids de substance 
anhydre

Temps
min.

K M n04 0,1 n 
cm3

Dégradation calc. 
en maltose

95,4 mgr. D 30 o 0

60 0,30 8,5%
1 2 0 0,30 8,5%

Il semble donc que le produit contient un faible pourcentage d ’un corps (pii est 
dégradé par la /î-amylase. La teneur en hexose d ’après Bertrand est de 98%. Aucun pré
cipité n ’est observé à froid avec la phénylhydrazine, mais à chaud, il y  a formation de 
pliénylglucosazone. Après fermentation avec de la levure de boulangerie pendant 30 
minutes au pu  S,4, le mélange contient encore 6 % de sucres non fermentés.

Fraction F: N ’ayant que très peu de cette substance à disposition, nous n ’avons 
pas pu étudier les propriétés de cette fraction.

L aborato ires de Chimie inorganique e t organique 
de l ’U niversité  de Genève.
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98. A ndrosten-(9)-dion-(3 ,17),
B em erkungen zu H . R e ich  und A .L a r d o n 1), 

Androsten-(9)-ol-(3/?)-on-(17)
von C. W . Shoppee,

(8 . I II . 47.)

Vor einigen Jahren beschrieb der Verfasser5) die leichte Anhydrisierung des 
Androstan-(3/?):(ll/S)-diol-(17)-ons3) (I) m it HCl in Eisessig oder m it Kaliumhydrogen
sulfat zu einem Androstcn-(3/J)-ol-(17)-on, das durch sein hei 102° schmelzendes Acetat 
charakterisiert wurde. Dem Acetat vom Smp. 102° wurde vorläufig Formel (XII) zu
geteilt. Reich und Lardon1)  zeigten vor kurzem, dass die Oxydation dieses Acetats mit 
Cr03 in Eisessig bei 27° zu einem a/?-ungesättigten 1 2 -Keton (III) führt, wodurch sie be
wiesen, dass die vorläufige Formel (XII) unrichtig war und durch die Formel (II) ersetzt 
werden muss. Diese Strukturrevision wurde von mir schon im Jahre 1943 vorausgesehen4) 
und ist kürzlich wieder vorgeschlagen worden5) ; die allgemeine leichte Anhydrisierbarkeit, 
welche die natürlichen6)7) und synthetischen8)9) 11 /?-Oxysteroide aufweisen, im  Gegensatz 
zu der S tabilität der synthetischen lla -O xysteroide10)11), muss im Falle von (I) nicht zu 
(XII), sondern zu (II) führen. Das Stoffwechselprodukt (VII) der Nebennierenrinde, das 
vor kurzem aus pathologischem12)13) und normalem14) H arn isoliert wurde, verhält sich 
ähnlich; W asserabspaltung geht g la tt vor sich, und bei gleichzeitiger Acetylierung entsteht 
das Acetat einer Verbindung, die aus pathologischem H arn nach Verseifung m it HCl 
gewonnen wurde15)16) und der die Formel (VIII) zuerteilt wurde5)12).

Die früher benützten Formeln (VII) und (VIII) sind aber richtig, weil (II) und 
(VIII) sich zu demselben Diketon (V) oxydieren lassen5), welches je tz t in das von Reich 
und Lardon1) beschriebene 9,11-Oxido-diketon (IV) übergeführt worden ist. Bei der 
Oxydation m it Cr03 in Eisessig bei 20° von (II) und auch von (VIII) wurde beobachtet, 
dass Spuren eines zweiten Stoffes das Diketon (V) begleiteten2)5). Es wurde vorgeschlagen, 
dass dieses Hebenprodukt möglicherweise das Androsten-(9)-(3,12,17)-trion (VI) dar
stellt8). Eine Probe dieses Materials aus (VHI) vom Smp. 195—197°, obwohl nicht ge
nügend zur Analyse, zeigte in alkoholischer Lösung im U ltraviolett keine selektive Ab
sorption bei ca, 238 m/i. Es handelt sich somit nicht um das a^-ungesättigte Keton (VI);

7) H. Reich, A . Lardon, Helv. 30, 329 (1947).
2) C. IF. Shoppee, Helv. 23, 740 (1940).
3) M . Steiger, T . Reichstein, Helv. 20, 8.17 (1937).
4) T . Reichstein, C. 1F. Shoppee, „Vitamins and Hormones“ , Vol. I, 372 (New York, 

1943).
5) C. 11". Shoppee, Soc. 1946, 1134.
G) C. IF. Shoppee, T . Reichstem, Helv. 23, 729 (1940).
7) C. W. Shoppee, T . Reichstem, Helv. 24, 351 (1941).
8) H . Reich, T . Reichstein, Helv. 26, 562 (1943).
9) A.Lardon, T . Reichstem, Helv. 26, 586 (1943); 28, 1420 (1945).

,0) T. F. Gallagher, W. P. Long, J. Biol. Chcm. 162, 511 (1946).
n ) T . F . Gallagher, V. P . Hollander, J .  Biol. Chem. 162, 533 (1946).
12) I L L .  Mason, E . J . Kepler, J .  Biol. Chem. 161, 235 (1945).
1S) H . Miller, R . I .  Dorf man, E . L. Sevringhaus, Endocrinology 38, 19 (1946).
14) H . L . Mason, J . Biol. Chem. 162, 745 (1946).
15) R. I .  Dorjman, S . Schiller, E. L . Sevringhaus, Endrocrinology 37, 262 (1945).
16) R. I .  Dorjman, private Mitteilung.
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HO

HCl—HOAc 

oder IvHSO* / Nur q /

I R  = H F. 236° [ +  85° Al]1) 
Ia  R = OAc F. 230° -’)

I I  R  = H F .  172» [ +  125° Al]3) 
I la  R  = Ac F. 102» [ +  111° An)«)

H
I I I  F. 189°

[ +  201° An]5)

O

IV F. 208° [ +  116» Chf]5)«) V F. 154» [ +  154» Al]3)

HO 0
\ / \ |

HCl—HOAc 
/ ' \ s   *

R O '

F. 198» [ +  96° Al]7)8) 

V lla  R  = OAc F. 240° 7)

V III R  = H  F. 189»
[ +  140° Al]3)7) 

V il la  R = Ae F. 192»
[ +  135° Al]3)7)

O

RO •'

X R  =  H  F. 183» [ +  122» Al]9) X I F. 146» [ +  141» Al]3)
Xa R  =  Ac F. 180» [ +  114° Al]9)

Die Zalilen in eckigen Klam mern geben die spez. Drehung für Xa-Licht in fol
genden Lösungsmitteln an: Al =  Alkohol, An =  Aceton, Chf =  Chloroform.

J) T . Reichstem, Helv. 19, 402 (1936).
2) M . Steiger, T .  Reichstem, Helv. 20, 817 (1937).
3) C. W. Shoppee, Soc. 1946, 1134.
«) C. W. Shoppee, Helv. 23, 740 (1940).
5) H. Reich, A . Laräon, Helv. 30, 329 (1947).
6) Diese Mitteilung.
7) H. L. Mason, E .  J , Kepler, J .  Biol. Chem. 161, 235 (1945).
8) H. Miller, R . I .  Dorfman, E. L . Sevringhaus, Endocrinology 38, 19 (1946).
9) J .K .  Wolfe, L . F. Fieser, J . K . Friedgood, Am. Soc. 63, 582 (1941).
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der Stoff gab aber bei der Mischprobe m it dem 9,11-Oxido-diketon (IV) keine Schmelz
punkt.serniedrigung. Die Bildung von 9,ll-Oxido-androstan-(3/?)-ol-(17)-on-acetat bei 
der Behandlung des Acetats (Ha) mit Cr03 in Eisessig bei ca. 27° ist auch von Reich 
und Lardon beobachtet worden1).

Es sei noch erwähnt, dass das Androsten-(3a)-ol-(17)-on, welches Wolfe, Fieser und 
Friedgood-) aus einem pathologischen H arn isolierten, bei der Oxydation m it C r03 in Eis
essig bei 20° nicht (V), sondern ein isomeres Diketon (XI ?) lieferte3). Die Herstellung von 
(XII) aus einer geeigneten 12-Oxyverbindung, z. B. (IX), und seine Überführung in (XI) 
würde die S truktur des Oxyketons von Fieser et al. (X '!) festlegen. Eine solche Feststellung 
würde von erheblichem biologischem Interesse sein.

Ich danke Frl. Dr. E. Roe in der hiesigen A nstalt für die Prüfung des U.V.-Absorp- 
tionsspektrums, H errn Dr. II. Reich für die Überlassung einer Probe des Oxido-diketons 
(IV) und der British Empire Cancer Campaign, dem Jane Coffin Childs Memorial Fund 
und dem Anna Füller Fund  für die U nterstützung dieser Arbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .
Alle Schmelzpunkte sind thermoelektrisch auf dem Kofler-Block bestimmt und 

korrigiert; Fehlergrenze ca. ±2°.
5,3 mg reines Androsten-(9)-dion-(3,17) (Smp. 154°) wurden in 0,25 cm3 Chloroform 

gelöst, m it 0,15 cm3 einer Lösung von Benzopersäure (6,5 m g:2,5 Mol) in Chloroform 
versetzt und 22 Stunden im Dunkeln bei 20° stehen gelassen. Dann wurde 1 cm3 10-proz. 
KJ-Lösung und 0,2 cm3 Eisessig zugegeben und das freigesetzte Jod  m it Thiosulfatlösung 
entfernt. Nach Zusatz von Äther wurde die wässerige Schicht abgetrennt und der Chloro
form-Ätherauszug m it Sodalösung und Wasser gewaschen, m it Natrium sulfat getrocknet 
und eingedampft. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Ä ther-Pentan wurden 3 mg 
Blättchen vom Smp. 208—212° erhalten, die keine vorherige Umwandlung zeigte. Die 
Ivrystalle gaben keine Erniedrigung bei der Mischprobe m it einer authentischen Probe 
des Oxido-diketons (IV), die von Herrn Dr. Reich freundlichst zur Verfügung gestellt war 
und die bei 207—212° schmolz, oder m it dem Nebenprodukt vom Smp. 197° aus (VIII). 
Die spez. Drehung betrug [a]p  =  +116° ± 6 ° (c =  0,173 in Chloroform).

1,73 mg Subst. zu 1,000 cm3; l — 1 dm ; a^* =  +0,20° ±  0,01°.

The C hester B e a tty  B esearch  In s titu te , 
T he B oyal Cancer H osp ita l (Free), L ondon S.W . 3

x) H. Reich, .4. Lardon, Hclv. 30, 329 (1947).
-) J . K . IVolfe, L. F. Fieser, J . K . Friedgood, Am. Soc. 63, 582 (1941).
3) C. W.Shoppee, Soc. 1946, 1134.
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99. Etudes su r  les m atiè res végétales vo latiles XLVI1).
Sur le dédoublem ent de la  d, /-a-ionone 

par Y.-R. N aves.
(12 I I I  47)

E n  1.943, Sobotlca, Bloch, Oalmman, Feldbau  e t Bosen-) on t dé
doublé la  d,Z-a-ionone en u tilisa n t u n  réactif proposé deux a n s .a u p a 
rav an t p a r  W oodward3), la  p ré ten d u e  Z-m entkylhydrazide, qui est 
l’am ino-carbam ate  de m en th y le o u  b y drazido-carbonate  de m enthy le .

L a p résen te  com m unication  est m otivée p a r  la  pub lica tion  de 
l’étude de la  com position de l ’essence concrète de Boronia megastigma 
S ees.4), ce tte  essence ren fe rm an t de la d-a-ionone. E lle ren d  com pte 
de faits inédits rencon trés au  cours d ’une é tude  des ionones actives 
abordée en 1942—1943, dans l ’ignorance de la  lit té ra tu re  am éricaine 
postérieure à  novem bre 1941.

Le d-ionylidène-am ino-carbam ate  de Z-mentkyle est m oins so
luble dans l ’alcool é thy lique  à  95 %, à  la  tem p éra tu re  du  labora to ire , 
que son diastéréoisom ère. Yoici les term es du  dédoublem ent:

a-ionylidène-amino-carbamate de Z-menthyle brut droit gauche

[a]p (alcool) suivant Sobolka ot coll. . . .
p. de f ....................................................................
[a]j° (alcool; c =  0 ,8 ; l — 2  dm), ce travail 

[a]® (benzène; c =  4; 1 — 2 dm) . . . ,

- 2 0 °

-  36,25°

-  54,4°

+ 230° 
176°

+  247,5° 
+  232° 

178,5°

-320°
185°

-339,5°

-3 60°
190,5°p. de f., ce t r a v a i l ..........................................

Les différences en tre  les pouvons ro ta to ires  des d iastéréoisom ères 
sont de 92° (alcool) e t 128° (benzène); le m élange b ru t  p résen te  une 
différence de 18,15° e n tre  les pouvoirs ro ta to ires  des deux  solutions, 
ce qui correspond bien  à la v a leu r dédu ite  des écarts des diastéréoiso
mères (18°). Le m élange b ru t  est déjà  enrich i en dérivé de la d-ionone 
en raison de sa m oindre solubilité  dans les eaux-m ères.

La régénération  des ionones p a r  l ’hydrolvse en présence d ’acide 
phtalique, d ’acide oxalique ou d ’acide sulfurique en tra îne , dès que 
l’on m et en œ uvre p lus de quelques gram m es, une  isom érisation 
partielle en  /3-ionone, non  une racém isation , e t ce phénom ène est p a r 
ticulièrem ent accentué pour la d-ionone. C ette isom érisation est t é 

1) X.LVème communication: Helv. 30, 419 (1947).
2) Am. Soc. 65, 2001 (1943).
3) Am. Soc. 63, 120 (1941).
4) Helv. 30, 419 (1947).
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m oignée n o tam m en t p a r  l ’abso rp tion  dans l ’u ltra -v io le t1). Aussi 
convient-il de pu rifier les p ro d u its  régénérés, p a r  exem ple p a r  leur 
tran sfo rm ation  en sem icarbazones e t p a r  l ’hydro lyse de celles-ci 
dans les conditions les p lus douces2). L a  p u re té  des p rodu its  ob tenus a  
é té  contrôlée p a r  la m esure de l ’abso rp tion  dans l ’u ltra -v io le t e t p a r  
la  reconversion en sem icarbazones ou en dérivés de l ’am ino-carbam ate  
de m enthyle .

d, Z-ionone 
p. de f.

ionones

M n
antipodes 

p. de f.

Ionones ..........................................
Dinitro-2,4-phénylbydrazones .
S em icarbazones.........................
Phényl-4-seniiearbazones . . . 
p-Bromophénylhydrazones . .

151° 3) 
142—143° 4) 

186,5—187° 5) 
142—143° °)

+  401°/-408°

+  433°
+ 344,5°
+  390°

132,5—133°
157—157,5°
181—181,5°
172—172,5°

(Les pouvoirs rotatoires des dérivés ont été évalués sur des solutions benzéniques 
à c =  4; l ?= 0,2 dm pour les ionones et 2 dm pour les solutions.)

Sobotlca e t coll. o n t ob tenu  des p rép ara tio n s  d ’ionones m o n tran t 
+347° e t —406° e t des p répara tions  de d in itrophénylhydrazones 
fo n d an t respectivem en t à  129° e t 133°.

Les pouvoirs ro ta to ires  de solutions de Z-a-ionone o n t é té  dé ter
m inés po u r c = 5 ;  1=2 d m:  —405,2° (benzène): —399,5° (cyclohexane); 
—422° (alcool é thy lique  95%);  —403,6° (cZ,Z-a-ionone). L ’erreur de 
m esure correspond à [a]D =  0,4° au  m axim um . Les m olécules sont donc 
associées e t  le racém ate  ex is te ra it réellem ent.

L a  Z-a-ionone a été  hydrogénée en dihydro-ionone et en té tra -  
hydro-ionone don t p lusieurs dérivés on t é té  préparés :

Mï>° p. de f. p. de f. 
d, Z-dérivé

Dihydro-ionone.
S em icarbazone.............................
Dinitro-2,4-phénylliydrazone . . 
Tétraliydro-ionone.
Sem icarbazone.............................
Dinitro-2,4-phcnylhydrazone . -

-  100,8° (CHC13; c =  4) 
-1 1 3 °(C cH0;c  =  4)

-  14,75° (CHC13; c —4)
-  9,5° (C0H6; c -- 4)

152.5—153°
84.5—85°

183,5—184°
114—114,5°

107—167,5°7)

183—184° °) 
1 2 0 —120,5°8)

(Les pouvoirs rotatoires des semicarbazones ont été lus sous 2 dm., ceux des dinitro
phénylhydrazones sous 0,5 dm.)

*) Voir partie expér.
2) Kon, Soc. 1930, 1018; cf. Heilbron, Johnson, Jones, Spinks, Soc. 1942, 732.
3) Naves, Perrottel, Helv. 24, 19 (1941).
4) Naves, Bachmann, Helv. 26, 2159 (1943); cf. Kôsler, 13. 77, 560 (1944).
5) Naves, Bachmann, loc. oit. 7) Naves, Bachmann, loc. cit., 2162.
°) Tiemann, B. 31, 852, S77 (1898). 8) Naves, Bachmann, loc. cit., 2163.
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J ’ai exam iné e t soum is à l ’exam en de parfum eurs professionnels 
h au tem en t qualifiés les p rép ara tio n s  d ’ionones décrites ci-dessus. Les 
ionones an tipodes développent la  m êm e nuance d ’odeur que l ’ionone 
racém ique, m ais leur odeur est m oins vive que celle de ce tte  dernière. 
Le m élange à  poids égaux des p rép ara tio n s  antipodes possède les 
caractères odoran ts de la  p rép a ra tio n  d ’ionone racém ique p rise  pour 
référence.

L a  com paraison a  été  approfondie p a r  la  dé te rm ina tion  du  
m inim um  percep tib le  («puissance odorante» su ivan t P a ssy 1)), effec
tuée p a r  u n  procédé dérivé de celui de Bach2). I l  est possible de 
déceler au  m oins 0,008 à  0,002 m illièmes de m gr. (su ivan t l ’essai) 
d ’ionone active p a r  litre  d ’air e t  0,0005 à  0,00025 d ’ionone racém ique, 
tand is que, po u r ce tte  dernière, Zwaardemalcer a  tro u v é  0,00013) e t 
H enning  0,000054). Ces m esures donnen t po u r v a leu r m oyenne de 
l’olfactie (nom bre de m olécules p a r  cm 3), 1 5 x l 0 12 po u r l ’ionone 
active e t 1 2 x 1011 p o u r l ’ionone racém ique.

D ivers a u teu rs  on t com paré les odeurs de p rép ara tio n s  d ’a n ti
podes e t du  racém ate  correspondan t, m ais il est rare  que ces p ré p a ra 
tions a ien t é té  réalisées de telles m anières que l ’un  des tro is échan til
lons exam inés ne renferm e assurém ent pas d ’im p u re té  singulière 
odorante. L a sensibilité o lfactive est dans beaucoup de cas incom pa
rab lem ent p lus g rande  que celle de la  plus p én é tran te  m éthode 
d ’épreuve physique  ou chim ique de la pu re té . U n exam en critique  
sévère des exem ples de la  com paraison de corps actifs e t racém iques 
perm et de re ten ir ceux des trans-d im éthyl-l,3 -cyclohexanone-(5) e t 
des alcools co rrespondan ts5) dans lesquels les odeurs des tro is term es 
(d-, l-, d,l-) son t différentes, du citronellol-rhodinol6) dans lequel 
l’odeur est unique.

U ne différence en tre  les odeurs des an tipodes ne p o u rra it ê tre  
expliquée que p a r  la  p a rtic ip a tio n  de co n stitu an ts  op tiquem en t 
actifs de la  m uqueuse olfactive, susceptibles de se lier sous la form e 
de groupem ents diastéréoisom ôres7).

T oute  exp lication  exc luan t l ’in te rv en tio n  d ’osm ocepteurs op
tiquem ent actifs est inconciliable avec une différence de l’odeur des 
antipodes car « jusqu’à nouvel ordre, le p rincipe de l ’id en tité  des

b  C .r. 114, 300 (1S92).
•) Gesundkeits-Ing. 60, 2 2 2  (1937); cf. Moncrieff, The chemical sense, p. 80, 

Londres, 1944.
3) Zwaardemaker, L ’odorat, p. 98, Paris, 1925.
*) Ilenning, Der Geruck, p. 355, Leipzig, 1916.
s) v. Braun, Haensel, B. 59, 1999 (1926); v. Braun, Anton, B. 60, 2438 (1927).
6) Naves, Perfumery Record 37, 122 (1946).
7) Adsorption sélective: Karagunis, Coumolos, Nature 142, 162 (1938); Henderson,

Bule, Soc. 1939, 156S; Rieliter, Dosser, Bioch. Z. 268, 399 (1934); partage au contact de
solvants actifs: Bailey, Ilass. Am. Soc. 63, 1969 (1941).
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p roprié tés  physiques ou chim iques des an tipodes, horm is celles qui 
re lèven t de la  dissym étrie , doit ê tre  accepté»1).

L a v ivacité  exceptionnelle de l’odeur de l ’ionone racém ique est 
u n  fa it rem arquab le . Les m esures de l ’association, basées sur la  po lari
sa tion  m oléculaire, effectuées dans un  so lvan t a rb itra irem en t choisi 
(le cyclohexane), n ’o n t pas perm is d ’a tte in d re  le dom aine de d ilu tion 
oii se d istinguera ien t l ’ionone ac tive  e t l ’ionone racém ique, com pte 
ten u  de la  sensibilité de nos appareils. D ans d ivers cas où les activ ités 
physiologiques des an tipodes sont d ifférentes, celle du  racém ate  en  est 
la  m oyenne (Voir p a r  exem ple ad rén a lin e2); éphédrine3); cam phre4); 
n ico tine5)). D ans l ’é ta t  ac tuel de nos connaissances, une  ten ta tiv e  
d ’explication  de la  v ivac ité  de l’odeur de l ’ionone racém ique ne p a ra ît 
pas possible. '

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
Les microanalyses ont été effectuées par Mlle D. Hohl, M. André Bopp m ’a assisté 

dans les mesures d ’absorption spectrale, M. Gilbert Reymond dans la plupart des autres 
mesures physiques.

Les p. de f. sont corrigés.
Amino-carbamate de menthyle. Le réactif a été préparé par W. A. Grampoloff selon 

la technique de Woodward, Kohmann, Barris (loc. cit.). Il fond à 101,5—102°; [a]j)° =  
— 80,6° (alcool; c =  2,5).

lonylidène-amino-carbamate de l-menthyle. 400 gr. d ’a-ionone; 450 gr. de réactif; 
2000 cm3 d ’alcool; 5 cm3 d ’acide acétique et 20 gr. d ’acétate de sodium ont été portés 
3 heures à  l’ébullition. Après refroidissement, essorage, concentration des eaux-mères et 
nouvel essorage, il a  été obtenu 798 gr. de produit fondant entre 170° e t 175,5°. L ’examen 
des cristaux montre qu’il s’agit du mélange des diastéréoisomères6).

Séparation des diastéréoisomères. Les cristallisations ont été effectuées dans l’alcool 
étliylique à 95%. Les produits d ’activité optimum ont été recristallisés dans l’éther de 
pétrole p. d ’éb. =  60—80° sans altération du pouvoir rotatoire. Il a été obtenu en premier 
je t 85 gr. de dérivé dextrogyre et 93 gr. de dérivé lévogyre. Le premier se présente sous 
la  forme d ’un feutre de fines aiguilles molles, le second sous la forme de fins cristaux durs.

C24H 40Oo3ST, (3S8.567) Calculé C 74,16 H 10.38 N 7,21%
Trouvé „ 74,30 „ 10,27 „ 7,22% (d. dextro.)

„ 74,55 „ 10,33 „ 7,52% (d. lévo.)
Hydrolyse. A titre d ’exemple: 22,7 gr. de dérivé droit, 36 gr. d ’anhydride plitalique 

e t 2 0 0  cm3 d ’eau ont été portés à l’ébullition et soumis à l’action d ’un courant de vapeur 
d ’eau à volume constant, avec bonne agitation auxiliaire. Il a été obtenu après 6  heures 
10 gr. (89,3% th.) de produit b ru t qui a été rectifié, donnant 8,4 gr. d ’ionones:

p. d ’éb. =  88—89°/2,2 mm.; d 23 =  0,9299; n2P =  1,49497; n23 =  1,49904; n2? =  
1,50891; (nF- n c) x l 0 4 =  139,4; RMD =  60,68; [a] 23 =  +  37S,7°.

*) Delépine, Traité de chimie organique de Grignard, Dupont, Locquin, 1, 978, 
Paris, 1935.

-) Tiffeneau, J . Pharm . Chim. [7] 23, 367 (1921).
3) Voir Lebeau, Courtois, Traité de pharmacie chimique 2, 477, Paris, 1938.
4) Hazard, Lardé, J . Pharm. Chim. [8 ] 24, 149 (1936).
6) Richardson, Craig, Hansberry, J .  Econ. Entom. 29, 850 (1936).
®) Cf. cas des tétrahydro-quinaldino-méthylène-camphres (Pope, Read, Soc. 103, 

1528 (1913)) et des menthoxy-aeétates de menthyle (Read, Grubb, J . Soc. ehem. Ind. 51, 
T, 329 (1932)).
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L ’absorption de la  solution alcoolique dans l’ultra-violet indique la présence de 
/î-ionone: e29co == 12501).

Une opération (dui'ée 8  heures) pratiquée sur 45 gr. a  donné un produit ayant 
(nF — nc) x  101 — 142,2, une autre sur 3 gr. (durée 1 h. 30) un produit ayant 136,5.

Semicarbazone de d-ionone. Elle a été préparée de la manière usuelle au moyen 
d’acétate de semicarbazide (chlorhydrate de semicarbazide et acétate de sodium)2). Les 
produits bruts ont été recristallisés dans l’alcool méthylique aqueux (60%) puis dans 
l’alcool éthylique 95% jusqu’à constance du pouvoir rotatoire.

C,4H 2,ON, (249,348) Calculé C 67,43 H  9,30 N 16.85%
Trouvé „ 67,44 „ 9,38 „ 16,91%

La solution dans l’alcool éthylique montre emax =  31900 (2655 Â)3).
Phényl-é-semicariazone. Sa formation est presque instantanée, en milieu hydro

acétique, à 40°. Le produit a été recristallisé dans l’alcool méthylique.
C20H 27ON3 (325,440) Calculé C 73,79 H 8,37 X  12,92%

Trouvé „ 73,81 „ 8,20 „ 13,00%
DinUro-2,4-phénylhydrazone. Le produit, recristallisé dans l’alcool méthylique, 

se présente sous la forme de cristaux orangé vif.
C19H 240 4X4 (372,406) Calculé C 61,28 H 6,50 X  15,04%

Trouvé „ 61,40 „ 6,42 „ 14,90%
p-Bromo-phényUiydrazone. 0,25 gr. de d-ionone, 0,25 gr. de p-bromo-phénylhydra- 

zine et 4 cm3 d ’acide acétique portés durant 3 minutes à 40° ont donné lieu à une abon
dante précipitation du dérivé. Le produit a été recristallisé dans un mélange de benzène 
et de méthanol. Il se présente sous la forme de cristaux rose chair pâle.

C19H 25X 2Br (361,322) Calculé C 63,15 H  6,97 X 7,75 Br 22,12%
Trouvé ,, 63,42 „ 6,70 ,, 7,43 „ 22,6S%

a -Ionones actives. A titre d ’exemple : 16,5 gr. de semicarbazone e t 2 0 0  cm3 de 
pentane ont été secoués avec 265 cm3 de solution demi-normale d ’acide sulfurique ajoutés 
en l’espace de 8  heures. La solution pentanique lavée à neutralité a été concentrée et le 
résidu a été soumis à l’entraînem ent dans la vapeur d ’eau surchauffée dans un appareil 
adéquat. Il a été obtenu 12 gr. d ’ionone qui ont été rectifiés par distillation.
d-a-ionone: p. d ’éb. =  86—87°/l,9 mm.; d f  =  0,9288; n f  ■--== 1,49315; n f  =  1,49705;

n f  =  1,50651; (nF - n c)X l0 4 =  133,6; RMD =  60.55;

1-a-ionone: p. d ’éb. =  87—88°/2 mm.; d f  =  0,9289; n f  =  1,49334; n f  =  1,49725; 
n f  =  1,50672; (nF - n c) x l 0 4 =  133,S; RMD =  60,54.

L’absorption est identique à celle de la d,i-a-ionone: e =  480 (2960 A). Le mélange 
équimoléculaire des deux préparations a pour caractères:
d f  =  0,9309; n f  =  1,49405; n f  =  1,49798; n f -  1,50747; (nF - n c) x l0 4 =  134,2.

’) e2960 =  630 selon Naves, Bachmann, Helv. 27, 98 (1944); 480 d ’après le présent 
travail pour l’a-ionone. La /3-ionone décrite en 1944 renfermait une petite proportion 
d’a-ionone, en raison des conditions d ’hydrolyse de la semicarbazone; la préparation la 
plus dispersive obtenue depuis lors, par hydrolyse à froid, au contact d ’acide sulfurique, 
avait pour caractères: d f  =  0,9461; n f  =  1,51452; n f  =  1,52022; n f  =  1,53404;
(nF ~ nc) X104 =  1 95,2 ; RMD =  61,75; emax =  10 250 (2954 A) (cf. Heilbron, Johnson,
Jones, Spinks, Soc. 1 9 4 2 ,  732; Young, Andrews, Cristol, Lindenbaum, Am. Soc. 6 6 ,  855 
(1944)).

2) Schmidt, Z. angew. Ch. 13, 192 (1900); cf. Crabaiona, Bl. 1 9 4 6 ,  70.
3) Burawoy, Soc. 1 9 4 1 ,  23, indique emax =  31 600 (2635 A).
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La semicarbazone préparée à partir de la  rf-ionone a [a] ^ 1 =  +  427,6° (benzène) ; 
rionylidène-amino-carbamate de menthyle préparé à partir de la i-ionone — — 352,8°.

Dihydro-1-u.-ionone. L ’ionone a été hydrogénée à 20° en solution alcoolique, à  la 
pression atmosphérique, au contact de nickel de Raney. 7,5 gr., en présence de 3g r. de 
catalyseur, ont absorbé en 240 min. 980 cm3 H 2 (20°; 732 mm.), dont 50% en 50 min.; 
75% en 110 min. et 90% en 180 min.

La semicarbazone a été recristallisée dans l’alcool méthylique.
C14H 25ON3 (251,364) Calculé C 66,90 H 10,03 N  16,35%

Trouvé „ 67,06 „ 9,96 „ 16,69%
La dinitro-phénylhydrazone, recristallisée dans le même solvant, est une poudre 

orangé clair.
C19H 20O4N4 (374,430) Calculé C 60,94 H  7,00 N 14,95%

Trouvé „ 61,09 „ 6,96 „ 14,91%
Tétrahydro-'x a-ïonone. 5 gr. de 1-a-ionone dissous dans 25 cm3 d ’acétate d ’éthyle, ont

été agités à 60° en présence de 3 gr. de P t(0 2) Âdams. Il a  été absorbé 1685 cm3 H 2 (20°;
730 mm.) dont 50% en 50 min. ; 75% en 140 min. et 90% en 230 min.

La semicarbazone a été recristallisée dans l’alcool méthylique.
C44H 27ON3 (253,380) Calculé C 60,34 H 10,75 N 16,59%

Trouvé „ 66,60 „ 10,60 „ 16,58%
La dinitro-phénylhydrazone, recristallisée dans le même solvant, est une poudre 

jaune clair.
C19H 2S0 4N4 (376,440) Calculé C 60,60 H  7,50 N 14,89%

Trouvé „ 60,55 „ 7,42 „ 14,94%

RÉSUMÉ.

L a d,i-a-ionone a é té  dédoublée au  m oyen de l ’am ino-carbam ate 
de (-m enthyle (d it Z-m enthylhydrazide), su iv an t la  techn ique  utilisée 
en 1943 p a r  Sobotka e t ses co llaborateurs. Les caractères des ionones 
actives, de leurs dérivés e t de ceux de la dihydro-7-a-ionone e t de la 
tétrahydro-Z-a-ionone o n t é té  déterm inés.

Les ionones stéréoisom ères e t la  ¿(,7-a-ionone possèden t la même 
no te  odoran te , tou tefo is l ’odeur du  racém ate  est plus vive.

Je  remercie M. le Prof. Briner, Directeur des laboratoires de chimie théorique, 
technique et d ’électrochimie de l’Université do Genève d ’avoir bien voulu m ettre à notre 
disposition les installations de spcctrographie de ces laboratoires et M. le Dr.OUo Schtvarz- 
lcopf, de New York, pour l’envoi d ’échantillons d ’ionones pures étalonnés spectrogra
phiquement.

L aborato ires de recherches de L . Givaudan & Oie, S .A .,  
Vernier- Genève.
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100. Zur K enntnis der Carbide des M agnesium s.
Vorläufige Mitteilung 

von F. I rm a n n  und W. D. T re ad w e ll.
(13. I II . 47)

A . Perret u n d  J .  B ietm ann  b e rich te ten  kü rz lich1) über in te r 
essante V ersuche zu r D arste llung  von  M agnesium carbid. Sie fanden, 
dass im  Bereich von  800—1200° C keine Tendenz zur B ildung von 
M agnesium carbiden aus den E lem en ten  besteh t. Z ur E rk lä ru n g  der 
B ildung von  M agnesium carbiden bei der E inw irkung  von  K oh len 
w asserstoffen  u n d  auch  von  K ohlenoxyd  auf M agnesium däm pfe, 
gem äss den A ngaben  der L ite ra tu r , nehm en die A utoren  an , dass 
M agnesium carbide therm odynam isch  unbeständ ig  sind u n d  n u r durch  
die E inw irkung  energiereicher R ad ikale  von  K ohlenw asserstoffen auf 
M agnesium däm pfe in te rm ed iä r au ftre ten . I n  ähnlicher W eise deu ten  
sie au ch  die B ildung von  M agnesium carbiden bei der E inw irkung  von 
K ohlenoxyd auf M agnesium däm pfe2).

Im  Z usam m enhang m it V ersuchen zur therm ischen  D arste llung  
der E rda lka lien  durch R eduk tion  ih rer O xyde m it K ohle sind w ir 
ebenfalls der F rage  nach  dem  E xistenzbereich  der M agnesium carbide 
begegnet. D a  unsere  V ersuche, obgleich von ändern  G esich tspunkten  
ausgehend, die A uffassung von  Perret u n d  B ietm ann  über die B il
dungstendenz der M agnesium carbide zu bestä tigen  scheinen, m öchten  
wir h ier je tz t schon vorläufig  über unsere noch in  G ang befindlichen 
V ersuche berich ten .

J .  B  ovale'3) h a tte  bereits  bei der E inw irkung  von gasförm igen 
K ohlenw asserstoffen  auf M agnesium  R eak tionsp roduk te  erhalten , 
die bei der Z ersetzung  m it Säure Gem ische von  Ä th in  u n d  P rop in  
lieferten, w oraus au f das V orhandensein  von  MgC2 u n d  Mg»C3 ge
schlossen w urde.

Zur Nachprüfung dieser Angaben haben wir Äthin und Pentan im Tem peratur
bereich von 430—S00° C über Magnesiumpulver geleitet und die aus den erhaltenen 
carbidisehen Produkten durch Säurezersetzung gewonnenen Kohlenwasserstoffe mittels 
Resorption von Aktivkohle getrennt und bestimmt.

Bei der Einwirkung des Äthins auf das Magnesium konnten Keaktionsprodukte von 
stahlblauer bis schwarzer Farbe erhalten werden. Mit Pentan wurden gi'aue bis schwarze 
Produkte erhalten, die weniger spröd waren als die m it Ä thin gebildeten.

In  der folgenden Tabelle sind die bei der Carburierung mit Ä thin gewählten Vcr- 
suehsbedingungen nebst dem Gehalt der Reaktionsprodukte an MgC2, Mg20 3 und Kohle 
aufgeführt.

x) Helv. 30, 21S (1947).
■) Siehe z. B. Helv. 17, I3S2 (1934); 26, 412 (1943).
3) B. 42, 4209 (1909); Z. phvsikal. Ch. [A] 73, 513 (1910).
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Temperatur
°C

Versuchs
dauer
Std.

Zusai

MgC2

nmensetzu

Mg2Cs

ig % 

C

430 5 14 __ 23
450 4 33 — 39
510 7 26 4
580 5 2 0 46
620 5 17 51
700 7 — 8 58

D er G ehalt an  Carbiden w urde aus der M enge der gefundenen 
K ohlenw asserstoffe berechnet. D anach  w eist das MgC2 ein M axim um  
der B ildungsm öglichkeit im  B ereich von  450—500° C auf, w orauf 
bere its  Novale hingew iesen h a t. O berhalb  dieser T em p era tu r n im m t 
der A nteil des M g02 ziem lich rasch ab  u n d  kleinere M engen von 
M g2C3 tre te n  auf. M it steigender T em p era tu r n im m t auch  der Gehalt 
an  freiem  K ohlenstoff zu. W egen der s ta rk en  Z ersetzung des Ä thins 
bei den höheren  T em pera tu ren  eigneten sich diese V ersuche nicht, 
um  die obere T em peratu rgrenze  fü r die B ildungsm öglichkeit des 
Mg2C3 zu bestim m en.

Mit Pentan erhielten wir von 520° C an hellgraue Carburierungsprodukte. Bei 
höheren Temperaturen entstanden dunkler gefärbte Produkte, die m it geschmolzenen 
Magnesiumkügelchen durchsetzt waren. In  der folgenden Tabelle sind die Versuchs
bedingungen angegeben, bei denen die Bildung dieser Carbide erfolgte, und die aus der 
Analyse der Gase berechnete Zusammensetzung der Reaktionsprodukte. Der im ange
wandten Magnesiumpulver bereits enthaltene, ziemlich beträchtliche Gehalt an Magne
siumoxyd ist hierbei nicht aufgeführt. Der beim Auflösen des Produktes entstehende 
Kohlenwasserstoff wurde durch die Quecksilberverbindung Hg(C3H 3)2 (Smp. korr.
202,5—203,5° C) identifiziert.

Tem peratur
° c

Versuchs
dauer
Std. MgC2

Zusammensetzung % 

M g A  I Mg C

530 4 2 64 __
580 Wz — 24 42 13
630 6 ' / 2 — 46 5 8

670 5 — 23 40 8

700 5/4 — 23 6 69
800 3% — 29 5 55

Diese V ersuche zeigen ein O ptim um  fü r die B ildung  des Mg2G3 
bei ca. 650° C. In teressan terw eise  w urden  bei diesen V ersuchen keine 
m erklichen M engen von  MgCa gebildet. D ie K a tu r  des Carbids scheint 
som it in  charak te ris tischer W eise von der K a tu r  der auf tre tenden  
K ohlenw asserstoffradikale abzuhängen.
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R echt aufschlussreich fü r die N atur der entstehenden Magnesinmoarbide waren 
Versuche, bei welchen Methan in  einem Zirkulationssystem während 3— 6 Stunden bei 
Temperaturen um 700° C über vorgelegtes Magnesiumpulver geleitet wurden. Hierbei 
erfolgte eine Zersetzung des Methans in die Elemente bis zu einem Methangehalt von 
50—60% (Gleichgewichtswert bei 700° C = l l %  Methan). Interessanterweise konnte bei 
diesen Versuchen keine Carbidbildung festgestellt werden. Das Reaktionsprodukt be
stand im wesentlichen aus Kohlenstoff, während das Magnesium unverändert in die 
kälteren Teile der A pparatur destilliert war.

Bei weiteren Versuchen wurde Magnesiumdampf und Wasserstoff als Trägergas m it 
Athin zur Reaktion gebracht. Auch hierbei tra t  praktisch keine Carbidbildung auf. Als 
Rückstand wurde nur Russ und in den kälteren Teilen des Apparates metallisches De
stillat erhalten. Auch in einem Versuch, bei welchem m it Pentan beladener Wasserstoff 
bei 700° C über Magnesiumpulver geleitet wurde, bestand das Reaktionsprodukt fast 
ausschliesslich aus Kohle, der nur Spuren von Carbid beigemengt waren.

Diese V ersuche s tü tzen  die A uffassung von  Perret u n d  Rietm ann, 
dass die carbidbildendo R eak tio n  m it encrgioreichen B ruchstücken  
der K ohlenw asserstoffm olekel s ta ttf in d e t. I n  G egenw art von ü b e r
schüssigem W asserstoff w erden n u n  offenbar diese R ad ikale  vorzeitig  
desak tiv iert, so dass die C arbidbildung ausbleib t. 

D ie M etas tab ilitä t der M agnesium carbido geht deu tlich  aus 
folgendem V ersuch hervo r:

Ein bei 450° C durch Einwirkung von Äthin hergestelltes Magnesiumearbid wurde 
bei derselben Tem peratur noch während 5 Stunden in einem Vakuum von 40 Mikron Hg 
gehalten, wobei der Gehalt an MgC2 unter Bildung einer äquivalenten Menge Kohle von 
25% auf 18% zurückging.

Diese V erschiedenheit der M agnesium carbide von  den übrigen 
Carbiden der E rda lka lien  scheint sich nach  den U ntersuchungen  von 
Franclc1) auch  im  B au  der G itte r zu zeigen. 

L abo ra to rium  für anorganische Chemie 
E idg . Techn. H ochschule, Zürich.

101. üb er Steroide.
60. Mitteilung2).

W eitere D erivate de r D o isyno lsäu ren : Aldehyde und Alkohole. 
Über oestrogene C arbonsäuren XVII

von J . H eer und K. M ieseher.
(15. III . 47.)

B ereits in  einer früheren  M itte ilung3) sind A bköm m linge der 
a-7-M ethyl-bisdehydro-doisynolsäure (norm al) (I)4) beschrieben, in  
welchen die C arboxylgruppe durch  verschiedene R este  R  erse tz t w ar.

1) Z. anorg. Ch. 232, 110 (1937).
2) 59. Mitt. und XVI siehe Helv. 30, 550 (1947).
3) G. Anner, J . Heer und K . Mieseher, Helv. 29, 1071 (1946).
4) Bezüglich der sterischen Lage der Substituenten an Cj und C2 in den Formeln 

verweisen wir auf die 59. Mitteilung.
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M it dem  uns geste llten  Ziel, den Z usam m enhang zwischen K o n 
s titu tio n  u n d  oestrogener W irkung  innerhalb  dieser R eihe m öglichst 
um fassend festzustellen , hab en  w ir w eitere D eriva te  der Form el TI

hergestellt, wobei w ir aber auch  V erbindungen der therapeu tisch  
unw irksam en /9-B isdehydro-doisynolsäure (iso) und  selbst der (+ ) 
D oisynolsäure m it einbezogen.

I. De r iAra t e  d e r  r a c .  a - 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 ) .
D as Säurechlorid  I I I  der rac. a -7-M ethyl-bisdehydro-doisynol

säure reduz ierten  w ir nach  der M ethode von B osenm und  zum  <x-7- 
M ethyl-bisdehydro-doisynolaldehyd (IV) u n d  fü h rte n  ihn  durch 
k a ta ly tisch e  R ed u k tio n  in  G egenw art von  P la tin  in  den öligen a-7- 
M ethyl-bisdehydro-doisynolalkohol (Va) über, dessen A ce ta t Vb in 
k leinen R ad e ln  k rysta llis ie rte . W ir gelangten  aber auch  auf einem 
anderen  W eg zu diesem  Alkohol, indem  w ir den M ethylth io lester der 
a-7-M ethyl-bisdehydro-doisynolsäure (V II) in  abso lu tem  Alkohol und 
in  G egenw art von  lA m cy-Rickel k o c h te n 1).

D as aus dem  A ldehyd  be re ite te  Sem icarbazon reduzierten  wir 
schliesslich nach  der M ethode von  W olff-K ishner  m it H ydrazin
h y d ra t  in  G egenw art von  R a triu m m e th y la t in  M ethanol zum  1-Äthyl- 
2 ,2 -d im ethy l-7 -m ethoxy-l, 2 ,3 ,4 -te trah y d ro -p h en an th ren  (VI).

B ehandelte  m an  das Säurechlorid  I I I  in  Benzol m it A m m oniak
gas, so gew ann m an  das a-7-M ethyl-bisdehydro-doisynolsäure-am id 
(V III), welches m it H ilfe von  Phospkoroxyclüorid  in  kochendem  
Ä thy lench lorid  leich t zum  R itr i l  ( IX)  d eh y d ra tis ie rt w erden konnte.

I I .  D e r i v a t e  d e r  r a c .  / J - B i s d e h y d r o - d o i s y n o l s ä u r e ( i s o ) .

In  ganz analoger W eise ste llten  w ir aus dem  /9-7-Methyl-bis- 
dehydro-doisynolsäure-cklorid  (X) nach der M ethode von  B o s e n m u n d  

den /3-7-M ethyl-bisdehydro-doisynolaldchyd (XI)  da r und charak
teris ie rten  ih n  durch  sein Sem icarbazon. D urch  w eitere R eduktion  
des A ldehyds gew annen w ir den harzigen /3-7-M ethyl-bisdchydro- 
doisynolalkohol ( X H a ) ,  der sich in  ein g u t krysta llisierendes A cetat 
( XI I b )  überfüh ren  liess.

D urch  R ed u k tio n  nach  W olff-K ishner  in  G egenw art von  H y d ra 
z in h y d ra t ge lang te  m an  schliesslich vom  A ldehyd zum  l-Ä thyl-2 .2- 
d im ethy l-7 -m ethoxy-1 ,2 ,3 ,4 -te trah y d ro p h en an th ren  vom  Sm p. 95

J) 0 . Jeger, J . Norymberski, S . Szpil/ogel und V. Prelog, Helv. 29, 684 (1946).
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96°, welches sich als iden tisch  erwies m it dem  aus dem  norm alen  
A ldehyd e rha ltenen  D eriv a t V I. Dies en tsp rich t den E rw artu n g en ; 
w ird doch durch  den B eduk tionsgang  das eine A sym m etriezen trum  
an  Co der d iastereom eren  A usgangs Stoffe aufgehoben1).

I I I .  D e r i v a t e  d e r  ( +  ) D o i s y n o l s ä u r e .
Schliesslich ve rw andelten  w ir gem äss den vorangehenden B ei

spielen auch  die 7-M ethyl-doisynolsäure über ih r  Säurechlorid  (XI I I )  
in den 7-M ethyl-doisynolaldehyd (XIV)  u n d  le tz te ren  in  den 7-M ethvl- 
doisynolalkohol (X V a), resp. D oisynol-alkohol (XVb) .

IV.  P h y s i o l o g i s c h e  W i r k s a m k e i t .
I n  unserer Tabelle sind die von  D r. E . Tschopp in  unserer B io

logischen A bteilung  m it den neuen D eriva ten  im  O estrustest an  der 
k as trie rten  B a tte  erzielten  E rgebnisse zusam m engestellt. D ie A b 
köm m linge der /3-B isdehydro-doisynolsäure (iso) erw iesen sich er- 
w artungsgem äss als p rak tisch  unw irksam . D agegen zeigte es sich 
zu unserer Ü berraschung, dass in  der a-B eihe A ldehyd u n d  Alkohol 
wie auch dessen A ce ta t nahezu  die W irkung  der C arbonsäuren 
erreichen. B em erkensw ert is t  auch  die e rhöh te  W irkungsdauer dieser 
V erbindungen bei su b eu tan er A pplikation . B eim  Am id u n d  in s
besondere beim  N itril n im m t die W irkung  rasch  ab . B esonders 
in teressan t is t die T atsache, dass selbst der M ethy lä ther des Phen- 
anthrols V I sich- bei einem  Schw ellenw ert von  5—20 y  u n d  einer 
auffallend langen  W irkungsdauer noch als rech t a k tiv  erwies.

L ieg t die W irkungsschw elle von A ldehyd und A lkohol der 
a-Beihe e tw a 3 m al höher als bei den C arbonsäuren , so erre ich t sie 
beim A ldehyd der ( +  )D oisynolsäure das 4— 7 fache, beim  Alkohol 
sogar das 40—60fache der freien  C arbonsäuren. M öglicherweise b e ru h t 
der U ntersch ied  darauf, dass die 2-D erivate  der g esä ttig ten  Doisynol- 
säurereihe allgem ein weniger reak tionsfreud ig  sind. A usscheidungs
versuche m üssten  zeigen, ob im  O rganism us eine O xydation  der 
Aldehyd- oder C arbinolgruppe zum  C arboxyl s ta ttf in d e t.

A b s c h l i e s s e n d  s e i  h e r v o r g e h o b e n ,  d a s s  b e i  d e n  h o c h -  
w i r k s a m e n  D o i s y n o l s ä u r e n ,  b e s o n d e r s  i n  d e r  B i s d e h y d r o -  
B e i h e ,  d e r  E r s a t z  d e s  C a r b o x y l s  d u r c h  d i e  A l d e h y d -  u n d  
d i e  C a r b i n o l g r u p p e  n u r  z u  e i n e m  g e r i n g e n  A b f a l l  d e r  W i r 
k u n g  f ü h r t .  S e l b s t  d e r  E r s a t z  d u r c h  d i e  M e t h y l g r u p p e  
h e b t  d i e  W i r k u n g  n o c h  n i c h t  a u f .

l) Bekanntlich entstehen bei der Kalischmelze von Equilenin 2 optisch aktive 
Säuren, die ( -  )a- und die ( + ) ß-Bisdehydro-doisynolsäure. Wir nehmen an, dass im einen 
la ll  eine IFaWensche Umkehr an C, stattfindet. Diese Frage liesse sich endgültig klären, 
'venn man die beiden Carbonsäuren in ihre Methylderivate überführen würde. Entstehen 
optische Antipoden, so wird unsere Annahme bestätigt, resultiert das gleiche Derivat, 
findet der Wechsel an C2 s ta tt.
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B is d e h y d r o -d o is y n o ls ä u re -R e ih e

CH3

“ POCI, 
i  } - C2H 5 -------1

CH.,

/ /

CH.O-!

CH,

V III Smp. 177—178°

CH,

3̂ / \ /
IX  Smp. 123—124°

C0C1
l c „h ,

HSCH.
pCOSCHj

% / c a

c h 3°—v N /
I I I  rac. (normal)

Pd, H„

V II Smp. 111—112,5° 

Ni

CH,
CHO

A / V

CH3

c h 2o r  
'-C2Hs

1 V \ /
IV Smp. 92—93° 

Semiearbazon Snip. 205-

Wolfj-

Pfc, H„

CHs° “V V
Va R  =  H,

-206° Vb R  — Ac, Snip.
81,5—82,5°

X lla  R =  H, Harz 
X llb  R =  Ac, Snip. S 6-870

P t, H ,

CH,
•CHO

\ /
-C2H5 ^

VI Smp. 95—96°

Wolff-

Kishner "

CH°0_ \ / \ /
X I Smp. 105—107° 

Semiearbazon Smp. 204—206°

Pd, H„

CH3

/ \ |. . .C 0 C 1

tT
V ' V

X rac. ß (iso)

i-CjHj

c h 3o

c h 3 

A-COC1
-c 2h 5

Pd, H,

(4- ) D o is y n o ls ä u re -R e ih e  

CH3 

CHO

% / \ /  
X III  01

-C2H 5 / V a

CH°0 _V \ /
XIV Snip. 85—86°

c h 3

V-CH2OH

J - C A

R 0 _ \ / \ /
XVa R =  CH3, Smp. 71“ 
XVb R =  H, Smp. 172°



T a b e l l e  1.

Schwellenwert in y Dauer des Oestrus in Tagen

R subcutan stomachal
subcut 

0 ,1  mg

an

1 mg

stomac 

0 ,1  mg

hal

1 mg

einges.
R a tten1)

to tal

c h 3

m _r

C02H*)
CHO*)
CH2OH*)
CH2OAc**)
COSCH3**)
CONH2**)
ON**)
c h 3

0,1—0,15 
0,3—0,5 
0,3—0,5 
0,5—1 
2—5 
ca. 15 
50—100 ■ 

5—20

0 ,1—0 ,2  

0,3—0,5 
0,2—0,4 
0,2—0,5 
2—5 
ca. 15 
50—100 

5—20

11—13 
ca. 2 0

12—14 
ca. 2 0

ca. 4 
3—4 

über 55

2 0 — 21

35—40
30—40
45—50

ca. 13 
1 0 — 12

1 0 — 1 2

1 0 — 12

11— 13
7—9

ca. 4 
3—4 

8

2 1

16—18
18—20
12—14

9—10 
6—7 
ca. 1 0

60
70
55

60
55
50

c h 3

fYY ̂
CH30 / / ^ / \ /

CHO**)
CH2OH**)
CH2OH***)

3—5 
3 0 -^ 0  
ca. 50

3—5
30—40

ca. 17
ca. 3 

3—4

50—60
9—11

5—6 
ca. 3

7—8
6 — 8

50
90
15

Oestron 0,7—1 20—30 6 14 1 — 2 3

l) Pro Dosis jeweils 5 Ratten.
*) Bei einmaliger Gabe in 50-proz. Alkohol.

**) Bei zweimaliger Gabe in öliger Lösung. 
***) OH an Stelle von CHaO in 7-Stellung.

CO

V
olum

en 
xxx, Fasciculus 

in 
(1947).
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
I.  D e r i v a t e  d e r  r a c .  a - B i s d e h y d r o - d o i s y n o l s ä u r e .  

a - 7 - M e th y l-b is d e h y d r o -d o is y n o la ld e h y d  (IV).
1 g a-7-Methyl-bisdehydrö-doisynolsäure wurde mittels 3 cm3 Oxalylcblorid in 

5 cm3 Benzol in das Säurechlorid2) I I I  verwandelt. Nach dreimaligem Eindampfen der 
benzolischen Lösung im Vakuum löste man das krystallisiertc Säureehlorid in 40 cm3 
Xylol und reduzierte in Gegenwart von 500 mg 10-proz. Palladium-Tierkohle nach der 
Methode von Rosenmund im Bad von 125°. Innert 25 Minuten wurden 90% der theoretisch 
zu erwartenden Salzsäure abgespalten. Wir nutsehten vom K atalysator ab, dampften 
das F iltra t im Vakuum ein und nahmen den Rückstand in Äther auf. Man wusch m it ver
dünnter Sodalösung und Wasser und destillierte das Lösungsmittel ab. Der Rückstand 
wurde m it 6 'irard-Reagens T behandelt und ergab folgende Fraktionen:

a) Ivetonischer A nteil: 600 mg Krystallisat,
b) Nichtkatonischer Neutralteil: 210 mg Harz,
c) Unveränderte 7-Methyl-bisdehydro-doisynolsäure: 100 mg Krystallc.
A u5 verdünntem Aceton umgelöst, krystallisiertc der rac. a-7 -Methyl-bisdehydro- 

doisynolaldeliyd in kleinen derben Nadeln vom Smp. 92-—93°. Mit 1 ,4 -Dioxynaphthalin 
in Eisessig-Salzsäure gaben die Krystalle die für Aldehyde typische rote Farbreaktion.

C19H 220 ,  Ber. C 80,81 H 7,85%
Gef. „ -80,78 „ 7,90%

Das au f üblichem Wege hergestellte Scmicarbazon schmolz bei 205—206° (aus ver
dünntem Alkohol).

C20H 2.O2N , Ber. C 70,77 H 7,43 N 12,38%
Gef. „ 70,73 „ 7,57 „ 12,64%

a - 7 - M e th y l-b is d e h y d ro -  d o is y n o la lk o h o l  (Va).
300 mg a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolaldehyd wurden in 20 cm3 Methanol auf

geschwemmt und in Gegenwart von 50 mg Platinoxyd unter W asserstoff geschüttelt.
Während der Wasserstcffaufnahmc ging das K rystallisat in Lösung. Nach Beendigung
der Hydrierung filtrierte man vom K atalysator ab und löste den Rückstand aus wenig 
Methanol um. Wir gewannen glänzende Plättchen, die ganz unscharf zwischen 56—70u 
schmolzen und augenscheinlich Krystallalkohol enthielten. Zur Analyse' trocknete man 
12 Stunden bei 60° und 4 Stunden bei 80° und erhielt dabei ein farbloses Harz.

C1sH ,40 2 Ber. C SO,24 H 8,51%
Gef. „ 80,04 „ 8,26%

A c e ta t  (IT)). W ir bereiteten es aus dem Alkohol mittels Pyridin und Acetanhydrid. 
Es schmolz bei 81,5—82,5°.

C21H 2c0 3 Ber. C 77,27 H 8,03%
Gef. „ 77,34 „ 7,90%

a - 7 - M e th y l - b i s d e h y d r o - d o i s y n o ls ä u r e -m e th y l th io le s te r  (VII).
Wir Hessen 2 g Säurechlorid I I I  in einer Mischung von 10 cm3 Pyridin und 2 g 

Methylmercaptan 24 Stunden bei 0°, anschliessend 6  Stunden bei Zimmertemperatur 
und scliliesshch 1 Stunde im Wasserbad von 30° stehen. Dann gossen wir die von Kry- 
stallen durchsetzte Mischung in Wasser, nahmen in Äther au f und schüttelten nachein
ander m it Salzsäure, Natronlauge und Wasser aus. Nach dem Eindampfen der ätherischen 
Lösung blieben 960 mg eines schwefelhaltigen Neutralproduktes zurück, welches aus 
Aceton-Methanol umgelöst, neben einer ersten schwefelfreien Fraktion eine zweite

*) Sämtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
2) G. Ämter, J . Heer und K . Miescher, Helv. 29, 1071 (1946).
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schwefelhaltige vom Smp. 100—104° lieferte. Zur weiteren Reinigung lösten wir die zweite 
Fraktion in 20 cm3 einer Mischung von Benzol-Petroläther 1:1 und filtrierten durch eine 
Säule von 5 g Aluminiumoxyd. Der Eindampfrückstand des Filtrates krystaUisierte aus 
Aceton-Metlianol in kleinen derbenKrystallen. Der neueThiolester schmolz b e i l l l—112,5°

C20H 2.,O2S Bor. C 73,13 H 7,37 S 9,76%
Gef. „ 72,95 „ 7,07 „ 10,11%

R e d u k t io n  d es  T h io le s te r s  V II zürn A lk o h o l Va.

300 mg Thiolester kochte man 6  Stunden in Gegenwart von 3,6 g Raney-'Nickel in 
12 cm3 absolutem Alkohol. Nach dem Abfiltrieren des K atalysators wurde die farblose 
alkoholische Lösung eingedampft und der Rückstand (270 mg) m it Gtrard-Reagens T 
behandelt.

Wir erhielten aber keine ketonische Fraktion. Schliesslich erwärmten wir das 
Reaktionsprodukt in einer Mischung von 3 cm3 Pyridin und 500 mg Bernsteinsäure
anhydrid und gewannen nach der üblichen Aufarbeitung neben 80 mg harzigem N eutral
teil 160 mg a-7-Methyl-bisdeliydro-doisynolalkohol, dessen Acetat bei 81—82° schmolz. 
Die letztere Verbindung zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung m it dem Acetat, welches 
wir nach dem weiter oben beschriebenen Verfahren gewonnen hatten.

C21H 260 3 Ber. C 77,27 H 8,03%
Gef. „ 77,34 „ 8,04%

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 re -a m id  (VIII).

Über eine Lösung von 1 g a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsäure-chlorid in 30 cm3 
Benzol leitete man trockenes Ammoniakgas. Unverzüglich fiel ein weisser Niederschlag 
aus. Nach 30 Minuten wurde die Reaktionsmisehung in Wasser und Ä ther aufgenommen 
und unveränderte Carbonsäure (250 mg) m it Hilfe von verdünnter Sodalösung entfernt. 
Die Benzol-Äther-Lösung lieferte nach dem Eindampfen 710 mg eines krystallisierten 
Rückstandes, der einige Male aus Aceton-Petroläther umgelöst wurde. Schliesslich 
schmolzen die Krystalle des a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsäure-amids bei 177—-178°.

C19H 230 2N Ber. C 76,73 H  7,80 N  4,71%
Gef. „ 76,35 „ 7,66 „ 4,52%

a - 7 - M e th y l-b i .s d c h y d ro - d o is y n o ls ä u r e n i t r i l  (IX).

Eine Mischung von 1 g Säure-amid V III, 0,7 g Phosphoroxychlorid und 5 cm3 
Athylendichlorid wurde 8  Stunden am Rückfluss gekocht. Man verdünnte m it Äther, 
wusch mit verdünnter Sodalösung und Wasser und gewann nach dem Eindampfen der 
Lösung 0,8 g Krystallisat. Letzteres lösten wir in einer Mischung von Benzol-Petroläther 
1:4, filtrierten durch 5 g Aluminiumoxyd und wuschen m it dem gleichen Lösungsmittel
gemisch nach. Schliesslich dam pfte man das F iltra t ein und erhielt farblose Krystalle 
vom Smp. 121—122°. Zur Analyse wurde das a-7 -Methyl-bisdehydro-doisynolsäurenitril 
20 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

C19H21ON Ber. C 81,68 H 7,58 N 5,01%
Gef. „ 81,91 „ 7,44 „ 4,99%

I I .  D e r i v a t e  d e r  r a c .  / ? - 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 .

ß - 1 - M e th y l-b is d e h y d r o -d o is y n o la ld e h y d  (XI).

1 g /?-7-Methyl-bisdehydrö-doisynolsäurechlorid wurde genau wie im oben beschrie
benen Beispiel nach Rosenmund reduziert. Auch hier war die Abspaltung der Salzsäure
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schon nach 30 Minuten beendet. Die Aufarbeitung und Trennung nach Girard ergab 
folgende Fraktionen:

a) K eton: 650 mg K rystallisat
b) N ichtketon: 140 mg Harz
e) Unveränderte /i-Bisdehydro-doisynolsäure: 50 mg Krystalle.

Der ß-1 -Methyl-bisdeliydro-doisynolaldehyd krystallisierto aus verdünntem Methanol 
in P lättchen vom Smp. 105—107°. Zur Analyse trocknete m an 24 Stunden bei 80°.

C19H„20 2 Ber. C 80,81 H 7,85%
Gef. „ 80,61 „ 7,76%

Das auf üblichem Wege dargestellte Semicarbazon schmolz bei 204—206°.
C20H 25O2N3 Ber. C 70,77 H  7,43 N  12,38%

Gef. „ 70,86 „ 7,25 „ 12,34%

jjjS -7 -M e th y l-b is d e h y d ro -d o is y n o la lk o h o l (X lla).

600 mg /9-7-Methyl-bisdohydro-doisynolaldehyd wurden in 20 cm3 Methanol in 
Gegenwart von 60 mg Platinoxyd hydriert. Da das harzige Reduktionsprodukt nicht 
krystallisiert werden konnte, führten wir es m it Hilfe von 5 ein3 Pyridin und 2 cm3 Acet- 
anhydrid in  das Acetat über. Aus verdünntem Methanol krystallisierte das Acetat des 
/9-7-Methyl-bisdehydro-doisynolalkohols (X llb) in kleinen P lättchen vom Smp. 86—87°.

C21H 260 3 Ber. C 77,27 H  8,03%
Gef. „ 77,39 „ 7,80%

I I I .  R e d u k t i o n  d e r  A l d e h y d -  z u r  M e t h y l g r u p p e .
l - Ä t h y l - 2 , 2 - d i m e t h y l - 7 - m e t h o x y - l , 2 , 3 , 4 - t e t r a h y d r o - p h e n a n t h r e n

( V I ) .
a) A us S e m ic a rb a z o n  v o n  A ld e h y d  IV: 2-mal 600 mg Semicarbazon des 

Aldehyds IV wurden in einer Lösung von je 600 mg N atrium  und 100 mg Hydrazinhydrat
in 10 cm 3 Methanol 24 Stunden im Bombenrohr au f 180—190° erhitzt. Nach dem Ab
kühlen goss m an die beinahe farblose, einen Nicderschlag enthaltende Reaktionslösung in 
Wasser, wobei alles in  Lösung ging. Mit Hilfe von Dimethylsulfat methylierten wir die 
freigewordene 7-Oxygruppe, nahmen das ausfallende, feste Methylierungsprodukt in 
Äther au f und gewannen nach dem Abdestillioren des letzteren 800 mg leicht gefärbtes 
Harz. Zur weiteren Reinigung lösten wir es in Petroläther und filtrierten die leicht ge
trübte Lösung durch eine Säule von 10 g Aluminiumoxyd. Das farblose F iltra t lieferte 
nach dem Eindampfen 650 mg wasserhelles Öl, welches aber nach kurzer Zeit krystalli
sierte. Aus Aceton-Methanol gewann m an das 1 -Äthyl-2,2-dimethyl-7-methoxy-l,2,3,4- 
tetrahydro-phenanthren in glänzenden Krystallen vom Smp. 95—96°.

C19H ,,0  Ber. C 85,03 H 9,01%
Gef. „ 85,09 „ 8,80%

b) A us S e m ic a rb a z o n  v o n  A ld e h y d  X I: 1,2 g Semicarbazon des Aldehyds XI 
wurden in einer Lösung von 1,2 g Natrium  und 200 mg H ydrazinhydrat in  20 cm3 Metha
nol 12 Stunden im Bombenrohr au f 180—190° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte genau 
wie oben beschrieben. W ir erhielten nach dem Filtrieren der Petrolätherlösung des nach- 
methylicrten Rohprodukts durch eine Säule von 5 g Aluminiumoxyd 750 mg wasserhelles
1-Äthyl-2,2-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-phenanthren. Aus Methanol umgelöst, schmolzen 
die farblosen Plättchen bei 95—96° und gaben keine Erniedrigung des Schmelzpunktes mit 
der oben beschriebenen Verbindung VI.

C19H 2J0  Ber. C 85,03 H 9,01%
Gef. „ 85,11 „ 8,79%
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IV.  D e r i v a t e  d e r  ( + ) D o i s y n o l s ä u r e .
(+  )7 -M e th y l-d o is y n o la ld e h y d  (XIV).

Man führte 400 mg 7-Methyl-doisynolsäure m ittels. Oxalylchlorid in das Säure
chlorid X II I  über, löste letzteres in 15 cm3 Xylol und leitete nach Zusatz von 200 mg 
10-proz. Palladium-Tierkohle so lang bei 100—120° trockenen Wasserstoff durch, bis 
kein Chlorwasserstoff mehr abgespalten wurde. Die Reaktionslösung wurde dann fil
triert und im Vakuum eingedampft. W ir lösten den festen Rückstand aus verdünntem 
Methanol um. Die kleinen derben Krystalle des (+  )7-Methyl-doisynolaldehvds schmolzen 
bei 85—86°.

Ci„H260 2 Ber. C 79,68 H 9,15%
Gef. „ 79,58 „ 9,17%

[“Jd =  +104° (c — 1,07 in Alkohol)

(+  )7 -M c th y l-d o is y n o la lk o h o l (XVa).

130 mg 7-Methyl-doisynolaldehyd wurden in 10 cm3 Methylalkohol in Gegenwart 
von 20 mg Platinoxyd unter Wasserstoff geschüttelt. Nach Aufnahme von 1 Mol Wasser
stoff kam die Hydrierung zum Stillstand. Man filtrierte darauf die Reaktionslösung, 
dampfte sie ein und krystallisierte den Rückstand aus Pentan um. Der in derben Krv- 
stallen gewonnene (+ )  7-Methyl-doisynolalkohol schmolz bei 7.1°.

Cj.jHosO, Ber. C 79,12 H  9,79%
Gef. „ 79,03 „ 9,70%

[a ]^  =  +91° (c — 1,165 in Alkohol)

(+ )  D o is y n o la lk o lio l (XVb).

200 mg (+  ) 7-Methyl-doisyn'olalkohol wurden in einer Lösung von 200 mg Natrium 
in 5 cm3 Methanol 10 Stunden im Bombenrohr au f 180—190° erhitzt. Die farblose Reak
tionslösung wurde in  Wasser gegossen, angesäuert und der Niederschlag in Äther aufge- 
nommen. Nach dem Waschen und Ab destillieren des Äthers blieben 190 mg farblose 
Krystalle zurück. Aus verdünntem Methanol krystallisierte der (+ )  Doisynolalkoliol in 
kleinen Nadeln vom Smp. 172°.

C13H 20O, Ber. C 78,79 H  9,55%
Gef. „ 78,54 „ 9,54%

[a ]^  =  +90° (c =  1,117 in Alkohol)

Die Analysen und die Bestimmung der Drehungen wurden in unserem Labora
torium unter der Leitung von Hrn. Dr. Gysel durchgeführt.

F orschungslabora to rien  der 0 1 B A  Aktiengesellschaft, Basel. 
P harm azeu tische  A bteilung.

50
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102. Über Steroide.
61. Mitteilung1).

Von androgenen  Horm onen abgele ite te  „D o isyno lsäu ren“ . 
Über oestrogene C arbonsäuren XVIII

Von J . H eer und K. M ieseher.
(15. I II . 47.)

D ie kürzlich  gelungene Ü berführung  oestrogener H orm one über 
die zw eibasischen M arrianolsäuren  zu den einbasischen D oisynol
säu ren 2) (sielie Form eln  I  bis I I I )  legte den G edanken nahe, V er
b indungen  herzustellen , die sich von den androgenen  S teroidketonen 
ab le iten  lassen.

I. Ü b e r f ü h r u n g  v o n  i - D e h y d r o - a n d r o s t e r o n  i n  d i e  zl014- 
1 3 - M e t h y l - t e t r a h y d r o - d o i s y n o l - ( 7 / J ) - s ä u r e 3) u n d  i n  die  

zl9’14- 1 3 - M e t h y l - t e t r a h y d r o - d o i s y n o n - (  7 ) - s ä u r e .

D urch  A ufspaltung  des i-D ehvdro-androsterons m itte ls  Kalium- 
h y p o jo d it4) gew annen w ir die zl9'14-13-M ethyl-tetrahydro-m arrianol- 
(7 ß) - säure (zJ914-2 ,1 3 -D im e th y l- 2 - c a rb o x y - I ß - o x y -dodecaliydro- 
p henan th ry l-l-essig säu re) u n d  fü h rte n  sie über den acety lierten  Di- 
m eth y leste r V a in  den H a lb este r Y b über, den w ir schliesslich zu Vc 
acety lierten . M it H ilfe von  O xalylclilorid  gew annen w ir aus Vc das 
Säurechlorid  V I u n d  reduz ierten  es nach  Bosenm und  zum  A9,u- 
7 /3-A cety l-13-m ethyl-te trahydro-m arrianolsäure-halbaldehyd (VII), 
den w ir durch  sein Oxim  kennzeichneten . R ed u k tio n  des A ldehyds 
nach  W olff-K ishner  ergab die freie Z Ü 14-13 -Metl ly  1 -te trah y d ro -

]) 60. Mitt. und X V II siehe Helv. 30, 777 (1947).
2) J . Heer und K . Mieseher, Helv. 29, 1895 (1946).
3) Des Zusammenhanges wegen wählten wir neben der Genfer Nomenklatur eme

solche, die sich eng an die früher von uns verwendete anlehnt, wobei wir vorläufig von
der Annahme ausgehen, dass die sterische Anordnung der Ringe C und D beim Oestron
und den männlichen Hormonen übereinstimmt. Mit a und ß  sei die sterische Lago der
7-Oxygruppe festgelegt, entsprechend der 3-Oxygruppe der verwendeten androgenen
Hormone.

J) A . Wettstein, H.Fritzsche, F. Hunzilcer und K . Mieseher, Helv. 24, 332E (1941).
In dieser Arbeit wird die Dicarbonsäure als z)5-3 i-Oxy-ätio-biliensäure bezeichnet.
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T ab e lle* ).

0

H 0 J \ / V
IV i-Dehydro-androsteron

K O J
c h 3 

/ \ | - c o 2r 2
C iLc h 2-C 0 2R,

V Snip. Rj R 2 R3 X II Snip, 
a) 156-157° CH3 CH3 Ac a) 108-109° Rs0 - !;

HO—!?

X I Androsteron 

K O JI1

b) 200-202° II
c) 167°

CH,

H
H

CH3H b) 182-183° 
C H 3 A c c) Harz 
H H d) 220-222“

CH3

c o 2r ,
i '-CH2-C 0 2R 1

\
CH,

-CO,CH, \

-CH2-C0C1 

VI Smp. 135“

Rosenmund*
c h 3

N -C O ,C H 3 

‘ ,J-CH„-CHO

VII Smp. 123—125“
Oxim: Smp. 162-163“

CO,CH3 

-C H ,-COCI
/

X III  Ol

Rosenmund

CH,
\ l CO,CH,

-CH 2-CHO

XIV Harz 
Semicarbazon Smp. 187-188°

Wolff-Kishner
CH,

V III Smp. R , 
a) 204-206° H

H q  (  x -C 0 2R, b) 115-116“ CH3 H
I c

R ä XV Smp.
H a) 202-204“

R ,0

Oppenauer 
bzw. 
CrO,

c) 112-113° CH3 Ac c) 122-124“ 

CH,

H3C

Wolff-Kishner 

CH, 
-COjR,
- c2h 5

P t, H. R.Q..J

\ /
X a) R =  H Smp. 214-216“ 

b) R  =  CH3 Smp. 114-114,5°

T
IX a) R  =  H  Smp. 153—156° 

b) R =  CH3 Smp. 146°
XVI a) R =  H Smp. 229,5—231,5° 

b) R =  CII3 Smp. 156—157°

*) Der Tabelle liegt die Annahme zugrunde, dass bei den Säuren die Verknüpfung 
der Ringe A, B und C dieselbe ist, wie in den entsprechenden Ringketonen i-Dehydro- 
androsteron und Androsteron.
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doisynol - (7ß)-  säure (V III  a) (zD14 -1 -Ä thy l -2,13-  d im ethy l - I ß  - oxy - 
dodecahydro-phenan thren-2-carbonsäure). Sie schmolz bei 204—  
206° u n d  besass in  A lkohol eine D rehung  von  [a]“j =  —81°. D urch  
V eresterung  m it H ilfe v o n  D iazom ethan  ste llten  w ir den  M ethylester 
V I I I  b  u n d  du rch  nachfolgende A cety licrung  von  V I I I  b das A cetat 
V I I I  c dar. Im  G egensatz zu den D eriv a ten  m it fre ier O xygruppe 
zeigten  die A cety lverb indungen  G elbfärbung m it T e tran itro m e th an .

U n te r  vorübergehendem  Schutz der D oppelb indung m it Brom  
oxyd ierten  w ir die freie O xycarbonsäure  V i l l a  m it C lirom trioxyd in 
E isessig u n d  gew annen eine K eto säu re  vom  Sm p. 153— 156° und  der 
D rehung  [a]^  =  + 5 8 °  in  Alkohol, welche w ahrscheinlich  der zlS14- 
T etrahydro-doisynon-(7)-säure  ( I Xa )  (zHu -l-Ä thy l-2 ,13-d im ethy l- 
7-oxo-dodecakydro-phenanthren-2-carbonsäure) en tsp rich t. I h r  Me
th y le s te r  I X b  schmolz bei 146°.

Zum  selben K eto -ester I X b  gelang ten  w ir — Avenn auch  m it 
schlechterer A usbeu te  —, indem  w ir d irek t den O xy-ester V I I I  b  nach 
Oppenauer behandelten . D aneben  e n ts ta n d  eine V erbindung, welche 
m it 90-proz. Trichloressigsäure intensiAre B lau färbung  gab u n d  avoIü 
ein D ien d a rs te llt, Avelehes du rch  A b spa ltung  A-on W asser en tstanden  
sein m usste.
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D as U .V .-S p ek tru m 1) der K etosäu re  I X a  in  A lkohol zeigte im  
kurzw elligen B ereich die fü r  a , ^ -ungesä ttig te  K etone  typ ische  A b
sorption (Fig. 1). D ie E x tin k tio n  iveist bei 230 m u  in  der X ähe des 
M axim um s einen W ert von  log s =  4,6 auf, w ährend  sie beim  T esto 
steron  4 ,12) (M axim um  von  238 in/«) b e träg t.

D ie H ydrierung  der O xysäure V i l l a  fü h rte  u n te r  A ufnahm e von 
1 Mol W asserstoff zu r 13-M ethyl-hexahydro-doisynol-(7/3)-säure (X a) 
(l-Ä thyl-2 ,13-dim ethyl-7/3-oxy-perhydro-phenanthren-2-carbonsäure). 
Ih r  M ethylester X b  schm olz bei 114—115,5°. Schliesslich oxyd ierten  
w ir die freie O xysäure X a  m it C hrom trioxyd zur g esä ttig ten  13- 
M ethyl-hexahydro-doisynon-(7)-säure (X V Ia) (l-Ä tby l-2 ,13-d im ethy l- 
7-oxo-perhydro-phenanthren-2-carbonsäure). W ir gew annen daraus 
durch B ehand lung  in  ä therischer D iazom ethanlösung den M ethy l
ester X V I b  vom  Sm p. 156—157°.

D ie S äuren  V i l l a ,  I X a  u n d  X a  stellen A naloga zum  ¿-D ehydro- 
androsteron , zum  T estosteron  u n d  zum  ¿-A ndrosteron dar.

I I .  Ü b e r f ü h r u n g  v o n  A n d r o s t e r o n  i n  d i e  1 3 - M e t h y l - h e x a -  
l i y d r o - d o i s y n o l - (  7 a ) - s ä u r e .

W ir oxyd ierten  A ndrosteron  (XI)  m it H ilfe von  K alium hypo- 
jod it zu r 13-M ethyl-perhydro-m arrianol-(7a)-säure3) (2 ,13-D im ethyl-
2-carboxy-7a-oxy-perhvdro-phenan thry l-l-essigsäure) u n d  acetylier- 
ten  die 7 a-O xygruppe. D er g u t krysta llisierende a c e ty h e rte  Di- 
m ethy lester X I I  a ging durch  m ilde V erseifung in  den H a lbeste r X I I  b 
über. D urch  V erseifung in  s ta rk  a lkalischer Lösung und  bei 130° 
gew ann m an  aus dem  D im ethy lester die freie D icarbonsäure  X I I d .  
W ir ace ty lie rten  die H ydroxy lg ruppe  des H albesters  X I I b  und  
behandelten  die E ste rsäu re  X I I c  m it O xalylchlorid  in  Benzol. 
Das rohe Säurechlorid  X I I I  w urde d an n  analog  den frü h eren  B ei
spielen nach  Rosenm und  zum  H alba ldehyd  X IV  reduziert. D ieser 
stellte ein  Öl dar, welches im  H ochvakuum  aus einem  B ad  von  170° 
destillierte  u n d  eine D rehung  aufw ies von  [a]^  — —19° in  A lkohol; 
v i r  ch arak te ris ie rten  ihn  du rch  sein Sem icarbazon. Schliesslich w urde 
(ler A ldehyd X IV  nach  W olff-K ishner  in  die freie 13-M ethyl-hcxa- 
h y d ro -d o isy n o l-(7 a )-säu re  (XVa) ( l-Ä th y l-2 ,l3 -d im e th y l-7  ix-oxy- 
perhydro-phenan thren-2-carbonsäure) vom  Sm p. 202—204° überge- 
füh rt. Sie besass eine D rehung  von [a]^  =  —9° in  Alkohol. M it 
D iazom etban u n d  durch  nachfolgende A cety lierung  gew annen w ir 
den 7 a-A cety l-13-m etliy l-hexahydro-doisynolsäure-m ethylester X V c 
in farblosen P lä ttch e n .

’) Das U.V.-Spektrum wurde in freundlicher Weise von H errn Prof. Ahnasy, Zürich, 
aufgenommen.

“) L. Ruzicka und A. 1Vellslein, Ilelv. 18, 1268 (1935).
3) In  Analogie zu der von A . Weilstein verwendeten Nomenklatur könnte man die 

■'säure als 3a-Oxy-ätio-allo-biliansäure bezeichnen.
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D urch  O xydation  der fre ien  O xysäure X Y a m it C hrom säure in  
E isessig gelangten  w ir zu r K e to säu re  X Y Ia , welche m it ätherischem  
D iazom ethan  in  den bei 156— 157° schm elzenden M ethylester der 
13-M ethyl-hexahydro-doisynon-(7)-säure ( XVI b )  überging. L e tz te re r 
erw ies sieh als iden tisch  m it dem  K eto -ester, den w ir aus der u n 
g esä ttig ten  7/S-Oxysäure V i l l a  durch  H y d rie ru n g  der D oppelb indung 
u n d  nachfolgende O xydation  gew onnen h a tte n .

D ie O xysäure X V a und  die K eto säu re  X Y Ia  ste llen  A naloga des 
A ndrosterons u n d  des A ndrostan-d ions dar.

I I I .  P h y s i o l o g i s c h e  W i r k s a m k e i t .
D ie S äuren  V I I I ,  IX , X , X Y  und  X V I w urden  von  D r. E . T.sehopp 

an  unserer biologischen A bteilung  im  H ah n en k am m test geprüft. 
S ie  e r w i e s f e n  s i c h  a b e r  a l l e  b i s  z u  D o s e n  v o n  1 m g  a l s  
v ö l l i g  u n w i r k s a m .  D esgleichen fiel die P rü fu n g  der S äure  V III  
au f oestrogene W irkung  völlig neg a tiv  aus. Dieses B e su lta t e n t
sp rich t den E rw artu n g en ; h a tte  es sich doch im m er w ieder gezeigt, 
dass die Spezifitä t der A ndrogene eine viel strengere is t als diejenige 
d e r O estrogene.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1).
I.  Ü b e r f ü h r u n g  v o n  f - D e h y d r o - a n d r o s t e r o n  i n  z l0>14-13- 

M e t h y l - t e t r a h y d r o . - d o i s y n o l - (  7 ß )-  s ä u r e .
/|9,14-2,13-D im e th y  1-2- e a rb o m e th o x y - 7 /J-oxy  - d o d e k a h y d ro - p h e n a n th ry l -  

1 - e s s ig s ä u re . (Vb) (H5>8 -3 ^ -O x y - ä t io - b i l ie n s ä u r e - h a ib e s te r ) .
2,5 g acetyliertcr Dimetliylestcr Va2) wurden in einer Lösung von 2,5 g Kalium - 

carbonat, 8  cm3 Wasser und 32 cm3 Methanol 6  Stunden am Rückfluss gekocht. Man 
goss die Reaktionslösung in Wasser, entfernte m ittels Ä ther 0,8 g unverseiften Dimethyl- 
ester und gewann nach dem Ansäuern der wässrigen Lösung 1,05 g Rohsäure in Form 
eines farblosen Krystallisates. Aus verdünntem Methanol schmolz die d®d*-2,13-Dimetliyl-
2-carbomethoxy-7/9-oxy-dodekahydro-phenanthryl-l-essigsäure bei 200—202° und wurde 
zur Analyse 12 Stunden bei 100“ im Hochvakuum getrocknet.

C20H ,0O5 Ber. C OS,54 H 8,63%
Gef. „ 6 8 ,6 6  „ 8,55%

[a] 22 =  -7 8 °  (c =  0,919 in Alkohol)

d 9d 4 -2 ,1 3 -D im e th y l-2 -c a rb o m e th o x y -7 /? -a e e ty lo x y -d o d e k a h y d ro -
p h e n a n th r y l - l - e s s ig s ä u r e  (Vc).

Eine Mischung von 750 mg Halbester Vb, 2 cm 3 Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid 
liess man über Macht bei Zimmertemperatur stehen. Die übliche Aufarbeitung ergab 
850 mg Rohprodukt, welches aus verdünntem  Methanol um krystallisiert wurde. Die
/]9,l-l-2,l 3 -D im ethyl-2-carbom ethoxy-7/?-acety loxy-dodekahydro-phenanthryl-l-essigsäuic

schmolz bei 167°.
C22H 32Ö6 Ber. C 67,31 H S,22%

Gef. „ 67,33 „ 8,44%
[x]“  =  -8 5 °  (e =  0.950 in Alkohol)

') Sämtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
2) Vgl. .4. Weilst ein, 1. e.
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S ä u r e c h lo r id  VI.

1 g Halbester Vc wurde in einer Lösung von 7 cm3 Benzol mit 2 cm3 Oxalylchlorid 
versetzt und bis zum Auf hören der Salzsäureentwicklung auf dem Wasserbade erwärmt. 
Man destillierte das Lösungsmittel im Vakuum ab, gab erneut etwas Benzol dazu und 
dampfte wieder ein. Der krystallisierte Rückstand wurde aus Benzol-Pentan umgelöst.
Daszl9D-2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7/3-acetyloxy-dodekahydro-phenanthryl-l-essig-
säurechlorid krystallisierte in schönen Nadeln und schmolz bei 135° (Sintern ab 126°). 

C22H 310 5C1 Ber. C 04,30 H 7,60 CI 8,63%
Clcf. „ 64,39 „ 7,61 „ 8,62%

[a]jj“ =  —80° (c =  1,003 in Chloroform)

/(!), 14-2,13 -D im e th y  1-2 - c a rb o m e th o x y -7 /? -a c o ty lo x y -d o d e k a h y d ro -  
p h e n a n th r y l- 1  - a c e ta ld e h y d  (VII).

Durch eine Mischung von 1,2 g Säurechlorid VI, 600 mg 10-proz. Palladium-Tier
kohle und 15 cm* Toluol leitete man nach der Methode von Rosenmund Wasserstoff bei 
100—120°. Innerhalb 3/ 4 Stunden wurden ea. 70% der Theorie Salzsäure abgespalten. 
Man filtrierte vom K atalysator ab, dampfte das F iltra t im Vakuum ein und behandelte 
den Rückstand m it O'/ranZ-Reagens T. Neben 70 mg nicht-ketonischen Nebenprodukten 
gewannen wir 880 mg Rohaldehyd. Aus Aceton-Pentan schmolzen die Krystalle des 
z)9.U-2,13-Dimethyl-2-cäi,bomethoxy-7d-acetyloxy-dodckahydro-phenanthryl-l-acetalde- 
hyds bei 123—125°.

C22H 320 5 Ber. C 70,18 H 8,57%
Gef. „ 70,00 „ 8,55%

[a]^ =  -7 7 °  (c =  0,814 in Alkohol)

Die Reaktion m it 1,4-Dioxy-naphthalin ergab die für Aldehyde typische Rotfär
bung. Wir stellten nach der üblichen Methode das schön krystallisierte Oxim vom 
Smp. 162—163° dar.

C22H 330 5N Ber. C 67,49 H  8,50 N 3,58%
Gef. „ 67,47 „ 8,37 „ 3,72%

R e d u k tio n  des H a lb a ld e h y d s  V II z u r  /19. 1 + -1 -Ä th y  1-2,13 - d im e th v l-7 /S -o x y  - 
d o d e k a h y d r o - p h e n a n th r o n -2 - c a rb o n s ä u re  (V illa).

Eine Mischung von 3,8 g Halbaldehyd V II, 0,75 g Hydrazinhydrat und 5 g Natrium 
in 100 cm3 Glykol wurde unter einem schwachen Stickstoffstrom 24 Stunden im Bad von 
190° erhitzt. H ierauf gossen wir die beinahe farblose Reaktionslösung in Wasser, ätherten 
Spuren einer Neutralsubstanz aus, säuerten die alkalische Lösung an und nahmen die 
ausgefallene Carbonsäure in Äther auf. Nach dem Abdestillieren des Lösungsmittels ge
wann man 2,45 g krystallisierte Rohsäure. Aus verdünntem Methanol umgelöst, schmolz 
die H9.i-i-l-Äthyl-2,13-dimethyl-7/S-oxy-dodekahydro-phenanthren-2-carbonsäure bei 
204—206°.

CleH30O3 Ber. C 74,47 H  9,87%
Gef. „ 74,59 „ 9,76%

[a]^ =  —81° (c =  0,966 in Alkohol)

Löste man wenig Säure V illa  in konz. Schwefelsäure, so färbte sich die Lösung 
sofort braunrot und spaltete beim Erwärmen auf dem Wasserbad Kohlendioxyd ab. Sie 
zeigte m it Tetranitrom ethan keine Gelbfärbung. Ihr mittels Diazomethan hergestellter 
Methylester V H Ib schmolz bei 115—116° (aus Methanol).

C20H 32O3 Ber. C 74,96 H 10,06%
Gef. „ 74,71 „ 10,06%

[a ]p  =  - 8 2 °  (c =: 1,015 in A lkohol)
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Acetylierung des Methylester V H Ib in  Pyridin und Acetanhydrid führte zum 
Acetylderivat V IIIc vom Smp. 112—113°.

C22H 310 4 Ber. C 72,89 H  9,45%
Gef. „ 72,85 „ 9,49%

M d  =  -  82° (° =  ° ’9 9 5  in Alkohol)
Das Acetylderivat V IIIc zeigte m it Tetranitrom ethan Gelbfärbung.

9 ,n  . 1 - Ä th y l-2 ,1 3 - d im e th y l- 7 -o x o - d o d e k a h y d ro - p h e n a n th r e n - 2 -  
c a r b o n s ä u re  (IXa).

a) Mit Chromsäure: 1,62 g Oxysäurc V il la  in 5 cm3 Eisessig wurden tropfenweise 
m it 0,62 g Brom in 6  cm3 Eisessig versetzt. H ierauf dam pfte man wiederholt im Vakuum 
ein, um  überschüssiges Brom zu entfernen. Schliesslich gab man 10 cm3 Eisessig zu und 
versetzte vorsichtig m it einer Lösung von 400 mg Cliromtrioxyd in 4 cm3 Eisessig. Man 
liess über Nacht stehen, wobei sich ein Krystallbrei abschied. Am anderen Tag goss man 
die Reaktionsmasse in  Wasser, nahm in Ä ther auf, wusch gründlich m it Wasser und 
dam pfte die farblose ätherische Lösung im Vakuum ein. Der krystallisierte Rückstand, 
welcher sich als ziemlich zersetzlich erwies, wurde in  15 cm3 Eisessig gelöst und nach 
Zugabe von 5 g Zinkstaub gelinde au f dem W asserbad erwärmt. Schliesslich filtrierte 
man vom Zink ab, goss das F iltra t in  Wasser und nahm das ausgefällte Rohprodukt in 
Ä ther auf. Vorsichtig entfernte m an m it Hilfe von verdünnter Natriumhydrogencarbonat
lösung die letzten Reste Eisessig und destillierte das Lösungsmittel ab. Der krystallisierte 
Rückstand (760 mg) wurde mehrere Male aus verdünntem Methanol umgelöst. Die reine 
¿J9,l4-l-Äthyl-2,13-dimethyl-7-oxo-dodekahydro-phenanthren-2-carbonsäure schmolz bei 
153—156°.

CJ9H 2s0 3 Ber. C 74,96 H 9,27%
Gef. „ 74,89 „ 9,58%

[ajjj1 =  +58° (c =  0,960 in Alkohol)

Mit konz. Schwefelsäure zeigte sich schwache Gelbfärbung und Abspaltung von 
Kohlendioxyd in der K älte. Mit Tetranitrom ethan gab die Säure keine Gelbfärbung. Ihr 
m it Hilfe von Diazomethan hergestellter Methylester (IXb) krystallisierte aus Petroläther 
in kleinen Nadeln vom Smp. 146°.

C20H 30O3 Ber. 0  75,43 H  9,50%
Gef. „ 75,43 „ 9,40%

[a]^ — +  45° (c =  0,985 in Alkohol)

b) Nach Oppenauer: Eine Mischung von 330 mg Oxy-ester V IH b, 200 mg Alu- 
minium-isopropylat und 3 cm3 Cyclohexanon in 10 cm3 Toluol wurde 14 Stunde am 
Rückfluss gekocht. Die Lösung trübte sich dabei von ausfallendem Aluminiumoxyd. Sie 
wurde in Wasser gegossen und m it W asserdampf destilliert. Den Rückstand schüttelte 
man m it Ä ther aus und gewann nach dem Ab destillieren des Äthers 330 mg öliges Roh
produkt. Die Trennung nach Girard lieferte 150 mg K eton (Krvstallc und Harz) neben 
150 mg Nichtketon. W ir lösten die Ketonfraktion in 20 cm3 Petroläther-Benzol 8:2 und 
filtrierten durch 1 g Aluminiumoxyd. Das farblose F iltra t hinterliess nach dem Ein
dampfen 70 mg Krystalle, welche aus Petroläther umgelöst, bei 146° schmolzen und mit 
dem oben beschriebenen Iveto-ester IX b keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten.

C20H 30O3 Ber. C 75,43 H  9,50%
Gef. ,, 75,15 „ 9,35%

[a]“ =  + 4 9 “ (c =  1,479 in Alkohol)

Eine Spur des öligen Nichtketones in 1 cm 3 90-proz. Trichloressigsäure gelöst, be
wirkte Blaufärbung.
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H y d r ie r u n g  d e r  O x y sä u re  V il la  z u r  l-Ä th y l-2 ,1 3 -d im e tl iy l-7 /9 -o x y -  
p e r h y d r o - iH ie n a n th re n -2 - e a rb o n s ä u r e  (Na).

300 mg Oxysäure V illa  wurden in einer Mischung von 5 cm3 Alkohol und 5 cm3 
Eisessig in  Gegenwart von 50 mg Platinoxyd hydriert. Nach Aufnahme von etwas mehr 
als 1 Mol Wasserstoff blieb die Hydrierung stehen. Man filtrierte vom K atalysator ab und 
gewann aus dem F iltra t in üblicher Weise das Hydrierungsprodukt (300 mg Krystallisat). 
Aus verdünntem Methanol krystallisierte die l-Äthyl-2,13-dimethyl-7/?-oxy-perhydro- 
phenanthren-2-carbonsäure in Nadeln vom Smp. 214—216°.

C19H 320 3 Ber. C 73,93 H  10,48%
Gef. „ 73,75 „ 10,54%

[a]|° =  -  9° (c =  0,874 in Alkohol)
In  der K älte gab die Säure X a keine Farbreaktion m it konz. Schwefelsäure; erst 

in der Wärme erfolgte schwache Gelbfärbung. Ih r  m it Hilfe von Diazomethan hergestellter 
Methylester schmolz bei 114—114,5°.

CaoH 340 3 Ber. C 74,49 H  10,03%
Gef. „  74,52 „ 10,76%

[a]g* =  - 9 °  (c =  1,023 in Alkohol)

1 - Ä th y l -2,13 - d i in e th y  1-7- o x o -p e rh y d ro -p h e n a n  t h r e n -2 - c a rb o n s ä u r e -
m e th y le s te r  (XVIb).

Eine Lösung von 90 mg Oxysäure X a in 1 cm3 Eisessig wurde m it einer Lösung von 
45 mg Chromtrioxyd in  2 cm3 Eisessig versetzt und über Nacht bei Zimmertemperatur 
stehen gelassen. Am ändern Tag goss man die Reaktionslösung in Wasser, schüttelte m it 
Äther aus, wusch m it Wasser und behandelte die ätherische Lösung m it überschüssigem 
Diazomethan. Der Eindampfungsrückstand betrug 90 mg Harz und wurde m it Girard- 
Reagens T in 60 mg Ketonfraktion und 30 mg Neutralfraktion getrennt. Aus verdünntem 
Methanol krystallisierte der l-Äthyl-2,13-dimethyl-7-oxo-perhydro-phenanthren-2-carbon- 
säure-methylestcr in p latten  Nadeln vom Smp. 150—157°.

«. C20H 32O3 Bor. C 74,96 H  10,06%
Gef. „ 75,01 „ 9,96%

II.  Ü b e r f ü h r u n g  v o n  A n d r o s t e r o n  i n  d i e  l - Ä t l i y l - 2 , 13 -  
d i n i e t l i y l - 7  a - o x y - p e r h y d r o - p h . e n a n t h . r e n -  2 - c a r b o n s ä u r e .
2 ,1 3 -D im e th y l- 2 -c a r b o m e th o x y - 7 a - a c e ty lo x y -p e r  h y d r o -p h e n a n th r y l -  

1 - e s s ig s ä u r e -m e th y le s te r  (XHa). ( 7 a - Ä c e ty lo x y -ä t io - a l lo -b i l ia n s ä u r e -
d im e th y le s te r ).

Zu einer Mischung von 10 g Androsteron (XI) vom Smp. 177,5—181° in 300 cm3 
Methanol gab man gleichzeitig eine Lösung von 15 g Jod  in  200 cm3 Methanol und eine 
solche von 25 g Kaliumhydroxyd in 60 cm3 Wasser und 120 cm3 Methanol, wobei dafür 
gesorgt wurde, dass Jod  stets im Überschuss blieb. Nach 1 y2  Stunden war die Reaktion 
beendet. Die Reaktionsmischung wurde m it 500 cm3 Wasser verdünnt, m it Salzsäure 
angesäuert und m it Ä ther ausgeschüttelt. Nach dem Neutralwaschen der ätherischen 
Lösung dam pfte man sie ein. Der Rückstand, 11,9 g Öl, wurde in einer Mischung von 10 g 
Kaliumhydroxyd, 2  cm3 Wasser und 18 cm3 Alkohol im Bad von 140° verseift. Man ge
wann so 11,5 g Rohsäure, welche mittels Diazomethan in  den Methylester übergeführt 
wurde. Da der letztere nicht krystallisierte, wurde er in 10 cm3 Pyridin und 10 cm3 Ace- 
tanhydrid acetyliert. Die übliche Aufarbeitung ergab aus Methanol 7,6 g platte lange 
Nadeln vom Smp. 108—109°, welche den 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-acetyloxy- 
Perhydro-phenanthryl-l-essigsäurc-methylester darstellten.

C23H 360 6 Ber. C 67,62 H  8 ,8 8 %
Gef. „  67,72 „ 8,75%

[a]jj2 =  - 1 5 °  (c =  0,969 in  A lkohol)
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2 ,1 3 - D im e th y l - 2 - c a r b o x y - 7 a - o x y - p e r h y d r o - p h e n a n th r y l - l  - 
e s s ig s ä u re  (X lld).

300 mg Ester X lla  wurden f i  Stunde in einem Gemisch von 2 g Kaliumhydroxyd, 
5 cm3 Alkohol und wenig Wasser im offenen Kölbchen im Ölbad von 130° erhitzt. 
Nachdem die Reaktionslösung zu einem Krystallbrei ersta rrt war, goss m an Wasser 
dazu und säuerte die klare Lösung an. Die ausfallende 2,13-Dimethyl-2-carboxy-7a-oxy- 
perhydro-phenanthryl-1-essigsäure krystallisierto aus verdünntem Methanol in farblosen 
kleinen Nadeln. Diese sinterten bei 141° zusammen, wurden wieder fest und schmolzen 
dann bei 220—2 2 2 °. Zur Analyse wurde eine Stunde bei 140° im Hochvakuum getrocknet. 

C19H 30O5 Ber. C 67,43 H  8,94%
Gef. „ 67,42 „ 9,09%

[a]'g =  -  27° (c =  1,089 in Alkohol)

2 , 1 3 - D i m e t h y l - 2 - c a r b o m e t h o x y - 7 a - o x y - p e r h y d r o - p h e n a n t h r y l - l -
e s s i g s ä u r e  (X llb).

Lies 3 man eine Mischung von 20,6 g acetyliertem Dimethylester X II a, 7 g Kalium
hydroxyd, 125 cm3 Methanol und 25 cm3 Wasser 1 Stunde auf dem heissen Wasserbad 
stehen, so gewann man nach der üblichen Aufarbeitung neben 7,25 g Dimethylester 1 2  g 
rohen Halbester. Aus Aceton krystalli derte die 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-oxj'- 
perhydro-phenanthryl-1-essigsäure in kleinen dicken Rhomboedern vom Smp. 182—183°. 

C20H32O5 Ber. C 68,15 H 9,15%
Gef. „ 68,13 „ 9,01%

[a]j~ =  -2 7 °  (c =  1,075 in Alkohol).

2 .1 3 -D im e th y l- 2 -c a r b o in e th o x y - 7 a - a c e ty lo x y - p e r h y d r o -p h e n a n th r y l -
1 -e s s ig s ä u re  (XIIc).

Man liess eine Mischung von 5 g Halbester X llb , 10 cm3 Acetanhydrid und 10 ein3 
Pyridin 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und erwärmte noch 10 Minuten auf 
dem Wasserbad. Dann versetzten wir die Reaktionslösung m it Wasser und arbeiteten auf 
die übliche Weise auf. Wir erhielten die 2 ,1 3 -Dimethyl-2 -carbomethoxy-7 a-acetyloxy- 
perhydro-phenanthryl-1-essigsäure in Form eines Harzes. Zur Analyse destillierten wir 
das Rohprodukt aus einem Bad von 200—220° im Hochvakuum (0,1—0,3 mm). 

C22H:),Of> Ber. C 66,98 H 8,69%
Gef. „  67,02 „ 8,98%

[a]|°  =  -1 8 »  (c =  0,94 in Alkohol)

2 .1 3 -D im c th y l- 2 -c a r b o m e th o x y - 7 a - a c e ty lo x y - p e r h y d r o -p h e  n a n t ry l -1 -
a c e ta ld e h y d  (XIV).

Eine Lösung von 3,7 g acetyliertem Halbester X IIc  in 5 cm3 Benzol wurde mit 
3 cm3 Oxalylehlorid übergossen und bis zum Aufhören der Gasentwicklung gelinde auf 
dem Wasserbad erwärmt. Nach dem Abdestillieren des Benzols blieb das ölige Säure
chlorid X III  zurück. Dieses behandelte man in einer Mischung von 2 g Palladium-fier- 
kohle in 30 cm3 Toluol bei 110—120° nach Rosenmund m it durchströmendem Wasser
stoff. Nachdem ca. 75% der Theorie Salzsäure abgespalten war, filtrierten v ir  vom K ata
lysator ab, dam pften die Lösung im Vakuum ein und behandelten den Rückstand mit 
Girard-Reagens T. Neben etwas unveränderter Carbonsäure und öligen Neutralprodukten 
gewann m an 2,08 g Rohaldehyd.

Der 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-acetyloxy-perhydro-phenanthryl-l-aeetalde-
liyd war ein Harz und wurde zur Analyse aus einem Bad von 170° im Hochvakuum 
(0 ,1  mm) destilliert.

C„„Hu0 5 Ber. C 69,87 H  9,05%
Gef. „  69,81 „ 9,24%

[ a ] j f  =  - 1 9 »  (c =  0,943 in  A lkohol)
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Sein Semicarbazon schmolz bei 187—188°.
C23H 370 5N3 Bei-. C 63,42 H  8,56 N 9,65%

Gef. „ 63,22 „ 8,67 „ 9,64%

1 -Ä th y l-2 ,1 3 - d im o th y l -7 a -o x y -p e rh y d r o -p h e n a n th r e n -2 -  
c a r b o n s ä u re  (XVa).

Eine Mischung von 1,93 g Aldehyd XIV, 2,5 g Natrium und 0,5 cm3 H ydrazin
hydrat in 50 cm3 Glykol wurde 20 Stunden auf 190° gehalten. Die Aufarbeitung erfolgte
wie oben und ergab 1,08 g Rohsäure. Aus verdünntem Methanol gewann man 750 mg
platte Nadeln vom Srnp. 202—204°. Zur Analyse wurde die l-Äthyl-2,13-dimethyl-7a- 
oxy-perhydro-phenanthren-2-carbonsöure 12 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrock
net.

C19H 320 3 Ber. C 73,98 H 10,46%
Gef. „ 73,79 „ 10,53%

[a]jj =  —9° (c =  0,968 in Alkohol)

Mit konz. Schwefelsäure erfolgte in der Kälte keine Farbreaktion. Veresterung mit 
Diazomethan und Acetylierung führte die freie Carbonsäure in den acetylierten Carbon- 
säure-ester -XVc über. E r schmolz aus Methanol umgelöst bei 122— 124°.

Co.,H30O4 Ber. C 72,49 H  9,96%
Gef. „ 72,49 „ 10,06%

Die Verbindung zeigte keine optische Drehung.

1 - Ä th y l-2,13 - d im e th y l- 7 - o x o - p e r h y d r o - p h e n a n th r e n - 2 - 
c a rb o n s ä u re  (XVIa).

Man oxydierte 300 mg Oxysäure XVa in 5 cm3 Eisessig m it 300 mg Chromtrioxyd 
bei Zimmertemperatur und gewann 280mg Rohsäure, welche aus verdünntem Methanol kry- 
stallisiert bei 229,5—231,5° schmolz. Zur Analyse wurde die l-Äthyl-2,13-dimethyl-7-oxo- 
perhydro-phenanthren-2-carbonsäure 24 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

C19H 30O3 Ber. C 74,47 H 9,87%
Gef. „  74,23 „ 9,78%

Die Substanz drehte die Ebene des polarisierten Lichtes nicht.
Ih r mittels Diazomethan hergestellter Methylester XVIb schmolz bei 156— 157° 

und erniedrigte den Schmelzpunkt des oben beschriebenen durch Hydrierung und nach
folgende Oxydation der ungesättigten Säure V il la  erhaltenen Keto-esters nicht.

0,„H31O3 Ber. C 74,96 H 10,06%
Gef. „ 74,56 „ 10,16%

Die Analysen und Drehungen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium 
unter der Leitung von H rn. Dr. Gysd  durohgeführt.

Forschung^] aboratorien. der G IB A  Aktiengesellschaft, Basel 
P harm azeu tische  A bteilung.
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103. Etudes su r les m atiè res végétales vo latiles. XLVII1). Sur l ’évaluation  
des alcools dans les huiles essentielles p a r  „ a cé ty la tio n  p y rid in ée“

par Y ves-R ené N aves.
(18 I I I  47)

L ’acëty la tion  ana ly tiq u e  des alcools p a r  u n  m élange d ’anhydride 
acétique  e t de py rid ine  a é té  inven tée  p a r  Verley e t Bôlsing  en 19022). 
L ’in té rê t de ce tte  m éthode a été  d u ra n t longtem ps m ésestim é3). E n 
1926, liadelijfc  e t Ghaddcrton lu i redonnèren t vie e t l ’u tilisè ren t pour 
l ’analyse de m élanges ren fe rm an t du  géraniol ou du  citronello l4). On 
l ’a  préconisée depuis lors, après l ’avo ir p lus ou m oins étudiée, en vue 
de l ’exam en des p ro d u its  les p lus d ivers5) e t n o tam m en t d ’huiles 
essentielles6).

Les principales différences en tre  les divers m odes opérato ires sont 
rela tives aux  p roportions d ’anhyd ride  acétique, de p y rid ine  e t de pro
d u its  alcooliques m ises en  œ uvre, à  la  tem p é ra tu re  e t à  la durée de 
l ’acéty la tion , aux  cond itions de l ’hydro lyse de l ’excès d ’anhydride 
acétique.

L e rap p o rt m oléculaire en tre  la  py rid ine  e t l ’anhyd ride  acétique 
est descendu de 9,5 ( Verley  e t B ôlsing ) à  1,2 ( Jones  e t Fang). On a 
ta n tô t  opéré à  la  tem p é ra tu re  du  labora to ire , a insi que l’ont fait 
Radclijfe  e t Ghadderton, ta n tô t  à  l ’ébullition , com m e Freed e t Wynne, 
le p lus souvent au  bain -m arie  bou illan t. A  la  m esure volum étrique 
très  délicate  e t re la tiv em en t peu  précise du  réactif, on a substitué

') SLVIèmo communication: Hclv. 30, 769 (1947).
2) B. 34, 3354 (1900); Verley, Bl. [4] 43, 469 (1928).
3) van Urk, Pharm. WeekbI. 58, 1265 (1921).
4) Perfmneiy Eecord 26, 260 (1926).
5) Polyols: Petersen, West, J .  Biol. Chem. 74, 378 (1927); Joseplison, A. 472, 233 

(1929); Rabalé, Bl. [5] 3, 2112 (1936); Shaefer, Ind . Eng. Chem., Anal. 9, 449 (1937); 
Moore, Blank, Oil and Soap 20, 17S (1943); Léman, Bl. [5] 9, 703 (1942); 10, 235 (1943); 
11,354 (1944).

Hydroxyesters, hydroxyacides: Marks, Morrell, Analvst. 56, 428 (1931); Delaby, 
Breugnot, Bl. sc. pharmacol. 39, 354 (1932); Normann, SchÙdknecht, Fettchem. Umschau 
40, 194 (1933); West, Hoagland, Curtiss, J . Biol. Chem. 104, 627 (1934); méthode stan
dardisée intern.: Fette u. Scifen, 46, 573 (1939).

Divers produits alcooliques: Smylh, Bryant, Am. Soc. 57, 61 (1935); Freed, Wynne, 
Ind. Eng. Chem., Anal. 8 , 27S (1936); Wilson, Hughes, J .  Soc. chem. Ind. 58T, 74 (1939); 
Grove, J .  Ass. Off. Agr. Chem. 24, 265 (1941); Ogg, Porter, Willis, Ind. Eng. Chem., Anal. 
17, 394 (1945); Jones, Fang, ibid. 18, 131 (1946).

Microchimie: Stodoła, Mikrochem. 21, ISO (1937); Petersen, Hedberg, Christensen, 
Ind. Eng. Chem., Anal. 15, 225 (1943).

6) Delaby et coll., Bl. sc. pharmacol. 42, 385 (1935); Bl. [5] 2,1716 (1935); Perfumery 
Record 26, 334 (1935); Pharmacopée française, éd. 1937, p. 436.
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la  pesée, avec a v a n ta g e 1). Tandis que la  p lu p a rt des au teu rs  on t 
recom m andé d ’iiydro lyser l ’excès d ’anhydride  acétique p a r  chauf
fage en  présence d ’eau, au  reflux  ou au  bain -m arie , ce qui a  po u r 
conséquence éventuelle  l ’hydro lyse d ’esters, Lem an  a  préconisé 
l ’hydrolyse p a r  l ’eau fro ide2).

O n a u tilisé , m élangé à  l ’anhydride  acétique ou concurrem ent 
à ce réactif, le chlorure d ’a c é ty le 3). Celui-ci ag it p lus rap idem en t, 
mais il estérifie  p lus rap idem en t aussi les alcools te r tia ire s4), ce qui 
a  été  approprié  à  l ’éva lua tion  de ceux-ci5) tan d is  q u ’on a  res tre in t 
l’usage de l ’anhyd ride  acétique  à  celle des alcools prim aires e t secon
daires.

On a  m êm e p ré ten d u  pouvoir dé term iner ces deux catégories 
d’alcools en présence d ’alcools te rtia ires  e t fa ire  de l’«acétylation 
pyridinée» une m éthode concurren te  de la  p h ta lisa tio n  classique, e t 
même de la  «ph talisa tion  pyrid inée»0), quoique les présences do 
phénols7), d ’a ldéhydes8), d ’acides g ra s9) n o tam m en t soient causes de 
pertu rbations  ou d ’erreurs dans l ’évaluation  des alcools p a r  a c é ty 
lation pyrid inée.

D ’après les pub lications, la  précision de l’analyse se ra it, en 
général e t po u r les alcools prim aires, de .1 à  2 % p a r  défau t, tan d is  
que les alcools secondaires ne consom m eraient apparem m en t que 
92 à  96%  de l ’anhydride  théo riquem en t nécessaire10). O n a req u is  
comme indispensable, sinon po u r la  réaction , du  m oins p o u r rédu ire  
les pertes d ’an h y d rid e  acétique  p a r  vo latilisa tion , la  présence d ’une 
molécule au  m oins de p y rid ine  p a r  m olécule d ’anhyd ride  acétique. 
La su b stitu tio n  d ’am ines te rtia ires  à la  py rid ine  a  été envisagée sans 
faveur, car elle accro îtra it les pertes  p a r  évapora tion . On a  parlé  
dhtne catalyse négative  de l ’acé ty la tion  des alcools te rtia ires  p a r  la 
pyridine ou p a r  les am ines tertia ires , m ais sans en ap p o rte r la dé
m onstration  directe.

’) Leman, B1. [5] I !, 358 (1944).
2) Leman, Bl. [5] II, 355 (1944); cf. Bl. [5] 12, 540, 908 (1945); 1946, 205.
3) Verley, Bl. [4] 43, 469 (1928); Smyth, Bryant, Am. Soc. 57, 61 (1935); Kaujmann, 

Funke, Fette u. Seifen 44, 386 (1937); Christensen, Pennington, Dimick, Ind. Eng. Chem., 
Anal. 13, 821 (1941).

4) Smyth, Bryant, loc. cit.; Fiore, Givaudanian, dec. 1937, p. 5.
B) Cf. Verley, Bcilsing; Freed, W ynne; DeJaby e t coll.; Smyth, B ryant; Stodola, 

loc. cit.
°) Bibliogr. voir Helv. 25, 1508, notes 1 et 2 (1942).
7) Verley, Bolsing! loc. cit.
8) Itadclifje, Chadderton, Perfumery Record 26, 260 (1926); Smyth, Bryant, Am. 

Soc. 57, 63 (1935); Pabate, Bl. [5] 3, 2 1 1 2  (1936).
8) Freed, Wynne, Ind. Eng. Chem., Anal. 8 , 278 (1936): Kaujmann, Funke, B. 70, 

2551 (1937).
10) Cfr. Sjiras, Industrie de la Parfumerie I, 58 (1946).
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Le tra v a il  d on t est issno la  m éthode préconisée ci-dessous av a it 
pour  b u ts  de m ieux connaître  le dom aine d ’em ploi de l ’acéty la tion  
pyrid inée  dans l ’analyse des huiles essentielles, e t de rem édier à  la  
d isparité  des prescrip tions expérim entales ém an an t de nos prédéces
seurs, en t ir a n t  p a r t i  de tous les progrès, afin  d ’é laborer u n  m ode 
opérato ire  à  l ’usage duquel chacun puisse se rallier ob jectivem ent. 
U ne p a rtie  seulem ent des nom breux essais qui o n t é té  effectués sont 
rap p o rtés  dans la  p a rtie  expérim entale  de la  p résen te  com m unication: 
il s’ag it de ceux qui p ro u v en t la  va leu r du  m ode opéra to ire  utilisé 
ou qui in d iq u en t les voies d ’approfondissem ent de l ’é tude  les plus 
fructueuses. D u ra n t deux années déjà, nous avons p u  consta ter, à 
l ’occasion de nom breuses analyses, les avan tages que p résen te  le 
m ode opéra to ire  proposé su r les techn iques an térieu res. Yoici ce 
m ode opéra to ire :

On utilise des ampoules eu verre neutre mince, de 2,5 à 3 cm3 de capacité, à fond 
plat, de la forme dite «bouteille». On pèse exactement dans l ’ampoule, sur une balance 
sensible à 0,2 mgr., environ 0,03 mol. d ’alcool (soit environ 0,5 gr. d ’alcool terpénique). 
On ajoute 0,6 cm3 environ du mélange de 100 parties en poids d ’anhydride acétique e t de 
3 parties do base azotée. On scelle l’ampoule à la lampe et on détermine le poids du réactif. 
On prépare un essai témoin sans produit alcoolique.

On chauffe les ampoules durant une heure dans l’eau bouillante, sous réfrigérant à 
reflux. Au bout de ce temps, on place chaque ampoule dans un vase à titration en verre 
épais, sous 50 cm3 d ’eau froide ; on broie l ’ampoule au moyen d ’une baguette de verre, on 
attend trois minutes e t l ’on neutralise par une solution alcaline aqueuse demi-normale, 
la phtaléine du thymol servant d ’indicateur. On tien t compte du virage qui subsiste une 
demi-minute. On corrige la valeur trouvée pour l’essai témoin par le calcul, afin de la 
ramener au poids do réactif introduit dans l’analyse.

On p e u t rem placer la  p y rid ine  p a r  d ’au tres  p ro d u its  moins 
désagréables à  m anier, tels que la  y-collidine, la  quinoléine, la  dimé- 
thy lan iline, la  tri-isobu ty lam ine , sans que la  précision de l ’analyse 
soit beaucoup altérée. On p eu t, au  lieu de la  p h ta lé ine  du  thym ol, 
u tilise r celle du  phénol, celle de l ’ortho-crésol, ou le bleu C-6-B.

L ’acé ty la tio n  de la  p lu p a r t des alcools prim aires des huiles essen
tielles est rap ide . E lle  est généralem ent p resque q u an tita tiv e , en 
l ’espace d ’une heure, en l ’absence de p ro d u it azoté. E lle  est accélérée 
p a r  la  présence de l ’u n  de ceux-ci. Les alcools secondaires ne sont 
que p a rtie llem en t acétylés (93 à  97%,  parfois m oins: cas du cyclo- 
hexanol) d u ra n t le m êm e laps de tem ps. L a  présence de p rodu it 
azo té ra le n tit l ’acé ty la tion  des alcools te rtia ire s  cependan t qu ’elle 
accro ît la  fo rm ation  de p ro d u its  acétylés à  p a r t i r  de certains aldé
hydes tels que le c itral, le citronellal.

O n ne p e u t donc conseiller d ’u tilise r «l’acéty là tion  pyridinée» en 
vue de l ’analyse d ’huiles essentielles ren fe rm an t des proportions 
fo rtes d ’alcools te rtia ire s  ou d ’aldéhydes réactifs, car nous avons 
tro u v é  que les erreurs sont plus élevées q u ’on ne l’a v a it com m uné
m en t adm is ju sq u ’à  p résen t. E ta n t  données en ou tre  les pertu rbations
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apportées p a r  la  présence de phénols ou d ’acides gras libres, son 
dom aine d ’app lica tion  est beaucoup plus res tre in t que celui de la 
« p h ta lisa tio n  pyridinée».

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e
(avec la collaboration de O. Reymond).

Contrôle des essais témoins. Il s’agit d ’essais avec pyridine. La valeur en solution 
demi-normale est rapportée à  1 gr. de réactif acétylant. I l a été trouvé: 37,96 — 37,92— 
37,80—37,76—37,84—37,96—38,06 cm3. L ’écart maximum est 0,30 cm3, soit environ 
0,8%. L ’acidité après hydrolyse demeure la même après deux heures e t quatre heures de 
chauffage. La nature de la base azotée est sans effet apparent.

Acétylations d'alcools primaires et secondaires. La colonne 1 est relative à  des essais 
sans base azotée, la colonne I I  à des essais avec pyridine, la colonne I I I  à des essais avec 
diméthylaniline.

I I I I I I

G é r a n io l ......................... 99,4 97,8—99,4 97,8
Citronellol......................... 99,2 98,2—98,9 98,0
Dihydro-citronellol . . . 1 0 0 ,1 98,4—99,6 98,6
Alcool benzylique . . . 98,6 98,0—99,1 97,9
Alcool phényléthylique . 99,0 97,8—100,2 98,1
Alcool einnamique . . . 99,4 98,0—99,6 97,7
Alcool anisique . . . . 98,3 96,9—99,2 96,7
M e n th o l ......................... — 94,8—96,9 92,9
Bornéol.............................. — 94,8—97,4 93.8
C yc lohexano l................. 84,4—86,8 85,0

Acétylations d’alcools tertiaires.

Linalol Terpinéol Xérolidol

Contrôle par phtalisation
pyridinée à froid 18 heures 0 ,6 1 ,1 0 ,0

72 heures 1 ,2 0,9 moins 0,4
Acétylation sans base azotée

chauffage 1 heure ................. 9,0—8,5 15,6—14,9 14,9—14,1
, , 2  heures . . . . 14,0—12,2 23,4—21,6 21,2—1 S,5
î  y 4 heures . . . . 22,8—24,0 35,0—35,9 30,5—32,1

Acétylation avec pyridine . . 6 ,2 —5,1 1 0 ,-4—9,2 10,4—9,3
(1 heure) avec quinoléine . 10,4 14,9 9,6

avec dimethyl-
aniline . . 4,3—6 ,8 1 1 ,6 10,3—11,3

Acétylations comparatives de ces alcools tertiaires selon le mode opératoire de la pharma
copée française, éd. 1037, p. 430, avec prolongations des durées de chauffage. Le premier 
chiffre est relatif au traitem ent de 0,5 gr. d ’alcool par 2,5 cm3 de réactif, le second de 
0,5 gr. d’alcool par 5 cm3 de réactif.
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Linalol Terpineol

Durée du chauffage: Y> heure
1 heure
2  heures 
4 heures 
8  heures

5,5—3,1 
7,4—7,2 

15,3—16,5 
24,7—26,6 
40,2—43,6

6,1—5,9 
9,6—10,3

17.1—17,8
26.2—29,2 
45,9—47,6

«Acétylations » des aldéhydes. I :  citral; I I :  citronollal; I I I :  aldéhyde benzoïque; 
IV : aldéhyde cinnamique; V: aldéhyde cyclamen (aldéhyde oc-cuminyl-propylique).

En % alcool apparent I I I I I I IV V

Phtalisation pyridinée (référence) . . 0 ,6 0 ,0 0 ,2 0 ,0 3,2
Teclmiqub proposée; pyridine . . . . 3,S 3,7 0 ,6 4,7 8,9
Technique proposée; diméthylaniline . 2 ,6 - 0 ,7 - 0 ,3 1 ,8 2 ,1
Technique de la pharmacopée française,

1937, p. 436; 1 heure de chauffage 18,7 1 2 ,8 1 ,1 3,6 44,2
2  heures „ ,', 31,2 — — — —

Influence du mode d'hydrolyse de l'excès d'anhydride acétique sur les esters.
а) A  l'image de la méthode ■proposée; 0,5 gr. d ’ester pur ont été mis au contact de 

50 cm3 du mélange suivant: acide acétique 14,6 gr. ; pyridine 0,4 gr. ; eau q. s. pour 1000 cm3. 
Après trois minutes de contact, les produits ont été neutralisés avec la solution aqueuse 
alcaline demi-normale contre la phtalcine du thymol. L ’hydrolyse était apparemment nulle.

б) A  l'image de la méthode de la pharmacopée française. 0,5 gr. d ’ester pur ont été 
chauffés durant 15 minutes au bain-marie bouillant avec 50 cm3 du mélange suivant : 
acide acétique .19,5 gr. ; pyridine 33,4 gr. ; eau q. s. pour 1000 cm3. Le produit refroidi a 
été neutralisé par la solution aqueuse alcaline demi-normale contre la phtaléine du phénol. 
Les pourcentages sont exprimés en alcool libre apparent:

Acétates: de linalyle: 7,5 —9,8; de géranyle: nul; de terpényle: 1,8; de bornyle: nul; 
do benzyle: 1,2; de cuminyle: 1,0; de phényléthyle: 3,3; do cinnamyle: 1,5.

Formiates: de géranyle: 3,1; de terpényle: 9,8; de citronellyle: 2,3; de benzyle: 
59 ,8 -60 ,6 ; de phénylpropyle : 16,5; de cinnamyle: 19,8.

RÉSUMÉ.

L a m éthode an a ly tiq u e  d !acéty la tion  pyrid inée de Verley et 
Bôlsing  a é té  récem m ent é tudiée p a r  de nom breux  au teu rs  qui ont 
in tro d u it dans leurs techniques divers perfectionnem ents. L a  pré
sente com m unication  est re la tiv e  à  u n  nouveau  m ode opérato ire  qui 
rassem ble ces d ivers progrès e t quelques au tres  ju sq u ’à  présent 
inédits.

Le dom aine de l ’app lication  de l ’acé ty la tio n  pyrid inée  a été 
m ieux  exploré en  ce qu i concerne spécialem ent l ’évaluation  des 
alcools des huiles essentielles.

L aborato ires de recherches de L . Givaudan  cb Oie, S .A .:  
V ernier- Genève.



V olum en x x x ,  F ase icu lu s i n  (1947). SOI

104. Über Bestandteile der N ebennierenrinde und  v erw and te  Stoffe.
76. Mitteilung1).

Neue Teilsynthese des Preg,nen-(4)-diol-(12a, 21)-dion-(3,20)- 
m onoaeetats-(21)2) 

von R. J e a n lo z  tmd J .  von  Euw .
(20. I II . 47)

D as früher von  Fuclis u n d  Reichstein3) b e re ite te  P regnen-(I)- 
d io l-(12a,21)-dion-(3,20)-m onoacetat-(21) liess sich — ausgehend von 
der kürzlich  beschriebenen 3/3,12a-D ioxy-ätio-cholen-(5)-säure ( I)4) — 
nach der D iazoketon-M ethode wie fo lgt syn the tis ieren : D ie Säure (I) 
w urde nach  der abgeänderten  V orschrift von  Shoppee5) acety lie rt u n d  
die en ts tan d en e  3ß, 12a-D iacetoxy-ätio-cholen-(5)-säure (II) durch 
E inw irkung von  Thionylchlorid  in  das Säurechlorid  ( II I)  übergeführt, 
das bei der U m setzung m it D iazom etkan  das 21-Diazo-pregnen-(5)- 
diol-(3/9,12a)-on-(20)-diacetat (IV) lieferte. D as g ilt k rysta llisierende 
D iazo-keton gab bei der V erseifung m it m ethylalkoholischer K a li
lauge bei Z im m ertem peratu r das freie D iazo-d ioxy-keton  (V) eben
falls in  K rysta llen . D urch  E rw ärm en  m it E isessig w urde aus (V) das 
P regnen-(5)-triol-(3/?,12a,21)-on-(20)-m onoacetat-(21) (VI) gewonnen.

AcO
COOH = COOH COC1

 IV F . 161° (Zers.) V F. ISO0 (Zers.) VI F. 171° [+67]
b  75. Mitt. H. Reich, A . Laräon, Helv. 30, 329 (1947).
~) Früher beschrieben als Pregncn-(4)-diol-(12/?,21)-dion-(3,20)-monoacetat-(21)3). 

Die Nomenklatur der 12-Stellung wurde entsprechend dem Vorschlag von M . Sorltin, 
1 . Reichslein, Helv. 29, 1918 (1946) geändert.

3) H. G. Fuchs, T . Reichstein, Helv. 28, 511 (1943).
4) R. Jeanloz, D. A . Prins, J . von Emo, Helv. 30, 374 (1947).
5) ■/. von Euw, T . Reichstein, Helv. 29, 654 (1946), u. zw. S. 670.
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V I F . 171» [ + 6 7 ]

Ac =  CH3CO— ; Py — Pyridin. Die Zahlen 
in eckigen Klammern geben die auf ganze 
Grade auf- oder abgerundete spez. Drehung 

für Na-Licht in Aceton an.

Seine partie lle  O xydation  in  3-S tellnng nacli Oppenauer lieferte  das 
gew ünschte M onoacetat (VIT), das sich nach  chrom atograph ischer 
R einigung m it dem  von Fuchs und  R eichstem 1) b e re ite ten  Stoff nach 
Schm elzpunkt, und  M ischprobe als iden tisch  erwies.

Wir danken Herrn Professor T. Reichslein für sein dieser Arbeit entgegengebrachtes 
Interesse sowie Herrn Dr. II. Reich fü r seine Hilfe bei der Abfassung des Manuskripts. 
Ebenso danken wir der Ciba AG., Basel fü r die Unterstützung dieser Arbeit. R. Jeanloz 
dankt der Stillung für Stipendien auf dem Gebiete der Chemie für ein Stipendium.

E x p e r i m e n t e l l e r  Te i l .
(Alle Schmelzpunkte sind auf dem I i  o/ier-Bloek bestimmt und korrigiert; Fehlergrenze ±2°. 
Die Substanzproben für Drehung und Analyse wurden im Hochvakuum bei 90—95° ge

trocknet.)

3ß, 1 2 a -D ia c e to x y -ä t io - c h o le n - (5 ) - s ä u r e  ( I I ) .
2,4 g 3j9,12a-Dioxy-ätio-cholen-(5)-säure (I) vom Smp. 285—292°, 10 cm3 Acetan- 

hydrid und 15 cm3 abs. Pyridin wurden 2%  Stunden auf 100° erhitzt. Dann wurden 
5 cm3 Wasser zugegeben und die Mischung nochmals 1 /> Std. auf 100° erwärmt. Nach 
Eindampfen im Vakuum wurde der Rückstand in Chloroform-Äther gelöst und die Lösung 
mehrmals m it verd. HCl und Wasser gewaschen, über Na2S 0 4 getrocknet und eingedampft. 
Aus Aceton-Äther krystallisierten 2,6 g (= S 6 %) flache Nadeln (II) vom Smp. 224—227°. 
Die spez. Drehung betrug [a]“4 =  +  03,7°+2° (c =  0,989 in Aceton).

10,028 mg Subst. zu 1,0141 cm3; l =  1 dm ; a f4 =  +0,63° ±  0 ,0 2 °
3,670 mg Subst. gaben 9,254 mg CO, und 2,699 mg H 20  (E.T.H.)

C21H310 6 (418,52) Ber. C_68,87 H 8,19%
Gef. „ 68,81 „ 8,23%

2 1 -D ia z o -p re g n e n -(5 )-d io l-(3 /J ,1 2 c x )-o n -(2 0 )-d ia c e ta t (IV).
2,34 g 3jS,12a-Diacetoxy-ätio-cholen-(5)-säure (II) vom Smp. 224—227° wurden 

y2 Std. im Hochvakuum bei 70° getrocknet, bei -  5° in 12 cm3 reinstem Thionylchlorid 
gelöst und unter Feuchtigkeitsausschluss 12 Std. bei 0° stehen gelassen. Dann wurde bei 
18° im Vakuum eingedampft und zweimal mit wenig abs. Benzol im Vakuum vollständig 
zur Trockne abgedampft. Der krystalline Rückstand (III) wurde in 35 cm3 abs. Benzol 
gelöst und diese Lösung in die aus 20 g Nitrosomethylhamstoff bereitete und durch noch
maliges Destillieren über festem Kaliumhydroxyd getrocknete Lösung von Diazomethan 
in Äther bei 0° eingetragen. Die Mischung wurde unter Feuchtigkeitsausschluss (IvOH) 
zunächst 1 Std. bei 0°, dann 2% Std. bei 15° stehen gelassen. Dann wurde bei 30° im Va
kuum eingeengt, filtriert und zuletzt im Vakuum völlig getrocknet. Der krystalline Rück
stand (2,69 g) gab aus Aceton-Äther 1,9 g hellgelbe Rhomben (IV) vom Smp. 161 163° 
(Zers.).

— 2 H

CH,OAc

/ X

V II F. 188° [ +  204] 1

l ) II. G. Fuchs, T . Reichstein, Helv. 26, 511 (1943).
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21 -D ia z o -p re g n e n -(5 )-d io l- (3 /? ,1 2 a )-o n -(2 0 )  (V).
2,69 g 21-Diazo-pregnen-(5)-diol-(3/?,12a)-on-(20)-diacetat (IV) (Krystallo uncl 

krysfc. Mutterlauge) wurden in  30 cm3 Methanol gelöst, m it der Lösung von 1 g Kalium
hydroxyd in 2 cm3 Wasser versetzt und 20 Std. bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Dann wurde im Vakuum bei 40° eingedampft, m it 10 cm3 Wasser versetzt und mit einer 
Mischung von wenig Chloroform und viel Äther ausgeschiittelt. Die gründlich m it Wasser 
gewaschenen und über Natriumsulfat getrockneten Auszüge wurden stark eingeengt und 
die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und m it Äther gewaschen. Es wurden 1,6 g hell
gelbe dicke Spiesse vom Smp. 179—181° (Zers.) erhalten.

P re g n o n  - (5)- t r io l - (  Bß, 1 2 a ,21 )-o n -( 20) - m o n o a c e ta t- (2 1 ) (VI).
1,6 g 21-Diazo-pregnon-(5)-diol-(3/?,12a)-on-(20) (V) vom Smp. 179—181° wurden 

mit 16 cm3 reinstem Eisessig % Std. auf 95—105° erhitzt. Dann wurde im Vakuum zur 
Trockne eingedampft und der Rückstand in wenig Chloroform und viel Äther gelöst. 
Die m it verd. Sodalösung und Wasser gewaschene und über Na2S 0 4 getrocknete Lösung 
wurde eingedampft, der Rückstand (1,68 g) in wenig Methanol gelöst und m it etwas 
feuchtem Äther versetzt. Es krystallisiertcn 1,07 g Nadeln vom Smp. 163—169°. Eine 
Probe wurde chromatographisch gereinigt, wobei die Hauptmengc mit Benzol-Äther 
eluiert wurde. Durch Umkrystallisieren aus Äther-Petroläther wurden Prismen vom 
Smp. 171—172° erhalten. Die spez. Drehung betrug [a)^ =  +  67,0° i  4“ (c =  0,627 in 
Aceton).

6,300 mg Substanz zu 1,0052 cm3; l — 1 dm ; =  +0,42° ±  0,02°
3,592 mg Subst. gaben 9,29 mg C 02 und 2,80 mg H20  (Schweinehen) (F.W.)

C23H 340 5 (390,51) Ber. C 70,74 H  8,78%
Gef. „ 70,58 „ 8,72%

P re g n e n -(4 ) -d io l- (1 2 a ,2 1  ) -d io n - (3 ,2 0 ) -m o n o a c e ta t- (2 1 ) (VII).
730 mg Prcgnen-(5)-triol-(3/3,12a,21)-on-(20)-monoacetat-(21) (VI) (Rohprodukt) 

wurden in 10 cm3 Cyclohexanon und 30 cm 3 abs. Toluol gelöst. Zur Entfernung von Feuch
tigkeit wurden 8  cm3 Flüssigkeit abdestilliert. Dann wurden 220 mg reinstes Aluminium- 
isopropylat zugegeben und 15 Min. unter Rückfluss gekocht. Nach Zusatz von viel Äther 
wurde m it verd. HCl, verd. Sodalösung und Wasser gewaschen, getrocknet und einge
dampft. Der Rückstand wurde im Hochvakuum völlig getrocknet und wog dann 880 mg. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Äther wurden Krystalle vom Smp. 
178—183° erhalten. Sie wurden dann zusammen m it den Mutterlaugen an 25 g A120 3 
chromatographiert. Die m it Benzol-Äther-Gemischen und reinem Äther eluierten F rak
tionen wogen 70 mg und krystallisiertcn nicht. Die m it Ä ther unter Zusatz von 1—8 % 
eines Gemisches von Methanol-Chloroform-Essigester (1:1:1) eluierten Fraktionen gaben 
nach Umkrystallisieren aus Aceton-Äther 270 mg Nadeln vom Smp. 181—186° und 
weitere 90 mg vom Smp. 176—-184° (Ausbeute ca. 50%). Durch weiteres Umkrystalli
sieren aus Aceton-Äther konnte der Schmelzpunkt auf 188—-1890 erhöht werden. Die 
Mischprobe m it einem von Fuchs und Reichstein1) erhaltenen P räparat gab keine Schmelz
punktserniedrigung. — Die folgenden Fraktionen m it Äther und mehr als 10% des obigen 
Gemisches lieferten noch 370 mg Sirup, aus dem sich weder (VII) noch Ausgangsmaterial 
(VI) isolieren liess.

Die Mikroanalysen wurden teils von Herrn F. Weiser (F. W.), teils im mikroanaly
tischen Laboratorium der Eidgen. Techn. Hochschule, Zürich (Leitung W. Manser) 
(E.T.H.) ausgeführt.

P harm azeu tische  A n sta lt der U n iv ers itä t Basel.

h  H. G. Fuchs, T . Reichstein, Helv. 26, 511 (1943).
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105. Zum Problem  der L abw irkung au f C asein1) 
von Hs. N itse h m a n n  und W. L eh m an n .

(21. III . 47.)

I n h a l t .
Es wird nachgewiesen, dass aus Mischlösungen von Säure- und Labcasein durch 

Calciumionen nicht spezifisch das Labcasein, sondern eine Mischung beider Caseine aus
gefällt wird. Das Ergebnis wird diskutiert und gezeigt, dass es eine Stütze fü r die Lab
wirkungstheorie von Linderström-Lang und Holler darstellt.

Ü ber die R eak tion , die sich zwischen dem  E nzym  Chym ase, 
m eist L ab  genann t, u n d  dem  Casein der M ilch absp ielt, sind v e r
schiedene Theorien  aufgestellt w orden, von  denen aber keine den 
A nspruch  erheben kan n , bew iesen zu se in2). S icher ist, dass der E in 
griff in  das kom plexe P ro te in system  Casein ein sehr geringfügiger ist, 
denn  e r is t m it den gew öhnlichen analy tischen  M ethoden kaum  nach
w eisbar. E ine  w irklich sichero U nterscheidung  zwischen n a tiv em  bzw. 
m it Säure  gefälltem  Casein u n d  L abcasein  w ar b isher n u r durch  die 
unterschied liche Löslichkeit der Calcium salze der beiden  Caseine 
m öglich3). A nnähernd  n eu tra le  E a trium -L abcase ina tlö sungen  werden 
durch  Calcium ionen in  einer bestim m ten  k leinen M inim alkonzen
tra t io n  fas t q u a n ti ta t iv  ausgeflockt, w ährend  Lösungen von  Säure
casein u n te r  gleichen B edingungen n u r  e tw as trü b e r  w erden. Das 
unterschied liche V erha lten  im  C alcium ionentest b ie te t aber zunächst 
wenig A n sa tzp u n k te  fü r  eine D eu tu n g  der L abw irkung. Aus dem 
U m stand , dass auch  verschiedene eiw eisspaltende F erm en te , wie 
T rypsin  u n d  Pepsin , au f M ilch koagulierend  w irken, w urde frühzeitig  
geschlossen, dass auch  der eigentlichen L abung  m it C hym ase eine 
pro teo ly tische  R eak tio n  zugrunde liege. Diese A nnahm e k onn te  aber 
b isher n ich t bewiesen w erden. H . Holter4), der diese F rag e  am  sorg
fä ltig s ten  bea rb e ite t h a t, k o n n te  zw ar bei k rä ftig e r L abung  von 
gelöstem  Casein eine geringe Z unahm e der freien  A m inogruppen 
naeliw eisen. A ber er ste llt selber fest, dass der E ffek t n u r  wenig 
ausserhalb  seiner Fehlergrenze lag und  dass es ihm  n ich t gelang, 
gleichzeitig einen Zuw achs an  C arboxylgruppen  festzustellen . Zudem

J) Der Inhalt dieser Arbeit wurde auszugsweise an der Sommerversaminlung 1946 
der Schweiz. Chemischen Gesellschaft in Zürich mitgeteilt.

-) Eine zusammenfassende Darstellung findet sich z .B . bei G. Oppenheimer: Die 
Fermente und ihre Wirkungen. Suppl. Bd. I I ,  863—879 (1939).

3) Neuerdings wurde gefunden, dass sich Lab- und Säurecasein auch durch ihr 
elektrophoretisches Verhalten eindeutig voneinander unterscheiden lassen {Hs. NUsch - 
mann und TI'. Lehmann, Exper. 3, H eft 4 [1947]).

4) H. Holter, Bioch. Z. 255, 160 (1932).



V olum en  x x x .  F asc icu lu s m  (1947). 805

konn te  er durch  vorsichtige L abung  ein durch  Calcium ionen voll
ständig  fällbares Casein erhalten , lang  bevor eine A m inogruppen
zunahm e nachw eisbar war.

Von allen bisher aufgestellten  L ab  W irkungstheorien scheint uns 
im m er noch diejenige von  K . Lindersiröm -Lang1) aus dem  J a h re  
1929 als die w ahrscheinlichste. Sie is t  sp ä te r  besonders von  H . Holter'2) 
w eitorentw ickelt w orden. Sie b ilde te  den A usgangspunkt fü r unsere 
U ntersuchung  u n d  m uss deshalb ku rz  dargolegt werden.

Casein is t n ich t einheitlich, sondern  aus einigen ähnlichen P ro 
teinen  zusam m engesetzt, die reversibel assoziieren können. Diese 
experim entell belegte E rk en n tn is  geht insbesondere auf Linderström- 
Lang  selber zurück ; sie ist inzw ischen vielfach b e s tä tig t w orden, b e 
sonders schön durch  die e lek trophoretischen  U ntersuchungen  von  
JR. G. W arner3). E ine  der K om ponen ten  soll n u n  als Schutzkollo id  
für die D ispersion der C alcium caseinate w irken u n d  diese in  Lösung 
halten  —  sofern es sich eben um  Milch oder eine Säurecaseinlösung 
handelt. L ab  soll diese Schutzkollo idkom ponente spezifisch abbauen  
oder jedenfalls so verändern , dass sie unw irksam  w ird ; die kolloide 
Lösung der C alcium caseinate w ird  in stab il u n d  flockt aus. L inder
ström-Lang e rw ähn t auch  die M öglichkeit, dass der A bbau  des 
Schutzkolloids n ich t n u r  zu r In ak tiv ie ru n g , sondern  sogar zu r B il
dung eines besonders calcium ionenem pfindlichen u n d  d am it fällungs
ak tiven  Spaltstückes füh ren  könn te . E ine  Iso lierung  dieses S ch u tz 
kolloids ist b isher n iem and  gelungen. Im m erh in  zeigten  die von 
Linder ström-Lang  hergestellten  F rak tio n en  aus Säurecasein  grosse 
U nterschiede in  der Calcium ionenem pfindlichkeit. Seine 20%  aus
m achende F ra k tio n  K 3 w urde als K atrium case ina tlö sung  bei 18° C 
durch CaCl, n ich t e inm al g e trü b t. D er B est des Caseins m it der 
H au p tfrak tio n  I i 6 (54%) erwies sich als etw as calcium ionenem pfind
licher als das G esam tcasein. D ie kleine alkohollösliche F ra k tio n  K , 
(3 %) erwies sich sogar als sehr calcium ionenem pfindlich. Linder- 
ström-Lang's Theorie s te h t —  wie er selber vorsich tig  fes ts te llt —  
m it seinen B eobach tungen  zum  allerm indesten  n ich t im  W ider
spruch; ein  eigentlicher Beweis is t ihm  aber so wenig wie sp ä te r 
Holter gelungen. U ns schien die Theorie jedoch so e in leuchtend, dass 
wir sie einer w eiteren P rü fu n g  fü r w ert hielten . D ie vorliegende A rbeit 
stellt einen ersten  B e itrag  dazu  dar.

W ir gingen von  folgender Ü berlegung a u s : M ischt m an  neu tra le  
Lösungen von H a trium säu reease ina t u n d  K atrium labcase inat zu 
gleichen Teilen u n d  v e rse tz t die M ischung m it zunehm enden M engen 
Calciumchlorid, so v e rh ä lt sie sich — wie erstm als H . Gerber4) gezeigt

') K . Linderström-Lang, C. r. Trav. Carlsberg 17, Nr. 9 (1929).
2) L. c.
3) R. C. Warner, Am. Soe. 6 6 , 1725 (1944).
4) H. Gerber, Untersuchungen über Säure- und Labcasein. Diss. Bern (1945).
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h a t  —  ungefähr so, wie w enn sich die beiden P ro te ine  gegenseitig 
n ich t beeinflussen w ürden. Bei einem  Zusatz von 3 M illimol CaCl2 
pro 100 cm 3 Lösung, der genügen w ürde, um  eine 3-proz. L abcaseinat- 
lösung q u a n tita tiv  zu fällen, w ird aus einer M ischlösung ru n d  die 
H ä lfte  des ganzen Caseins ausgeflockt; der R est b leib t m ilchig trü b e  
gelöst.

D ie F rage, die w ir uns ste llten , w ar n u n  einfach die: Aus was 
b es teh t der N iederschlag f  Aus dem  zugesetzten  L abcasein  oder aus 
einer M ischung von  Lab- u n d  Säurecasein  ? W enn die Theorie von 
Linderström -Lang  r ich tig  ist, so b ed eu te t dies, dass bei der L abung 
der grösste Teil des Caseins u n v erän d e rt b le ib t u n d  n u r eine K om 
ponen te , näm lich  das Schutzkolloid, angegriffen w ird. M ischt m an  
zum  L abcasein  Säurecasein, so v e rte ilt sich die W irkung  des S chu tz
kolloides, das im  Säurecasein  ja  noch a k tiv  vo rhanden  ist, in  der 
Lösung auf beide Caseine. B eim  C alcium ionenzusatz w ird  sie also 
von  beiden Caseinen einen Teil in  Lösung h a lte n ; das A usgefällte 
m uss also ebenfalls aus e iner M ischung bestehen . A us dem  M engen
v erhä ltn is  von  Lab- u n d  Säurecasein im  G efällten sind ausserdem  
gewisse Schlüsse über den P ro zen tgehalt an  Schutzkollo id  möglich.

W enn — im  G egensatz zu Linderström -Lang’s T heorie —  das 
L ab  alle Caseinteilchen v e rän d e rt (eine A nsicht, die auch verschiedene 
V ertre te r  gefunden h a t) , so m üssen Caleium ionen das L abcasein  spezi
fisch ausfällen, w ährend  in  der Lösung n u r  Säurecasein zurückbleibt.

P r i n z i p  d e r  M e t h o d e .
Um unsere krage beantworten zu können, mussten wir zuerst imstande sein, Säure- 

und Labcasein in einer Mischung voneinander zu unterscheiden und ihr Mengenverhältnis 
quantitativ  zu bestimmen. Wir kennen aber keine analytisch erfassbare Grösse, die dies 
gestatten würde. Es musste also eines der beiden Caseine leicht kenntlich gezeichnet 
werden, und zwar so, dass seine chemischen und kolloidchemischen Eigenschaften möglichst 
unverändert blieben. Von den verschiedenen Möglichkeiten wählten wir das Anfärben des 
Caseins durch Kupplung m it einem Diazoniumsalz1). Die Lösung eines derart angefärbten 
Caseins, z. B. eines Säurecaseins, wurde m it der Lösung eines ungefärbten Labcaseins im 
Verhältnis 1:1 gemischt, dann wurde Calciumchlorid zugegeben und der Niederschlag 
abzentrifugiert. In  der überstehenden Lösung wurde durch eine Stickstoffbestimmung der 
Gesamtgehalt an Casein und durch eine kolorimetrische Messung der Gehalt an gefärbtem 
Casein (=  Säurecasein) erm ittelt. Aus diesen Werten ergibt sich sofort das Verhältnis der 
beiden Caseine in der Fällung. Die Versuche wurden in gleicher Weise auch mit der um
gekehrten Kombination, d. h. mit gefärbtem Labcasein und ungefärbtem Säurecasein, 
ausgeführt.

H e r s t e l l u n g  d e r  P r ä p a r a t e ,
a) S ä u re -  u n d  L a b c a se in .

Das Säurecasein wurde im Prinzip nach der altbekannten Methode von Hammarsten 
unter Verwendung von HCl m it dreimaliger Umfällung dargestellt. Unsere Arbeitsweise 
ist in der Dissertation von H. Gerber genau beschrieben worden. Das Labcasein wurde 
genau gleich präpariert, m it dem einzigen Unterschied, dass die Milch vor dem Säure
zusatz gelabt wurde. Auf 3 L iter Magermilch wurde bei 36° C eine Lösung von 0,4 g Lab-

P Nach TFo. Pauli und A . Binz (Z. physiol. Ch. 42, 517 [1904]) kuppeln Diazonium- 
salze mit Proteinen, die Tyrosin oder Histidin enthalten.
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pulver1) zugegeben. Im  Laufe von 15 Minuten tra t vollständige Koagulation ein. Je tz t 
wurde HCl bis zum isoelektrischen Punkt des Caseins zugegeben und von da an gleich wie 
beim Säurecasein weitergearbeitet. Beide Caseine waren praktisch frei von Calcium.

b) G e fä rb te  C aseine .
Wir kuppelten unsere Caseine zuerst m it den Diazoniumsalzen von Sulfanilsäure und 

p-Aminobenzoesäure. Es zeigte sich aber, dass dadurch der Charakter der Proteine zu 
stark verändert wurde (Verschiebung des isoelektrischen Punktes und der Lösliehkeits- 
verhältnisse). Schliesslich fanden wir das p-Benzoesäure-äthylester-diazoniumchlorid als 
für unsere Zwecke geeignet. Dieses Salz kann leicht rein und kristallisiert hergestellt 
werden; es ist trocken recht beständig und nicht schlagempfindlich.

10 g Casein wurden m it NaOH in eine ca. 5-proz. neutrale Lösung übergeführt. Es 
wurden bei Zimmertemperatur 10 cm3 5-proz. Na2C03-Lösung und das in wenig Wasser 
gelöste Benzoesäure-äthylester-diazoniumchlorid zugesetzt. Die Kupplung ist nach 
längstens 1 Minute beendigt. Nun wurde das Casein durch HCl-Zusatz bis zum isoelektri
schen Punkt (pH 4,6) ausgeflockt, m it Wasser, dann m it Alkohol und Äther gewaschen 
und schliesslich getrocknet.

Wir hatten  in Vorversuchen festgestellt, dass 100 Teile von unserem Casein maximal 
mit 13 Teilen des Diazoniumsalzes zu kuppeln vermögen. Um das Casein möglichst wenig 
zu verändern, nahmen wir aber bedeutend weniger Diazoniumsalz. Von jedem Casein 
stellten wir zwei verschieden stark angefärbte Präparate h er:

1. 1: 20 ungefärbtes Säurecasein (5% Diazoniumsalz)
2 . 1 : 1 0 0  „ (1 % „ )
3. 1: 20 „ Labcasein (5% ,, )
4. 1:100 „ „ (1% „ )

Die Präparate sind gelb und lösen sich in Alkalien m it orange-roter Farbe. Der 
Stickstoffgehalt der gefärbten Caseine ist innerhalb der Fehlergrenze gleich wie der der 
ungefärbten (15,4%).

K o lo r im c tr ie  d e r  g e f ä rb te n  C ase in e .
Die kolorimetrischen Messungen wurden m it einem Pid/nc/i-Kolorimeter (Zeiss, 

Jena) ausgeführt. Als geeignetstes Filter wurde das blaue Filter S 47 m it dem Absorp
tionsmaximum bei 465 Ä erm ittelt. Da die Azocaseine Indikatorcharakter haben, muss das 
Pjj der zu kolorimetrierenden Lösungen berücksichtigt werden. Wir massen stets in stark 
alkalischem Milieu (pH >  12), da dort das pH keinen Einfluss mehr auf die Absorption hat 
und wir zudem feststellten, dass der Extinktionskoeffizient über mindestens 24 Stunden 
unverändert bleibt. Das Beer'sehe Gesetz wurde über den erforderlichen Konzentrations
bereich (0 bis 0,2%) als erfüllt gefunden. Da später calciumchloridhaltige Lösungen zu 
kolorimetrieren waren, überzeugten wir uns davon, dass die Messungen an den alkalisch 
gemachten Lösungen korrekt ausfallen, wenn m an nur die feine Trübung von ausgeschie
denem CaC03 sorgfältig auszentrifugiert.

D i e  F ä l l i i n g s v e r s u c h e  m i t  C a l c i u m c h l o r i d .
1. G e fä rb te s  S ä u re c a s e in  a l le in .

Bei den Fällungsversuchen gingen wir stets wie folgt vor: Es wurden 25 cm3 6 -proz. 
Stammlösung hergestellt (allmählicher Zusatz von NaOH, dam it pH nie über 7,5 steigt; 
End-pjj 6,5—7). Von dieser Lösung wurden viermal je 5 cm3 m it Wasser und steigenden 
Mengen CaCl2-Lösung versetzt, so dass stets ein Volumen von 10 cm3 erreicht wurde. 
Das CaCL wurde nach dem Wasser tropfenweise unter starkem Schütteln der Caseinlösung 
zugegeben, worauf die Kölbchen 15 Minuten in einen Thermostaten von 35° C gehängt 
wurden. Dann wurde 15 Minuten bei 2800 Touren/Min. zentrifugiert, die Lösung vorsichtig 
vom Bodenkörper abgegossen und analysiert (Stickstoff nach Kjeldahl und evtl. Extink
tionskoeffizient). Die Bedingungen müssen genau eingehalten werden, wenn man repro
duzierbare Werte für die to ta l gefällte Caseinmenge bekommen will.

1) Marke „Rubaco“ der Firm a R. Baumgartner <£• Co. in Bern, Stärke 1:100000. 
Aschegehalt ca. 94%.
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Fig. 1 g ibt wieder, wieviel vom Säurecasein durch steigende Mengen CaCl2 ausgefällt 
wird. Schwach (1 :1 0 0 ) angefärbtes Casein verhält sich gleich wie ungefärbtes, während 
das stärker gefärbte (1:20) bedeutend mehr gefällt wird. Bei den gefärbten Caseinen 
zeigte sich zudem, dass die aus dem Stickstoffgehalt und die kolorimetrisch ermittelten 
Werte nicht ganz übereinstimmten. In  den stärker gefällten Lösungen war jeweils etwas 
mehr Casein enthalten, als man nach dem Extinktionskoeffizienten hätte  erwarten sollen.

°lo ausgefallies Casein

M illim ol CaCl2U 00  cm 3

Fig. 1.
Calciumionenfällbarkeit der Caseine (ungemischt).

I :  Säurecaseine; I I :  Labcaseine; 1: ungefärbt; 2: schwach (1:100) gefärb t; 3: stark
(1 :2 0 ) gefärbt.

Dies bedeutet, dass die Caseinteilchen nicht alle gleich stark  angefärbt werden und dass 
die stärker gefärbten bevorzugt gefällt werden. Um später bei den Mischungen aus dem Ex
tinktionskoeffizienten den wirklichen Anteil des gefärbten Caseins ermitteln zu können, 
mussten deshalb Eichkurven aufgenommen werden. Diese Eichkurven wurden an halb so 
konzentrierten Lösungen aufgenommen, da in  den nachfolgenden Mischungen der ge
färbte Anteil auch stets nur % betrug. Sie sind in  Fig. 2 wiedergegeben. Es zeigte sich, 
dass die Abweichungen beim schwachgefärbten Casein grösser sind als beim starkgefärbten. 
Wir kommen auf sie bei der Berechnung der Fehlerbreite unserer Endresultate zurück.

Ext. koejj. Ext. koeff.

mg Ccis./cmJA usgangslösung m g Cas./cm 3A usgangslösung

a. Fig. 2. b.
Eichkurven für Säurecasein.

1: Verdünnungskurven; 2: Kurven, erhalten durch teilweise Fällung m it CaCl2; 
a: 1:20 angefärbt, Küvettenlänge 1,0 cm, Verdünnung 1:100 
b: 1:100 „ „ “ 2,0 „ „ 1:25.
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2. G e fä rb te s  L a b c a s o in  a l le in .
Es wurde gleich vorgegangen wie beim Säurecasein, nur dass die zugesetzten CaCL- 

Mengen bedeutend kleiner gehalten werden mussten. Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, fallen 
die Fällungskurven der beiden gefärbten Labcaseine m it derjenigen des ungefärbten 
Präparates zusammen. Die Eichkurven fü r die spätere Auswertung der Extinktions
koeffizienten des Nichtgefällten sind in Fig. 3 wiedergegeben.

Wir können zusammenfassend festhalten, dass Säure- und Labcasein auch nach der 
Anfärbung ihren unterschiedlichen Charakter im Calciumionentest beibehalten.

3. S ä u re -  u n d  L a b c a s e in  in  M isch u n g .
Alle untersuchten Mischlösungen enthielten Säure- und Labcasein im Verhältnis 1:1. 

Die Gesamtproteinkonzentration der Stammlösungen war wiederum 6 %.

%  ausgefällie* Casein

Fig. 4.
Calciumionenfällbarkeit der Caseinmischungen.

1: Säurecasein; 2: Labcasein; 3: ungefärbtes Säurecasein +1:100 gefärbtes Labcasein; 
4: 1:100 gefärbtes Säurecasein +  ungefärbtes Labcasein; 5: berechnet aus 1 und 2.

1 2  3  4  5 6

M illim ol CaCljIlOO cm 3

4 S  12 16 4  8  12 16
mg Cas./cm 3A usgangslösung m g C asjcn i3 Ausgangslösung

a. Fig. 3. b.
Eichkurven für Labcasein.

1: Verdünnungskurven; 2: Kurven, erhalten durch teilweise Fällung m it CaCl2; 
a : 1:20 angefärbt, Küvettenlänge 1,0 cm, Verdünnung 1:100 
b: 1:100 „ „ " 2,0 „ „ 1:25.

Ext. koeff. Ext. koeff.
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a) U n g e fä rb te s  S ä u re -  u n d  g e f ä rb te s  L a b c a se in .

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 niedergelegt. Fig. 4 zeigt zudem, dass die Fällungs
kurve der Mischung m it schwachgefärbtem Labcasein nur sehr ungenau derjenigen folgt, 
die sich berechnen lässt, wenn man annimmt, dass sich die beiden Caseine in ihrer Fäll
barkeit nicht beeinflussen. Mit dem stärkergefärbten Labcasein liegt die Kurve ganz 
ähnlich.

T ab e lle  1.
U n g e f ä r b te s  S ä u r e c a s e in  u n d  g e f ä r b te s  L a b o a s e in .

CaCl2 
Mmol pro 
1 0 0  cm3

Total 
gefälltes Casein

Nicht gefälltes, 
gefärbtes Casein 

mg/cm3

Gefälltes Lab
casein in % des 

total gefällten 
Caseinsmg/cm3 0//o

Färb.
1 : 2 0

2 ,0  

*  2,5 
5,0

11.7
17.7
2 1 .8

40,6
61.5
75.5

8.1 ±  1,3
5.1 ±  1,9
4.1 ±  2,1

53,9 ±  11,4 
52,5 ±  10,8 
47,2 ±  0,7

Färb. 3,0 6,7 26,8 9,2 ±  0,4 49,2 ±  6,9

1 - 1 0 0
4,0 12,7 50,7 5,6 ±  0,6 54,3 ±  5,0
0 ,0 17,0 6 8 ,0 3,3 dr 0,7 54,0 ±  4,3

Der Berechnung der Fehlerbreite in der letzten Kolonne wurde besondere Aufmerk
samkeit geschenkt. Wir benützten die bei Küster-Thiel (Logarithmische Rechentafeln,
S. 188 der Auflage 1940) angegebene Formel. Fehlerbreiten der Stickstoffbestimmungen 
in den überstehenden Lösungen: ± 1 % .  Die viel grösseren Fehlerbreiten in den Endresul
ta ten  kommen von den kolorimetrisch bestimmten W erten her. Für die Auswertung der 
Extinktionskoeffizienten gingen wir nämlich so vor, dass wir in Fig. 2 a oder b, bzw. 
Fig. 3 a oder b die ganze Differenz zwischen den beiden Kurven (für verdünnte Lösungen 
und für teilweise ausgefällte Lösungen) als Fehlerbreite für die Konzentrationsbestimmung 
des nicht gefällten, gefärbten Caseins ansetzten. Als gültigen W ert nahmen wir das arith
metische Mittel zwischen diesen beiden Grenzwerten an, und zwar aus dem Grunde, 
weil ja  bei den Hauptversuchen neben dem gefärbten auch noch gleichviel ungefärbtes 
Casein vorhanden war im Gegensatz zu den Verhältnissen bei den Eiclimessungen, so dass 
die Bevorzugung der stärker gefärbten Anteile bei der Calciumionenfällung höchstens 
gemildert werden konnte. Auf diese Weise haben wir wenigstens ganz sicher die aller- 
äusserst möglichen Fehlergrenzen eingesetzt; persönlich glauben wir, dass die Fehler
breiten unserer Werte in der letzten Kolonne der Tab. 1 und 2 kleiner sind als dort ange
geben.

b) G e fä rb te s  S ä u re c a s e in  u n d  u n g e f ä rb te s  L a b c a se in .

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tab. 2 niedergelegt. Alle Bedingungen 
und Berechnungen gleich wie bei a). Die Fällungskurve (total gefälltes Casein in Abhängig
keit der Calciumionenkonzentration) ist zudem fü r die Kombination m it 1:100 angefärb
tem  Säurecasein in Fig. 4 eingezeichnet; sie verläuft ähnlich wie die der umgekehrten 
Kombination. Diese Werte sind in beiden Fällen schlecht reproduzierbar; dies ist aber 
fü r unsere Zwecke belanglos, da uns schliesslich nur das Verhältnis von Säure- zu Lab
casein in der Fällung interessiert.
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G e f ä r b te s  S ä u r e c a s e in  u n d  u n g e f ä r b t e s  L a b c a s e i n .

CaCl2 
Mmol pro 
1 0 0  cm3

Total 
gefälltes Casein

Xiclit gefälltes, 
gefärbtes Casein 

mg/cm3

Gefälltes Lab
casein in % des 

total gefällten 
Caseinsmg/cm3 %

Färb. 2 ,0 17,3 60,0 6,3 ~  0,5 53,2 ±  3,2

1 : 2 0
2,5 22,7 78,9 4,3 ±  0,7 55,5 ±  3,2
5,0 22,9 79,6 4,0 ±  0,7 54,7 ±  3,2

Färb. 2,5 15.7 53,7 7,7 ±  0,9 56,0 ±  5,9
1 :1 0 0 5,0 2 2 ,1 75,5 4,9 ±  1,3 56,0 ±  6,0

D i s k u s s i o n .
Aus T abb. 1 und  2 (le tzte  K olonne) geht hervor, dass aus einer 

M ischlösung von  Säure- und  L abcasein  Calcium ionen n ich t n u r  L a b 
casein, sondern  eine M ischung ausfällen  u n d  dass das M engenver
hältnis in  dieser F ä llung  n ich t sehr viel anders ist, als es in der Lösung 
war (hier =  1 :1 ). E s is t w ichtig, festzustellen , dass dieses R e su lta t 
bei beiden V ersuchsreihen gefunden w urde, es also n ich t darau f 
ankam , ob in  der M ischung das Säure- oder das L abcasein  angefärb t 
war. D adurch  w ird  das le tz te  B edenken zerstö rt, das E rgebnis k ö n n te  
durch den U m stan d  gefälscht sein, dass die A nfärbung  der Casein
teilchen ungleich ausfä llt u n d  die w eniger gefärb ten  calcium ionen
resisten ter sind. D ie w ichtigste  Schlussfolgerung aus unseren  V er
suchen ist som it die, dass bei der L abung  n ich t das Casein als ganzes 
grundlegend v e rän d e rt w ird ; denn  selbst beim  em pfindlichsten  T est, 
den w ir zum  Nachweis der e ingetre tenen  L abung  haben , dem jenigen 
m it Calcium ionen, können  diese Io n en  Säure- u n d  L abcasein teilchen  
nicht voneinander „un te rsch e id en “ , w enn m an  ihnen  gleichzeitig 
beide gem ischt „v o rse tz t“ . M it dieser neuen  T atsache  m uss sich jede 
Theorie der L abw irkung  irgendw ie auseinandersetzen .

D ie eingangs e rw ähn te  Theorie von  Linderström -Lang  und  Holter, 
welche unsere U n tersuchung  angeregt h a t, k an n  m it den E rgebnissen 
sehr gu t in  E ink lang  gebrach t werdön. S ta rk  schem atisiert, lassen 
sich unsere V ersuche m it ih r ungefäh r folgenderm assen darste llen  
(Fig. 5, S. 812).

a) zeigt, wie das reversibel dissoziable Komponentensystem Casein (K + X) durch die 
Schutzkolloidkomponente (X) auch bei Gegenwart von Calciumionen in Lösung gehalten 
wird. Das Schutzkolloid kann, wie wir noch näher begründen werden, mengenmässig nur 
einen kleineren Teil des gesamten Caseins ausmachen.

b) Lab wirkt auf diese Komponente X  in einer noch völlig unbekannten Weise so, 
dass sie ihre Fähigkeit verliert, als Schutzkolloid zu wirken. Calciumionen bewirken jetzt 
i'ällung, da das Calciumsalz des Caseins (bzw. der übrigen Caseinfraktionen) an und für 
sich unlöslich ist. Ob das inaktivierte Schutzkolloid m it ausfällt, ist eine Frage für sich, 
auf die wir noch zurückkommen; in  unserem Schema haben wir es angenommen.
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Fig. 5.

c) Nach des,Mischung von Säure- m it Labcasein stehen den aktiven Schutzkolloid
teilchen doppelt so viele Caseinteilchen gegenüber als zuvor; sie werden also nur einen
Teil derselben vor der Fällung luit Calciumionen schützen können. Sie erstrecken aber 
ihren Schutz wahllos au f Säure- und Labcaseinteilchen, da sie nur eine lockere adsorptive 
Bindung eingehen und somit leicht hin und her wechseln können. Das Verhältnis von Säure- 
zu Labcasein im Niederschlag wird — wenn das Schema zutrifft — um so genauer 1:1 sein, 
je geringer der Mengenanteil des Schutzkolloids im ganzen Caseinkomplex ist. Man kann 
leicht ausrechnen, dass, wenn das Schutzkolloid X  beispielsweise 20% vom gesamten 
Casein ausmacht, der Niederschlag aus unserer Mischlösung dann aus 60% Labcasein und 
40% Säurecasein bestehen müsste. Leider sind die von uns gefundenen Verhältniszahlen 
aus mitgeteilten Gründen m it einer nicht ganz unbeträchtlichen Ungenauigkeit behaftet. 
Immerhin möchten wir darauf hinweisen, dass sie durchschnittlich wirklich etwas über 
50% liegen (Mittelwert 53%). W enn die obigen Vorstellungen zuträfen, so ergäbe sich als 
Konsequenz, dass die Menge der Schutzkolloidkomponente keinesfalls mehr als 20%, 
wahrscheinlich aber sogar nicht mehr als 1 0 % des Gesamtcaseins betragen kann.

Falls das durch das Lab inaktivierte Schutzkolloid bei der Calciumionenfällung in 
Lösung bliebe, müsste der Niederschlag genau aus 50% Lab- und 50% Säurecasein be
stehen, wie aus der Schemazeichnung wiederum leicht zu ersehen ist.

Z ur F rage, ob das Schutzkollo id  bei der L abung  tatsächlich  
m itfä llt, is t folgendes in  E rin n eru n g  zu rufen.

W enn  C alcium caseinatlösung m it L ab  gefällt w ird, bleiben 
ca. -1— 5 %  P ro te in  in  Lösung. Dieses sogenannte  ,,M olkeneiweiss“ 
sollte nach  A nsich t von  H am m arsten  vom  L ab aus dem  Oasein ab
gespalten  w orden sein, u n d  m an  w ar geneigt, in  ihm  das inak tiv ierte  
Schutzkolloid zu sehen. Gherbuliez1) k o n n te  aber zeigen, dass dieses 
M olkeneiweiss iden tisch  m it seiner F ra k tio n  ¿ sein m uss, die er in 
ungefähr gleicher Monge aus Säurecasein isolieren k onn te . Phosphor-, 
Schwefel-, M ethionin- und  T ry p to p h an g eh a lt sowie Löslichkeitsver
hältn isse  w urden  sehr ähnlich  gefunden. D er Caseinkom plex ohne 
die ¿ -F rak tio n  k o n n te  in  K alkm ilch  gelöst w erden u n d  koagu
lierte  e rs t au f L abzusatz , dan n  aber norm al. H ieraus m uss ge
schlossen w erden, dass das M olkeneiweiss bzw . das ¿-Casein von

*) E. Gherbuliez, Helv. 22, 959 (1939).
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Gherbuliez n ich t das Schutzkolloid in  Linderström-Lang-H olter's 
Labungsschem a sein kann . D ennoch is t es aber so, dass das L ab  
einen sehr k leinen Teil des Caseins in  einer W eise v e rän d ert, dass er 
nachher beim  A nsäuern  auf den isoelektrischen P u n k t (ca. 4,6) n ich t 
m ehr ausfä-llt. D ies geh t aus folgendem  von uns durchgeführten  
Versuch h e rv o r1).

50 cm3 4-proz. Natriumsäurccaseinatlösung wurde m it 5 cm3 filtrierter Lablösung 
versetzt (enthielt 0,025 g Lab „Rubaco“ und somit höchstens 0,001 g Protein). Die 
Mischung wurde 15 Minuten bei 36° C gehalten, dann m it verdünnter Salzsäure gefällt 
(1,40 cm3 n. HCl)2). Der Kiederschlag wurde abzentrifugiert und von der Maren Schotte 
dreimal 10 cm3 auf den Stickstoffgehalt analysiert. Genau der gleiche Versuch wurde 
unter Verwendung von durch Hitze inaktivierter Lablösung durchgeführt.

W ir haben  diesen Vergleich m ehrere M ale ausgeführt. D ie a b 
soluten W erte  des n ich t gefällten  Stickstoffes sind n ich t leicht genau 
zu reproduzieren ; aber w ir fanden  doch im m er, dass in  der Scho tte  
m it dem  a k tiv en  L ab  sich e tw as m ehr S tickstoff der F ä llu n g  en tzieh t. 
N achstehend einige W erte  paarw eise zusam m engestellt (Tab. 3).

T ab e lle  3.

Reststickstoff bei der Fällung von Natriumcaseinat- 
lösung, auf % Casein umgerechnet

nicht gelabt gelabt

2,1 2 ,6 8

3,0 1 f -
3,45 j 1 4,6

2,89 \ ( 3,94
2,92 J l  3,94

Die D ifferenz b e trä g t du rchschn ittlich  1 % des gesam ten  Caseins. 
Ob in  diesem  einen P ro zen t löslicher gew ordenem  Casein ta tsäch lich  
die veränderte  Schutzkollo idkom ponente im  Sinne von  Linderström - 
Lang und  Holter oder w enigstens ein Teil derselben vorliegt, wagen 
wir n ich t zu en tscheiden , denn  es k ö n n te  sich h ier auch  um  eine fü r 
die eigentliche L abung  belanglose N ebenerscheinung — vielleicht v e r
ursacht durch Spuren  von  P epsin  — handeln . W ir begnügen uns also 
hier einfach, unsere F estste llung  m itzu teilen .

N ach der S chutzkollo id theorie  wollen w ir n u n  noch den zw eiten 
M echanismus d iskutieren , der ebenfalls m it unseren  V ersuchen in

1) Der Versuch ist in  ähnlicher Weise m it ähnlichen Ergebnissen schon von anderen 
Autoren ausgeführt worden, z. B. O. Hammarsten, Z. physiol. Ch. 102, 33 (1918); A . E. 
SandHin, Molkereiwiss. Z. 1943, 1. Da er aber verschiedene Fehlermöglichkeiten birgt, 
hielten wir cs nicht für überflüssig, ihn seihst durchzuführen.

2) Der genaue Fällungspunkt ist an der K larheit der zentrifugierten Schotte zu
erkennen; auch hier überzeugten wir uns, dass weder pjj-Steigerung noch -Senkung zu
sätzlich trüben.
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E ink lang  s tünde : S ta t t  dass ein Schutzkolloid in ak tiv ie rt w ird, 
k ö n n te  durch  das L ab  eine fällungsak tive K om ponen te  gebildet 
w erden . W ie unsere V ersuche u n te r  dieser A nnahm e zu deu ten  w ären, 
m öchten  w ir w iederum  in  schem atischer D arste llung  zeigen (Fig. 6).

Die fällungsaktive Komponente (Ky), die aus irgendeinem Teil des Caseinkomplexes 
(K) gebildet wird, aggregiert unter Mitwirkung von Calciumionen die übrigen Casein
teilchen und lässt sie schliesslich ausflocken. Es ist ersichtlich, dass auch hier aus einer 
Mischlösung von Lab- und Säurecasein beide gemeinsam ausfallen werden und dass der 
Anteil des Labcaseins in der Mischfällung wieder um so mehr über 50% hinausgehen wird, 
je grösser der Prozentgehalt an fällungsaktiver Komponente im Labcasein ist.

In  unserem Schema bleibt es dahingestellt, ob K y ein Spaltstück aus einer der 
Caseinfraktionen ist, oder ob K y schon als selbständige Komponente im nativen Casein 
enthalten ist und durch das Lab nur irgendeine Veränderung erleidet, die diese Fällungs
aktiv itä t zur Folge hat. Eine solche Veränderung könnte in der Freilegung oder Bildung 
irgendeiner calciumionbindenden Gruppe bestehen. Wenn nur wenige Aminosäurereste 
betroffen werden, könnte sich eine solche Reaktion dem Nachweis m it den gewöhnlichen 
Analysenmethoden leicht entziehen. Es ist in diesem Zusammenhang nicht ohne Interesse, 
sich zu vergegenwärtigen, wieviel Calciumion für die vollständige Fällung des Labcaseins 
nötig ist. Aus den der Fig. 1 zu entnehmenden Daten lässt sich leicht errechnen, dass unser 
Labcasein ausfällt, wenn auf ca. 200 Aminosäurereste 1 Calciumion zugegeben wird, was 
wirklich erstaunlich wenig ist.

E s ist b isher von  fas t allen A u to ren  angenom m en w orden, dass 
der en tscheidende V organg bei der L abung  eine H auptvalenz- 
reak tion , z. B . eine H ydrolyse, sei. Diese A nnahm e ist, wie gesagt', 
unbew iesen; es sp rich t fü r sie allerdings die T atsache , dass viele 
p ro teo ly tische  F erm en te  (besonders Pepsin  und  T rypsin) ebenfalls 
labenden  C harak ter haben , wobei sich allerdings die Erscheinungen 
unspezifischen A bbaues überlagern . Im m erh in  scheint es uns nicht 
ganz ausgeschlossen, dass es sich auch  einfach um  eine D enaturierung  
h andeln  k önn te . D ena tu rierung  deu ten  w ir h eu te  ja  als E n tfa ltu n g  
oder U m faltung  der P e p tid k e tte n , u n d  w ir wissen auch , dass dabei 
funk tionelle  G ruppen blossgelegt w erden können ( z . B.  —SH), die
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sich vorher dem  analy tischen  N achw eis entzogen haben . D er Ge
danke, dass das L ab  als spezifische „D en a tu ra se“ fü r eine b estim m te  
K om ponente des Caseins w irk t, w äre vielleicht einer n äheren  
P rüfung  w ert.

Im  H inb lick  auf die u n v erkennbaren  A nalogien zwischen der 
M ilchgerinnung m it L ab  und  der B lu tgerinnung  sei noch d a ran  e r
innert, dass von  m anchen  A u to ren 1) auch der Ü bergang des F ib rin o 
gens in  F ib rin  als D enatu rierung  und  dem entsprechend das T hrom bin  
als D enatu rase  b e tra c h te t w ird. D ie chem ische D enatu rierung  is t ein 
m ehr oder w eniger unspezifischer V organg u n d  k an n  durch  v e r
schiedene Stoffe ausgelöst w erden. T atsächlich  kan n  ja  die F ib rin 
bildung in  F ibrinogenlösungen auch durch andere  Stoffe als n u r  das 
Throm bin bew erkstellig t w erden, z. B . durch  P a p a in 2).

Noch unspezifischer v e rläu ft die M ilchgerinnung; denn  sie w ird 
bekanntlich  n ich t n u r  durch pro teo ly tische F erm en te , sondern  auch 
durch die S äfte  der verschiedensten  P flanzen  eingeleitet. N äheres is t 
aber über die sich dabei abspielenden V orgänge ebensowenig b e k a n n t 
wie über die W irkung  des Labes selber.

A bschliessend ha lten  w ir fest :
Aus dem  Ergebnis unserer M ischfällungen geht hervor, dass bei 

der L abung n ich t alle C aseinfraktionen v e rä n d e rt w erden, so dass m an  
sagen könn te , das Casein is t als Ganzes um gew andelt w orden. Ob das 
Lab ein Schutzkolloid in ak tiv ie rt oder im  Gegenteil eine e rst m it 
Calciumionen fällungsaktive K om ponen te  b ilde t oder ob es v ie l
leicht sogar das erste  in  das zw eite ü b e rfü h rt, k an n  wohl e rst e n t
schieden w erden, w enn es gelingt, diese C aseinfraktionen zu isolieren.

D er Chem ism us der eigentlichen F e rm en treak tio n  (H au p tv a len z
reaktion oder D enatu rierung) b le ib t nach  wie vor un g ek lä rt u n d  m an  
ist m ehr oder weniger auf V erm utungen  angewiesen. Aus unserer 
U ntersuchung ergaben sich aber ziemlich bestim m te F ragen , deren 
experim entelle B earbeitung  die Labforschung, welche in  der le tz ten  
Zeit m erkw ürdig  stagn ierte , vielleicht etw as w eiter bringen  könn te .

U n iv ers itä t B ern , In s t i tu t  fü r allgem eine 
und spezielle organische Chemie.

l ) Vgl. besondere E. Wöhlisch, Koll. Z. 85, 179 (1939).
-) H. Eagle und T. N . Harris, J .  Gen. Physiol. 1937, 543; E. Wöhlisch und L. Jüh- 

Ung, Bioch. Z. 297, 353 (1938).
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106. Darstellung: e in iger su b s titu ie rte r  T riphthaloyl-benzole 
als A usgangsm ateria lien  fü r g rü n e  K üpenfarbstoffe 

von H. E. F ie rz -D av id , L. B lan g e y  und W . v o n  K ra n n ie h fe ld t.
(21. I II . 47.)

T h e o r e t i s c h e r  Te i l .

A l l g e m e i n e s .

Im  J a h re  1916 beobach te ten  erstm als Villiger u n d  H . v. Krannich- 
feldt bei der B .A .S .F . im  R ü c k stan d  der D estilla tion  von 1 ,4-X aphtho- 
chinon m it üb erh itz tem  W asserdam pf schöne, glänzende, schw arz
grüne K rysta lle , welche sich v erküpen  liessen u n d  daher die Ver
m u tu n g  naheleg ten , dass h ier ein K ondensa tionsp roduk t des X aphtho- 
chinons vorliege.

V ersuche ergaben, dass beim  E rh itzen  von 1 ,4-X aphthochinoü 
m it W asser auf e tw a 120° ein gelbes, beim  E rh itz en  auf 150° ein 
grünes K ondensa tionsp roduk t in  be träch tlicher M enge erhalten 
wird. D as grüne K ondensa tionsp roduk t liess sich durch  alkalische 
R ed u k tio n sm itte l w eiter reduzieren  und  lieferte dabei eine gelbe 
K üpe, aus w elcher sowohl pflanzliche als auch  tierische F asern  grün 
an g efä rb t w urden.

Im  w eiteren w urde gefunden, dass das gelbe K ondensations
p ro d u k t auch  durch  E rh itz en  m it w ässerigem  Phenol oder Alkohol 
e rha lten  w ird u n d  sich durch , saure oder n eu tra le  R eduktionsm itte l 
in  den grünen  F arb sto ff  überfüh ren  lässt, w elcher seinerseits durch 
O xydation  m it S alpetersäure  in  den gelben K örper zurückverw andelt 
w ird.

Bei der H erste llung  des gelben K ondensa tionsp roduk tes w ird als 
X ebenp roduk t X aph thohydroc liinon  gebildet, das bei höherer Tem pe
ra tu r  als R ed u k tio n sm itte l w irk t und  som it die d irek te  H erstellung 
des g rünen  F arbsto ffs  g e s ta tte t. — Sowohl das gelbe als auch  das 
g rüne  P ro d u k t sind in  W asser u n d  tiefsiedenden  L ösungsm itte ln  u n 
löslich u n d  selbst in  hochsiedenden L ösungsm itte ln  schwerlöslich.

D iese B eobach tungen  w urden  von  der B .A .S .F . in  den drei 
P a te n te n  D .R .P . 350 73S, 353221 u n d  367 689 im  J a h re  1917 ver
öffentlicht. Ü ber die m utm assliche  K o n s titu tio n  dieser K onden
sa tionsp roduk te  is t in  den P a te n te n  n ich ts e rw ähn t, jedoch  füh rten  
in  den J a h re n  1916/17 L . B langey, Braren u n d  Weichselfelder U n te r
suchungen zu r K o n stitu tio n sau fk lä ru n g  du rch  u n d  m ach ten  schon 
dam als die dreifache M olekulargrösse u n d  die K o n stitu tio n  des Tri- 
ph tkaloyl-benzols w ahrschein lich .
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I l i r e  Y e r m u t u n g e n  w u r d e n  d a n n  i n  d e n  J a h r e n  1 9 2 0 /2 1  d u r c h  

d ie  A r b e i t e n  v o n  A . Lüttringhaus  u n d  B . F rick1) b e i  d e r  B . A . S . F .  

w e itg e h e n d  b e s t ä t ig t ,  w e lc h e  f ü r  d e n  g e lb e n  K ö r p e r  d ie  K o n s t i t u t i o n  

des T r i p h t l i a l o y l - b e n z o l s  ( I )  u n d  f ü r  d e n  g r ü n e n  F a r b s t o f f  d ie 

je n ig e  d es  A n h y d r o - c h i n h y d r o n s  d e s  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l s  
( I I )  f e s t le g t e n .

O b e n  g e n a n n t e  F e s t s t e l lu n g e n  w u r d e n  je d o c h  e r s t  i m  J a h r e  1 9 3 8  

p u b l i z i e r t ,  v e r a n la s s t  d u r c h  e in e  V e r ö f f e n t l i c h u n g  v o n  Ti. Bum merer 
u n d  M i t a r b e i t e r n 2), w e lc h e  a ls  K o n s t i t u t i o n  d es  g e lb e n  K ö r p e r s  

i r r tü m l ic h e r w e is e  d ie  d im e r e  F o r m  d es  D in a p h t h y le n - d ic h in o n s  ( I I I )  

a n g e n o m m e n  h a t t e n .

0  o

III I I  0  0

D i e  A r b e i t e n  v o n  A .  Lüttringhaus  ( 1 9 2 0 /2 1 ) ,  z u s a m m e n  m i t  

d e n je n ig e n  v o n  R . Bum m erer  u n d  M i t a r b e i t e r n 3) ( 1 9 3 7 - 3 9 )  b r a c h t e n  

d a n n  e n d g ü l t ig  K l a r h e i t  i n  d e n  B e a k t io n s m e c h a n is m u s  d e r  K o n d e n 
s a t io n  v o n  1 , 4  - K  a p h t h o c h in o n .

A .  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l .

R . Scholl, L . W anka  u n d  H . Dehner i 4) b e s c h r ie b e n  e r s tm a ls  

u n t e r  d e m  K a m e n  „ T r i p h t h a l o y l - b e n z o l “  e in e  g e lb e  S u b s t a n z ,  w e lc h e  

sie d u r c h  E r h i t z e n  v o n  2 , 3 - D i c h l o r - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n  m i t  K u p f e r 

p u lv e r  i n  m i n i m a l e r  A u s b e u t e  e r h a l t e n  h a t t e n .  D ie s e r  „ScholVs e h e  

K ö r p e r “  l i e f e r t  je d o c h  b e i  d e r  r e d u z ie r e n d e n  A c e t y l i e r u n g ,  i m  G e g e n 

s a tz  z u  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l ,  w e lc h e s  b e f ä h ig t  is t ,  sech s  W a s s e r s t o f f 
a to m e  a u f z u n e h m e n ,  e in  L e u k o - t e t r a - a c e t a t .  D i e  b e id e n  S u b s t a n z e n

1) B . 7 0 , 2281 (1937); 7 1 ,  2569 (1938); 7 2 ,  1623 (1939).
2) B . 7 0 , 2281 (1937).
3) B. 7 0 , 2281 (1937); 7 1 , 2569 (1938); 7 2 , 1623 (1939).
4) B. 69, 2433 (1936).

52
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s in d  a ls o  n ic h t  id e n t is c h ,  n n d  R . Pum m erer  u n d  M i t a r b e i t e r 1) n e h m e n  

f ü r  d e n  „Schottischen  K ö r p e r “  d ie  K o n s t i t u t i o n  e in e s  2 , 3 - B i s - 2 -  

n a p h t h o c h in o n y l - n a p h t h o c h in o n s  ( I Y )  a ls  w a h r s c h e in l ic h  a n .

Z w e i  w e i t e r e ,  d e m  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  ä h n l ic h e  V e r b in d u n g e n ,  
d a s  D i o x y - d i Ö x y d o - t r i n a p h t h y l e n  u n d  d a s  T r i o x y d o - t r i n a p h t h y l e n  ( V )  

w u r d e n  v o n  E .  E rä tm ann 2) d u r c h  K o n d e n s a t io n  v o n  1 , 4 - N a p h t h o -  

c h in o n  u n d  1 , 4 - K a p h t h o h y d r o c h i n o n  m i t  S c h w e fe ls ä u r e  e r h a l te n .  
H a c h  G. Riegelbaucr3) k a n n  d ie  T r i o x y d o - V e r b i n d u n g  a u c h  aus  

1 , 4 - N a p h t h o c h i n o n  d u r c h  K o n d e n s a t io n  m i t  A l u m i n i u m c h l o r id  in  

G h lo r b e n z o l  d a r g e s t e l l t  w e r d e n ,  w ie  d ie s  g le ic h z e i t ig  v o n  Gh. Mär- 
schalk4) i n  N i t r o b e n z o l  b e s c h r ie b e n  w u r d e .

D i e  B i l d u n g  v o n  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  a u s  1 ,4 - H a p h t h o c h in o n  

e r f o lg t  n a c h  A r t  e in e r  D iels-A ldeP s e h e n  D ie n s y n t h e s e .  D e n  B e w e is  

h ie r f ü r  b i l d e t  d ie  T a t s a c h e ,  d a s s  e in e r s e its  d a s  i n  d ie s e m  F a l l e  als  
Z w is c h e n p r o d u k t  z u  e r w a r t e n d e  2 , 2 ' - D i n a p h t h y l - d i c h i n o n - ( . l , 4 , l ' , 4 ' )  

( V I )  b e i  d e r  H e r s t e l lu n g  d es  g r ü n e n  F a r b s t o f f s  v o n  Lüttringhaus  u n d  

E rich 5) i s o l ie r t  w e r d e n  k o n n t e ,  u n d  ih n e n  a n d e r e r s e i ts  d ie  H e r s t e l lu n g  

d es  g r ü n e n  K ü p e n f a r b s t o f f s  a u s  D i n a p h t h y  1 -d ic h in o n  u n d  1 , 4 - H a p h t h o -  

h y d r o c h in o n  g e la n g .  F e r n e r  z e ig t e n  R . Pum m erer  u n d  M i t a r b e i t e r 5), 
d as s  T r i p h t l i a l o y l - b e n z o l  d u r c h  K o n d e n s a t io n  v o n D i n a p h t l i y l - d i c h i n o n  

m i t  1 , 4 - H a p h t h o c h i n o n  e n t s t e h t .  D i e  K o n d e n s a t io n  v o n  1 ,4- H a p h t h o 

c h in o n  a l l e in  k a n n  a u c h  so g e le i t e t  w e r d e n ,  d a s s  f a s t  a u s s c h lie s s lic h  

D i n a p h t h y l - d i e h i n o n  i n  g u t e r  A u s b e u t e  e n t s t e h t 5).

A u f f a l l e n d  is t  d ie  a u s s e r o r d e n t l ic h e  B e s t ä n d ig k e i t  d es  T r i -  

p h t h a lo y l - b e n z o ls  g e g e n  s a u r e  O x y d a t i o n s m i t t e l ,  u n d  d e r  A b b a u  z u  

M e l l i t h s ä u r e  g e l in g t  n u r  u n t e r  s e h r  e n e r g is c h e n  B e d in g u n g e n .  U n t e r  

d e r  E i n w i r k u n g  v o n  Ä t z a l k a l i e n  (b e s o n d e r s  a u f  d ie  L e u k o v e r b in d u n g )  

e r f o lg t  d a g e g e n  l e ic h t  e in e  A u f s p a l t u n g  d e s  z e n t r a le n  B e n z o lk e r n e s  

z u  e in e m  r o t e n  Z w is c h e n p r o d u k t ,  w e lc h e s  d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  

S a lp e te r s ä u r e  i n  P h t h a ls ä u r e  ü b e r g e h t 1).

*) B .  7 1 ,  2570 (1938). 4) B l .  [5] 5 ,  304 (1938).
-) Proc. B oy. Soc. London 1 4 3 , 231 (1933). 5) B . 7 2 ,  1624, 1627 (1939).
3) D iss. E rla n g en  1938.
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W i e  b e r e i t s  e r w ä h n t ,  lä s s t  s ie h  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  s e h r  le ic h t  

d u r c h  E r h i t z e n  v o n  1 , 4 - N a p h t h o c h i n o n 1) i n  d e n  v e r s c h ie d e n s te n  

L ö s u n g s m i t t e ln  h e r s t e l le n ,  w o b e i  a l le r d in g s  d ie  A u s b e u t e n  m e is t  

m a s s ig  s in d . E s  b i l d e t  s ic h  s te ts  e in e  g rö s s e re  M e n g e  g e f ä r b t e r  N e b e n 

p r o d u k t e ,  d e r e n  A b t r e n n u n g  je d o c h  in f o lg e  d e r  S c h w e r lö s l ic h k e i t  d es  

T r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  k e in e  S c h w ie r ig k e i t  b e r e i t e t .  B e i  d e r  K o n d e n 
s a t io n  i n  P y r i d i n ,  N i t r o b e n z o l ,  A l k o h o l  u s w . w i r d  i m m e r  d a s  g e lb e  

T r ip h t h a l o y l - b e n z o l  e r h a l t e n ,  d a s  a l le r d in g s  b e i  a l l z u la n g e m  E r 

w ä r m e n  d u r c h  g e r in g e  M e n g e n  d e s  g r ü n e n  A n h y d r o - c h in h y d r o n s  v e r 

u n r e in ig t  s e in  k a n n .  D ie s e s  lä s s t  s ic h  d u r c h  E r w ä r m e n  m i t  S a lp e t e r 
s ä u re  le ic h t  z u  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  o x y d ie r e n ,  w o b e i  g le ic h z e i t ig  n o c h  

v o r h a n d e n e  V e r u n r e in ig u n g e n  o x y d a t i v  e n t f e r n t  w e r d e n .

A ls  b e s te  D a r s t e l lu n g s m e t h o d e 2) e rw ie s  s ic h  d ie  K o n d e n s a t io n  in  

N i t r o b e n z o l  m i t  P y r i d i n  u n d  E is e s s ig ,  b e i  d e r  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  

in  e in e r  A u s b e u t e  v o n  6 0  %  e r h a l t e n  w i r d .  I n  P y r i d i n ,  A l k o h o l  o d e r  

P h e n o l  b e t r ä g t  d ie  A u s b e u t e  r u n d  4 0  % 3). W i e  u n s e r e  V e r s u c h e  

z e ig te n ,  la s s e n  s ic h  d ie  b e i  d e r  k a t a ly t is c h e n  H e r s t e l lu n g  v o n  1 , 4 -  

N a p h t h o c h in o n  a u s  N a p h t h a l i n 1) a n f a l le n d e n  G e m is c h e  v o n  C h in o n ,  

P h t h a ls ä u r e - a n h y d r id  u n d  N a p h t h a l i n  g l a t t  z u  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  
k o n d e n s ie r e n .  D u r c h  v o r h e r ig e  A b t r e n n u n g  d es  P h t h a ls ä u r e - a n h y d r id s  

lä s s t  s ic h  d ie  A u s b e u t e  v e r b e s s e r n .

Triphthaloyl-benzol zersetzt sich allmählich oberhalb 400° ohne zu schmelzen, 
wogegen das D inaphthyl-dichinon bereits bei 270°— 2801 eine re la tiv  scharfe Zersetzung 
erleidet.

B .  D i e  d i r e k t e  E i n f ü h r u n g  e i n i g e r  S u b s t i t u e n t e n  i n  d a s

T r i p h t h a l o y l - b e n z o l .

1 .  B r o m i e r u n g  u n d  C h l o r i e r u n g .

I n  A n a lo g ie  z u m  A n t h r a c h i n o n  is t  b e i  d e r  H a lo g e n ie r u n g  d es  

T r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  e in e  S u b s t i t u t io n  d e r  z u m  C a r b o n y l  a -s t ä n d ig e n  

W a s s e r s t o f fa t o m e  z u  e r w a r t e n .

L ä s s t  m a n  b e i  T e m p e r a t u r e n  z w is c h e n  6 0 °  u n d  7 0 °  d r e i  M o le k e l  
B r o m  a u f  d a s  i n  k o n z .  S c h w e fe ls ä u r e  g e lö s te  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  e in -  

w ir k e n ,  so e r h ä l t  m a n  e in  B r o m d e r i v a t  d es  g r ü n e n  A n h y d r o -  

c h i n h y d r o n s ,  d a s  je d o c h ,  n a c h  d e r  O x y d a t i o n  m i t  S a lp e te r s ä u r e ,  
n ic h t  e in h e i t l i c h  d a s  T r i b r o m d e r i v a t  d a r s t e l l t .  B e i  V e r w e n d u n g  e in e s  

Ü b e rs c h u s s e s  a n  B r o m  lä s s t  s ic h  w o h l  e in  h ö h e r b r o n i ie r t e s ,  je d o c h

b  Ü ber die Herstellung von 1,4-Naphthochinon siehe Fierz, Blangey und W. von 
Krannichfeldt, H e lv . 30, 237 (1947).

2) D ie  Herstellung nach D .R .P . 350 738 und diejenige des grünen Küpenfarbstoffs  
nach D .R .P . 353 221 durch Erh itzen  von 1,4-Naphthochinon m it Wasser auf 120° bzw. 
170° wurde von uns nicht durchgeführt, da einerseits das Arbeiten  im  Drehautoklaven  
grossc Substanzmengen erfordert und andererseits die Reinigung des Rohproduktes bei 
dieser Arbeitsweise umständlich und zeitraubend ist.

3) Bei allen Kondensationen sind die A u s b e u te n  in  G e w ic h ts p ro z e n te n  a n 
gegeben, da keine stöchiometrisch genaue Gleichung vorliegt.
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e b e n fa l ls  n ic l i t  e in h e i t l i c h  h e x a b r o m ie r t e s  D e r i v a t  is o l ie r e n .  W i r  v e r 

s u c h te n  d a h e r  d u r c h  A u s s c h a l t u n g  d e r  r e d u z ie r e n d e n  W i r k u n g  des  

B r o m w a s s e r s t o f f s ,  in d e m  w i r  d ie  z u r  R e o x y d a t i o n  n o t w e n d ig e  M e n g e  

B r a u n s t e in  u n d  e tw a s  J o d  z u s e t z te n ,  z u  e in e m  b e s s e re n  R e s u l t a t  z u  

g e la n g e n .  D e r  V e r s u c h  s c h lu g  je d o c h  f e h l .  —  I n  N i t r o b e n z o l  t r i t t  

a u c h  u n t e r  Z u s a t z  v o n  J o d  k e in e  B r o m ie r u n g  e in .

D i e  C h l o r i e r u n g  m i t  J o d  a ls  K a t a l y s a t o r  f i n d e t  e r s t  b e i  1 2 0 —  

1 3 0 °  s t a t t ,  w o b e i  s ic h  h ie r  d a s  g le ic h e  B i l d  w ie  b e i  d e n  B r o m d e r iv a t e n  

z e ig t ,  m i t  d e m  U n t e r s c h ie d ,  d a s s  k e in e  R e d u k t i o n  z u m  A n h y d r o -  

c h in h y d r o n  s t a t t f i n d e t .

F a l l s  n ö t ig ,  e r f o lg t e  d ie  R e d u k t i o n  z u  d e n  e n ts p r e c h e n d e n  

K ü p e n f a r b s t o f f e n  i n  k o n z .  S c h w e fe ls ä u r e  m i t  Z in k s t a u b .

F ä r b e r is c h e  E ig e n s c h a f te n :  Gegenüber dem unsubstituierten Produkt nimmt 
die A ffin itä t  zur Faser m it steigendem Halogengehalt zu, wobei die Farbstoffe besonders 
gegenüber animalischen Fasern eine gute A ffin itä t  zeigen. Gleichzeitig w ird  die Nuance 
etwas gegen Gelb verschoben. Das „T rich lo r-“ , „H exac lilo r-“  und „Tribrom derivat“ 
sind im  V crg le ic lf zum bekannten grünen F arbstoff n icht farbkräftiger, dagegen fä rb t das 
Anhydro-chinhydron des „Hexabrom -triphtkaloyl-benzols“ wesentlich stärker und er
schöpft das B ad auch ohne Salzzusatz vollständig.

D e r in  der Anthrachinonreihe mögliche Ersatz von Halogenatom en gegen A ryl- 
amino gelingt im  vorliegenden Falle  nicht.

2 .  S u l f u r i e r u n g .

T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  lä s s t  s ic h  a u s s e r o r d e n t l ic h  le ic h t  s u lfu r ie r e n .  
B e i m  E i n t r ä g e n  in  2 0 - p r o z .  O le u m  b e i  Z im m e r t e m p e r a t u r  w i r d  das  

P r o d u k t  b e r e i t s  n a c h  k u r z e r  Z e i t  g r ö s s te n te i ls  w a s s e r lö s l ic h .  D ie  

S u l f u r a t i o n  b e i  3 0 °  l i e f e r t  je d o c h  e in  u n e in h e i t l ic h e s  P r o d u k t ,  dessen  

A n a ly s e  a u f  e t w a  z w e i  S u l f o g r u p p e n  s c h lie s s e n  lä s s t .  B e i  e in e r  S u lfu -  

r a t i o n s t e m p e r a t u r  v o n  8 0 °  k o n n t e n  w i r  d ie  T r is u l f o s ä u r e  d e s  g rü n e n  

A n h y d r o - c h in h y d r o n s  i n  F o r m  ih r e s  N a t r iu m s a lz e s  is o l ie r e n .  D ie  

R e d u k t i o n  f a n d  w ä h r e n d  d e r  R e a k t i o n  d u r c h  s c h w e f l ig e  S ä u r e  s ta t t ,  
w e lc h e  w a h r s c h e in l ic h  b e r e i t s  v o n  A n f a n g  a n  i n  d e m  v e r w e n d e te n  

O le u m  g e lö s t  w a r .  —  D i e  S ä u r e  f ä r b t  a u f  W o l l e  e in  s c h ö n e s , e tw a s  

g e lb s t ic h ig e s  G r ü n .

C . K o n d e n s a t i o n  s u b s t i t u i e r t e r  1 , 4 - N a p h t h o c l i i n o n e  z u  

d e n  e n t s p r e c h e n d e n  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l e n .

Z u r  D a r s t e l lu n g  s u b s t i t u ie r t e r  T r i p h t l i a l o y l - b e n z o l e  b e n ü t z t e n  w i r  

a l lg e m e in  d ie  f ü r  d ie  K o n d e n s a t io n  v o n  1 , 4 - N a p t h o c h i n o n  g e e ig n e te n  

M e t h o d e n ,  d e r e n  b e s te  f ü r  je d e s  e in z e ln e  C l i in o n  g e s o n d e r t  e r m i t t e l t  

w e r d e n  m u s s te .  V o n  d e n  h e r g e s t e l l t e n  C h in o n e n  w a r e n  n u r  d ie  H ä l f t e  

b e f ä h ig t ,  e in e  K o n d e n s a t io n  e in z u g e h e n .

A l lg e m e in  k a n n  g e s a g t  w e r d e n ,  d as s  1 , 4 - N a p l i t h o c h i n o n e  

m i t  S u b s t i t u e n t e n  n e u t r a l e n  C h a r a k t e r s  o h n e  w e i t e r e s  

z u r  K o n d e n s a t i o n  g e e i g n e t  s i n d ,  w o g e g e n  s a u r e  S u b s t i t u e n t e n  

d ie s e lb e  v e r h in d e r n  b z w .  i n  e in e  a n d e r e  R i c h t u n g  le n k e n .  S o  l ie f e r t
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d ie  K o n d e n s a t io n  v o n  5 - O x y - ,  6 - O x y -  u n d  5 , 8  D i o x y - l , 4 - n a p h t h o -  

e h in o n  s o w ie  d ie je n ig e  d e r  1 , 4 - K a p k t h o c h in o n s u l f o s ä u r e - 6  d u n k e l 
g e f ä r b te ,  k o m p le x e  P r o d u k t e ,  d ie  w i r  n ic h t  n ä h e r  u n t e r s u c h t e n .  A ls  

A u s n a h m e  g e h ö r t  n o c h  d a s  5 - M e t h o x y - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n  z u  d ie s e r  

G r u p p e ,  d e s s e n  K o n d e n s a t io n s p r o d i r k t  e b e n fa l ls  k e in  D e r i v a t  d es  

T r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  d a r s t e l l t .  D e r  r e l a t i v  t i e f e  S c h m e lz p u n k t  v o n  

2 1 0 °  d e u t e t  a u f  e in e  n ie d r ig e r m o le k u la r e  V e r b i n d u n g  h in .

D i e  S t e l lu n g  d e s  S u b s t i t u e n t e n  z u m  C h in o n c a r b o n y l  s c h e in t  d ie  

K o n d e n s a t io n  i n  d e m  S in n e  z u  b e e in f lu s s e n ,  d a s s  a - s t ä n d ig e  S u b 

s t i t u e n t e n  d ie s e  e r le ic h t e r n  o d e r  a b e r  o h n e  E in f lu s s  s in d ,  w o g e g e n  

/S -s tä n d ig e  S u b s t i t u e n t e n  d ie  K o n d e n s a t io n  v e r z ö g e r n .

D i e  m e is t e n  D e r i v a t e  z e ig e n  d ie  c h a r a k t e r is t is c h e n  E ig e n s c h a f t e n  

des u n s u b s t i t u ie r t e n  T r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  u n d  n u r  i m  F a l l e  d e r  
b e id e n  is o m e r e n  a -  u n d  /J - T r ia c e t a m in o - t r ip h t h a lo y l - b e n z o le 1) b e 

r e i t e t e  u n s  d ie  F r a g e  d e r  M o le k e lg r ö s s e  S c h w ie r ig k e i t e n .  D i e  L ö s l ic h 
k e i t  i n  C a m p k e r  g e n ü g t  z u r  M o le k u la r g e iv ic h t s b e s t im m u n g  n a c h  

Rast n ic h t ,  d o c h  k a n n  d u r c h  A b b a u  z u  T r i p k t k a l o y l - b e n z o l  e in  e in 

d e u t ig e r  B e w e is  e r b r a c h t  w e r d e n ,  so d a s s  d ie  m ö g lic h e  d im e r e  F o r m  

e in e s  s u b s t i t u ie r t e n  D in a p k t h y l - d i c h i n o n s  a u s s e r  B e t r a c h t  f ä l l t .

D i e  R e d u k t i o n  z u  d e n  g e s u c h te n  g r ü n e n  K ü p e n f a r b s t o f f e n  

e r fo lg te  i n  b e k a n n t e r  W e is e  m i t  Z in k s t a u b  i n  k o n z .  S c h w e fe ls ä u r e ,  
w o b e i  je d o c h  n u r  i m  F a l l e  d e s  /3 - T r im e t h o x y - t r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  

e in  in t e r e s s a n t e r ,  n e u e r  F a r b s t o f f  i s o l ie r t  w e r d e n  k o n n t e .

D i e  A n a ly s e  s e in e s  A c e t y ld e r iv a t e s  z e ig t  d a s  V o r h a n d e n s e in  

z w e ie r  H y d r o x y l g r u p p e n  u n d  d a m i t  d ie  Ü b e r e in s t im m u n g  d e r  K o n 
s t i t u t io n  m i t  d e r je n ig e n  d es  g r ü n e n ,  u n s u b s t i t u ie r t e n  A n h y d r o - c h in -  

h y d r o n s .  B e i  d e n  H a lo g e n d e r iv a t e n  s c h e in t  u n s  d ie  A n a lo g ie  a u s s e r  

F r a g e  z u  s te h e n .  U n k l a r  s in d  d ie  V e r h ä l t n is s e  e in z ig  b e i  d e r  R e d u k 

t io n  d es  a -  u n d  / 3 - T r ia c e t a m in o - t r ip h t k a lo y l - b e n z o ls ,  w o  es u n s  n ic h t  

g e la n g , d ie  K o n s t i t u t i o n  d e r  R e d u k t io n s p r o d u k t e  fe s tz u le g e n .  D ie s e  

z e ig e n  t r o t z  d e r  E i n f ü h r u n g  e in e s  A u x o c h r o m s  g e g e n ü b e r  d e m  u n 

s u b s t i t u ie r te n  K ü p e n f a r b s t o f f  n ic h t  d ie  z u  e r w a r t e n d e  F a r b s t ä r k o .  
W i r  v e r m u t e n ,  d a s s  d e r  G r u n d  h i e r f ü r  i n  e in e r  g e r in g e n  K e ig u n g  z u r  

B i ld u n g  d es  F u r a n r in g e s  z u  s u c h e n  is t ,  u n d  d a s  R e d u k t i o n s p r o d u k t  

d e m z u fo lg e  v i e r  H y d r o x y l g r u p p e n  e n t h ä l t .

1 .  a - T r i c h t e r - t r i p h t h a l o y l - b e n z o l .

D i e  K o n d e n s a t io n 2) i n  W a s s e r ,  A l k o h o l  o d e r  P h e n o l  g e l in g t  h ie r  

n ic h t  m e h r ,  u n d  e in z ig  P y r i d i n  a ls  K o n d e n s a t io n s -  u n d  g le ic h z e i t ig

b  W ir bezeichnen substituierte Tripkthaloyl-benzole, bei denen sich die Substi
tuenten in  a- oder ß- Stellung zum G'arbonyl befinden, als a- bzw. /S-Derivate.

2) W ie leicht ersichtlich ist, sind bei der Kondensation monosubstituierter 1 ,4- 
Napkthochinone zwei isomere Kondensationsprodukte zu erwarten, deren Trennung w ir 
jedoch nicht untersuchten. W ir  benützen fü r alle trisubstituierten Triphthaloyl-benzole  
einheitlich obige Formulierung.
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a ls  L ö s u n g s m i t t e l  f ü h r t  z u m  Z ie le .  K o n d e n s ie r t  m a n  5 - C h l o r - l , 4 -  

n a p h t h o c h in o n  i n  N i t r o b e n z o l  m i t  w e n ig  P y r i d i n  u n d  E is e s s ig ,  so  

s in k t  d ie  A u s b e u t e  u m  m e h r  a ls  d ie  H ä l f t e .  D i e  V e r b in d u n g  k r y s t a l -  

l i s i e r t  a u s  N i t r o b e n z o l  i n  h e l lg e lb e n  P r is m e n .

D i e  B e d u k t i o n  m i t  Z in k s t a u b  i n  k o n z .  S c h w e fe ls ä u r e  f ü h r t  z u m  

g r ü n e n  F a r b s t o f f ,  d e r  a u s  o r a n g e g e lb e r  K ü p e  a u f  W o l le  u n d  B a u m 

w o l le  e in  g e lb s t ic h ig e s  G r ü n  f ä r b t .

2 .  a ,  a ' - H e x a c h l o r - t r i p h t l i a l o y l - b e n z o l .

5 , 8 - D i c h l o r - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n  k o n d e n s ie r t  s ic h  a m  le ic h te s te n  

i n  N i t r o b e n z o l  m i t  P y r i d i n  u n d  E is e s s ig , w o b e i  d a s  K o n d e n s a t io n s 

p r o d u k t  d i r e k t  i n  F o r m  h e l lg e lb e r  N ü d e lc h e n  e r h a l t e n  w i r d .  —  D e r  

e b e n fa l ls  g e lb s t ic h ig e ,  g r ü n e  K ü p e n f a r b s t o f f  z i e h t  a u f  W o l le  u n d  

B a u m w o l le  a u s g e z e ic h n e t ,  d o c h  r e o x y d i e r t  s ic h  d ie  L e u k o v e r b in d u n g  

a n  d e r  L u f t  n u r  s c h w e r .

3 .  a - T r i a c e t a m i i i o - t r i p h t h a l o y l - b e n z o l .

C h a r a k t e r is t is c h  f ü r  d a s  5 - A c e t a m i n o - l , 4 - n a p h t h o c h in o n  is t  d ie  

L e i c h t i g k e i t ,  m i t  d e r  i n  N i t r o b e n z o l  d ie  B i l d u n g  d es  a - T r ia c e t a m in o -  

t r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  d u r c h  P y r i d i n  u n d  E is e s s ig  i n  g u t e r  A u s b e u te  

e r f o lg t .  I n  P y r i d i n  a l l e in  b e t r ä g t  d ie  A u s b e u t e  n u r  e t w a  d ie  H ä l f t e .  

D i e  g le ic h e  V e r b in d u n g  w i r d  a u c h  u n t e r  B e d in g u n g e n  e r h a l t e n ,  b e i  
d e n e n  a u s  1 , 4 - N a p h t h o c h i n o n  d a s  2 , 2 ' - D i n a p h t h y l - d i c h i n o n  e n t s te h t .  

D i e  F r a g e  d e r  M o le k e lg r ö s s e  k a n n  d u r c h  A b b a u  z u  T r i p h t h a l o y l -  

b e n z o l  e n ts c h ie d e n  w e r d e n .  D u r c h  V e r d ü n n e n  d e r  k o n z e n t r ie r t  

s c h w e fe ls a u r e n  L ö s u n g  d es  o r a n g e g e lb e n  a - T r i a c e t a m i n o - t r ip h t h a lo y l -  

b e n z o ls  g e la n g t  m a n  z u m  v i o l e t t r o t e n  a - T r i a m i n o - D e r i v a t ,  d a s  d u r c h  

D i a z o t i e r e n . i n  k o n z .  S c h w e fe ls ä u r e  u n d  V e r k o c h e n  m i t  A lk o h o l  e in e  

h e l lg e lb e  S u b s t a n z  l i e f e r t ,  w e lc h e  a l le  E ig e n s c h a f t e n  d es  T r i p h t h a l o y l -  

b e n z o ls  z e ig t .
D i e  B e d u k t i o n  m u s s  h ie r  i n  7 0 -p r o z .  S c h w e fe ls ä u r e  e r fo lg e n ,  

d a  i n  k o n z .  S c h w e fe ls ä u r e  b e r e i t s  i n  d e r  K ä l t e  S u l fo g r u p p e n  e in -  

t r e t e n .  Ü b e r  e in e  s c h m u t z ig g r ü n e  Z w is c h e n s tu f e  w i r d  a ls  E n d p r o d u k t  

d e r  B e d u k t i o n  e in  b la s s g e lb e r  L e u k o k ö r p e r  e r h a l t e n ,  d e r  s ic h  a n  d e r
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L u f t  z u  e in e m  d u n k e lb r a u n e n  R e d u k t io n s p r o d u k t  d es  T r ia c e t a m in o -  

t r i p k t h a lo y l - b e n z o ls  o x y d i e r t ,  d a s  T e x t i l f a s e r n  a u s  g e lb e r  K ü p e  in  

b r a u n g e lb e n  T ö n e n  a n f ä r b t .  W i r  s in d  n ic h t  i n  d e r  L a g e ,  ü b e r  d ie  

K o n s t i t u t i o n  d ie s e s  K ö r p e r s  e tw a s  B e s t im m t e s  a u s z u s a g e n . D u r c h  

U m s e t z u n g  m i t  o - C h lo r b e n z o y lc h lo r id  w e r d e n  G e m is c h e  v e r s c h ie d e n  

h o c h  c h lo r b e n z o y l ie r t e r  P r o d u k t e  e r h a l t e n ,  w o b e i  d ie  A n a ly s e  d e r  

H a u p t f r a k t i o n  a u f  v i e r  H y d r o x y l g r u p p e n  s c h lie s s e n  lä s s t .  A u f  je d e n  

P a l l  s c h e in t  u n s  e in e  A n a lo g ie  m i t  d e m  u n s u b s t i t u ie r t e n  A n h y d r o -  

c h in h y d r o n  a u s s e r  F r a g e  z u  s te h e n .

4 .  / 9 - T r i a c e t a m i n o - t r i p h t h a l o y l - b e n z o l .

I m  G e g e n s a tz  z u  d e m  i n  d e r  a - S t e l lu n g  s u b s t i t u ie r t e n  5 - A c e t -  

a m i n o - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n  e r f o lg t  d ie  K o n d e n s a t io n  b e im  7 - A c e t -  

a m i n o - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n  b e d e u t e n d  la n g s a m e r  u n d  w e n ig e r  e in 

d e u t ig .  D i e  K o n d e n s a t io n s d a u e r  s te ig t  v o n  e in e r  a u f  a c h t  S t u n d e n  

a n . D i e  E r g e b n is s e  m e h r e r e r  V e r s u c h e  la s s e n  s ic h  w ie  f o l g t  z u 
s a m m e n fa s s e n :  U n t e r  m i l d e n  B e d in g u n g e n  ( A lk o h o l ,  C h in o l in  u n d  

E is e s s ig , T e m p e r a t u r  6 0 ° )  w i r d  d a s  g e lb e  ß  - T r i a c e t a m in o  - t r i p  h  t h a l  o y l -  

b e n z o l ,  u n d  u n t e r  e n e r g is c h e r e n  B e d in g u n g e n  ( K o c h e n  in  P y r i d i n ,  

T e m p e r a t u r  1 1 5 ° )  e in  d u n k e lo l iv g r ü n e s  K o n d e n s a t io n s p r o d u k t  e r 
h a l t e n .  L e t z t e r e s  s t e l l t  e in  G e m is c h  v o n  /S - T r ia c e t a m in o - t r ip h t h a lo y l -  

b e n z o l  u n d  e in e m  R e d u k t io n s p r o d u k t  d e s s e lb e n  d a r  u n d  v e r w a n d e l t  

s ich  d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  S a lp e te r s ä u r e  e in h e i t l i c h  i n  /3 -T r ia c e t -  

a m in o - t r ip h t h a lo y l - b e n z o l .  J e  n a c h  d e r  K o n d e n s a t io n s d a u e r  e n t s t e h t  

e in e  m e h r  o d e r  w e n ig e r  g ro s s e  M e n g e  d es  d u n k le n  P r o d u k t e s .  H a c h  

a c h t  S t u n d e n  z e ig t  d a s  R e a k t io n s p r o d u k t  e in e  d u n k e lo l iv g r ü n e  

F a r b e  u n d  f ä r b t  T e x t i l m a t e r i a l i e n  k r ä f t i g  g e lb b r a u n .  V e r d o p p e l t  m a n  

d ie  K o n d e n s a t io n s d a u e r ,  so w i r d  n a c h  d e r  H e is s e x t r a k t i o n  d e s  j e t z t  

s c h w a r z g r t in b r a u n e n  R o h p r o d u k t e s  m i t  o - D ic h lo r b e n z o l  e in e  d u n k e l -  

g e fä r b te ,  a u c h  in  h o c h s ie d e n d e n  L ö s u n g s m i t t e ln  f a s t  u n lö s l ic h e  S u b 
s ta n z  e r h a l t e n ,  d ie  W o l l e  u n d  B a u m w o l le  k r ä f t i g  d u n k e lb r a u n  a n f ä r b t .  

D ie  A n a ly s e  e r l a u b t  k e in e  E n t s c h e id u n g ,  o b  d a s  C h in h y d r o n  o d e r  e in  

R e d u k t io n s p r o d u k t  m i t  v i e r  H y d r o x y l g r u p p e n  ( V I I )  v o r l i e g t .  W i e  

b e im  a - Is o m e r e n  l i e f e r t  d ie  C h lo r b e n z o y l ie r u n g  a u c h  h ie r  k e in e n  
A u fs c h lu s s .
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D a s  d u r c h  D e d u k t i o n  v o n  /L T r i a c e t a m i n o - t r ip h t h a l o y l - b e n z o l  

i n  7 0 -p r o z .  S c h w e fe ls ä u r e  e r h a l t e n e  P r o d u k t  z e ig t  d ie  g le ic h e n  E i g e n 

s c h a f te n  w ie  d a s  v o r s te h e n d  b e s c h r ie b e n e  u n d  d ü r f t e  m i t  d ie s e m  

id e n t is c h  s e in . Z u r  B e s t im m u n g  d e r  M o le k u la r g r ö s s e  d e s  g e lb e n  K o n 

d e n s a t io n s p r o d u k t e s  g in g e n  w i r  g le ic h  w ie  b e im  a - I s o m e r e n  v o r .  D i e  

V e r s e i f u n g  z u m  r o t e n  / L T r i a m i n o - t r i p h t h a l o y l - b e n z o l  d u r c h  V e r 
d ü n n e n  d e r  k o n z e n t r i e r t  s c h w e fe ls a u r e n  L ö s u n g  g e l in g t  h ie r  s e h r  

le i c h t ,  w o g e g e n  s ic h  d a s  d u n k le  D e d u k t i o n s p r o d u k t  so n ic h t  v e r 
s e ife n  lä s s t .

5 .  / L T r i m e t h o x y - t r i p h t h a l o y l - b e n z o l .

D u r c h  1 0 -s tü n d ig e s  K o c h e n  v o n  7 - M e t h o x y - 1 ,4 - n a p h t h o c h in o n  

i n  P y r i d i n ,  u n t e r  D u r c h s a u g e n  v o n  L u f t ,  b i l d e t  s ic h  /J -T r im e th o x y -  

t r i p h t h a l o y l - b e n z o l  ( V I I I )  i n  F o r m  h e l lg e lb e r ,  m ik r o s k o p is c h e r  K ä d e l-  

c l ie n ,  d ie  e r s t  o b e r h a lb  3 6 0 °  s c h m e lz e n .

W i r d  d ie  K o n d e n s a t io n s d a u e r  a u f  1 5  S t u n d e n  a u s g e d e h n t  u n d  

g le ic h z e i t ig  d a s  D u r c h s a u g e n  v o n  L u f t  u n t e r la s s e n ,  so e n ts te h e n  

k r ä f t i g  g r ü n  g e f ä r b t e  E ä d e lc h e n  dos A n h y d r o - c h in h y d r o n s  d es  g e lb e n  

K ö r p e r s  ( I X ) ,  w e lc h e  d u r c h  O x y d a t i o n  m i t  S a lp e te r s ä u r e  i n  d ie s e n  

z u r ü c k v e r w a n d e l t  w e r d e n .  D i e  A n a ly s e  d e s  v i o l e t t e n  A c e ta t e s  z e ig t  

d a s  V o r h a n d e n s e in  z w e ie r  H y d r o x y l g r u p p e n  i n  d e r  M o le k e l  a n ,  so 

d as s  d e m z u f o lg e  d e m  g r ü n e n  F a r b s t o f f  d ie  g le ic h e  K o n s t i t u t i o n  w ie  

d ie je n ig e  d e s  u n s u b s t i t u ie r t e n ,  g r ü n e n  A n h y d r o - c h in h y d r o n s  z u 

k o m m t .

D a s  g r ü n e  A n l iy d r o - c h i n k y d r o n  k a n n  a u c h  d u r c h  D e d u k t io n  

v o n  /3 - T r i m e t h o x y - t r i p h t h a l o y l - b e n z o l  e r h a l t e n  w e r d e n ,  d o c h  g e h t  d ie  

D e d u k t i o n  w ie  b e im  a - T r i a c e t a m i n o - t r ip h t h a lo y l - b e n z o l  s e h r  le ic h t  

b is  z u m  L e u k o k ö r p e r  w e i t e r .

F ä r b e r i s c h e  E i g e n s c h a f t e n .

D a s  P r o d u k t  f ä r b t  e in  f a r b s t a r k e s ,  s c h ö n e s  G e l b o l i v e  v o n  

g u t e r  L i c h t e c h t h e i t ,  w o b e i  a l le r d in g s  d ie  S o d a k o c h -  u n d  C h lo r -
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e c l i t h e i t  z u  ■ w ü n s c h e n  ü b r ig  la s s e n . D e r  F a r b s t o f f  k a n n  a u f  W o l le  

u n d  B a u m w o l le  g e f ä r b t  w e r d e n .

D .  H e r s t e l l u n g  e i n i g e r  s u b s t i t u i e r t e r  1 , 4 - H a p h t l i o c h i n o n e .

M i t  A u s n a h m e  d e s  7 - M e t h o x y - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n s ,  d a s  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  is t ,  h a n d e l t  es s ic h  b e i  d e n  v o n  

u n s  d a r g e s t e l l t e n  S u b s t a n z e n  u m  b e k a n n t e  C h in o n e .  I n  e in ig e n  

F ä l l e n  s a h e n  w i r  u n s  g e n ö t ig t ,  n e u e ,  p r ä p a r a t i v  b r a u c h b a r e  D a r 

s te l lu n g s m e th o d e n  a u s z u a r b e i t e n .  B e s o n d e r s  d ie  l e t z t e  S t u f e ,  d ie  

O x y d a t io n  z u m  C h in o n ,  b e r e i t e t  in d e s s e n  o f t  e r h e b l ic h e  S c h w ie r ig 

k e i t e n ,  u n d  d ie  A u s b e u t e n  s in d  i n  d e n  m e is t e n  F ä l l e n  a ls  m a s s ig  z u  

b e z e ic h n e n .

1. 5 -C h lo r - l ,4 - n a p l i th o c h in o n .

D ie  von E. Fries und E. Köhler1) beschriebene Herstellungsweise schien uns wenig 
versprechend, weshalb w ir w ie fo lg t vorgingen:

N O , N H , N H ,-H C l

CI N H j-H C l  

|  0

D a das durch Chlorierung von 1-N itronaphthalin  nach D .R .R . 997582) erhaltene 
Gemisch der beiden isomeren 5- und 8-Chlor-l-n itronaphthaline schliesslich dasselbe 
Chinon liefert, führten  w ir die ganze Reaktionsfolge m it dem Isomerengemisch durch. 
Die Oxydation m it E isen (III)-c h lo rid  erfolgt d irek t in  der Reduktionslösung, um  V e r
luste beider Isolierung des unbeständigen Diam inhydrochlorids zu vermeiden. A u s b e u te :3) 
25— 30% , berechnet a u f Chlornaphthylam in.

Bei der d irekten O xydation von 5- und 8-C hlor-l-naphthylam in  oder auch 1-Chlor
naphthalin m it Chromsäure wurden nur Spuren des gesuchten Chinons erhalten.

b  B. 57, 504 (1925).
2) A. G. für Anilin-Fabrikation (1S97), F rd l. 5, 160, vgl. auch F. Ullmann und 

F. Consonno, B . 35, 2804 (1902).
3) W ie  w ir später bei der Kupplung des 5, 8-D ich lor-l-naphthylam ins m it Sulfanil- 

säure feststellten, findet dort die K upplung in o-Stellung s tatt. D a  jedoch das 
Chloratom in  8-Stellung hierfür nicht verantw ortlich sein kann, ist im  vorliegenden 
la lle  die schlechte Chinonausbeute unter Um ständen darauf zurückzuführen, dass nur 
das 8-Chlor-l-naphthylam in' zur Kupplung in  p-Stellung befähigt ist. —  Das bei der 
Oxydation des Gemisches ebenfalls zu erwartende 5-C h lo r-l,2-naphthochinon haben w ir 
nicht beobachtet.
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2. 5 ,8- D ic h lo r - 1 ,4 -n a p h th o  c h in o n .

. W ir  versuchten zuerst analog dem oben beschrittenen W eg zum Ziele zu gelangen, 
stellten jedoch fest, dass die K upplung des 5 ,8-D ichlor-l-naphthylam ins m it Sulfanilsäure 
in  o-Stellung zur Aminogruppe erfolgt und infolgedessen durch R eduktion des Farbstoffs 
das o -D iam in1), und daraus das bisher n icht bekannte 5 ,8-D ichlor-l,2-naphthochinon2) 
erhalten w ird , das in  roten N adeln  vom  Smp. 196— 198° sublim iert. H ie rfü r dürfte der 
Einfluss der beiden Chloratome verantwortlich sein.

Ebenso scheiterte eine fü r  1,4-Naphtliochinon recht gut brauchbare Methode:

N H ,  N H ,  O H  O H

N O  N H ,

Bei der Nitrosierung des 5 ,8 -D ich lor-l-naphthylam ins in  konz. Schwefelsäure nach 
L. Blangey3) verhindern die beiden Chloratome unter den gewählten Bedingungen den 
E in tr it t  der Niti-osogruppe, so dass ausschliesslich die oxydierende W irku ng  der salpetrigen 
Säure zum Ausdruck kom m t, und demzufolge ein T e t r a c h lo r - n a p h t h id in 4) entsteht. 
Welches der beiden möglichen Isomeren vorliegt, haben w ir  n icht näher untersucht.

D ie  d irekte O xydation von 5 ,8 -D ic lilo r-l-nap h thy lam in  gelingt auch hier nicht.

W ir  griffen daher a u f die alte Methode von Guareschi®) zurück, der das Chinon durch 
O xydation von l,4 -D ic h lo rn a p h th a lin  m it Chromsäurc darstellte. F ü r die Darstellung des 
1,4-D ichlornaphthalins aus Naphthionsäure folgten w ir der Arbeitsweise von G. B. Silber- 
mann und M itarbeitern6) sowie derjenigen von P . Ferrero und G. Bolliger7). D ie Oxydation 
zum  Chinon gelingt am  besten nach H. Meyer3). Hellgelbe Nüdelchen, Smp. 173— 174°. 
A u s b e u te :  25% .

3. 7 - A c e t a m in o - l ,4 -n a p k t h o c h in o n .

Dieses w ird  nach D .R .P .  506442 der I. G. Farbenindustrie AG.3) aus Acetamino- 
naphthol-2,8 durch Oxydation m it Clirömsäure in  guter Ausbeute erhalten. H ierzu  wurde 
folgende Reaktionsfolge ausgearbeitet:

1) Kondensationsprodukt m it Phenantlirenchinon: Aus Chloroform gelbe P lä tt
chen, Smp. 266°.

18,79 mg Subst. gaben 1,18 cm3 N ,  (21°, 733 mm)
C24H 12N 2C1, Ber. N  7,02 Gef. N  7,03%

2) 12,15 mg Subst. gaben 23,56 mg C 0 2 und 1,96 mg H 20
C10H 4O2Cl, Ber. C 52,90 '  H  1,78%

Gef. „  52,92 „  1,81%
3) H e lv . 21, 1579 (193S).
4) Aus B enzol-Petrolätlier hellgelbe Flocken. F ä rb t sich ab ca. 190° unter leichtem 

Sintern allm ählich dunkel, ohne bis 350° zu schmolzen.
20,36 mg Subst. gaben 42,56 mg CO, und 5,04 mg H 20
15,98 mg Subst. gaben 21,52 mg AgCl

C,0H ]2N,C14 Ber. C 56,90 H  2,78 CI 33,60%
Gef. „  57,04 „  2,77 „  33,31%

5) B . 19, 1155 (1886).
6) C. 1 9 3 7 , I ,  4786 (russ. Original).
"•) H e lv . I I ,  1145 (1928).
s) M . 3 6 , 728 (1915).
9) D .R .P . 506 442 (1930), F rd l. 17, 677.
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s o ,h  o h  o h

4. 5 -A c e t a m in o - l ,4 - n a p k th o c h in o n .

D ie  von Grcebe und Öser1) angegebene, n icht sehr durchsichtige Bildungsweise 
dieses Chinons aus 1 ,8 -D in itronaphtka lin  konnte von uns nicht reproduziert werden.

Hach unseren Versuchen lässt sich 5-A cetam ino-l,4-naphthochinon unter geeigneten 
Bedingungen ebenfalls nach D . R . P . 5064422) aus Acetam inonaphthol-1,5 in  befriedigender 
Ausbeute hersteilen. Das Ausgangsmaterial wurde durch Monoaeetylierung von tech
nischem Am inonaphthol-1,5 erhalten.

Unser Produkt, das in  orangegelben Nüdelchen krystallis iert, zeigt gegenüber den 
von Grcebe und Öser beschriebenen gelben P lättchen einen um  rund 10° höheren Schmelz
punkt.

5. 5 - O x y - l ,4 - n a p h t h o c h in o n  (J u g lo n ) .

Das zur Herstellung von Juglon als Ausgangsprodukt benötigte 1,5-D ioxvnaph- 
thalin w ird  in  sehr guter Ausbeute durch Kalischmelze von Naphthalindisulfosäure-1,5  
bei 250— 255° im  Autoklaven erhalten. (A u s b e u te :  90% .) D ie  O xydation zum  Chinon. 
erfolgt am  besten nach Willstälter und Wheeler3), obschon die Ausbeute sehr massig ist.

A c e t a t : 'Durch Kochen m it Essigsäure-anliydrid nach Bernthsen und Semper*).
M e t h y lä t h e r  : Es gelang uns nicht, denselben durch M ethylierung von Juglon m it 

Dim ethylsulfat oder p-Toluolsulfosäure-methylester herzustellen. D ie Einführung der 
Metkoxygruppe in  den N aphthalinkern  muss vor der Oxydation zum  Chinon erfolgen 
(Darstellung siehe unten).

6. 6 -O x y - l ,4 - n a p k th o c l i in o n .

Dieses wurde, ausgehend von 1 , 6-D ioxynaphthalin , erstmals von Fischer und Bauer5) 
dargestellt. Durch Kupplung m it  A n ilin  und K eduktion  des Farbstoffs w ird  ö-O xy-1,4- 
aminonaphtkol erhalten, das durch O xydation m it E isen (III)-c k lo rid  in  das Chinon 
übergeführt w ird.

M e t h y lä t h e r  : Auch hier gelingt die d irekte M ethylierung nicht. Darstellung siehe 
unten.

7. 5 ,8 - D io x y - l ,4 -n a p h th o c h in o n  (N a p h th a z a r in ) .

Zu dessen Herstellung aus 1, ö -D in itronaphthalin  benützten v i r  eine von W. Stockar6) 
ausgearbeitete Vorschrift.

D ia c e t a t :  Nach Thiele und Winter'’) durch Erw ärm en m it Essigsäure-anhydrid 
und konz. Schwefelsäure.

x) A . 335, 151 (1899).
2) D .ß .P . 5064J2 (1930), F rd l. 17 , 677.
3) B. 4 7 , 2798 (1914).
4) B. 18 , 206 (1885). s) Diss. E .T .H . 1942.
5) J . pr. [2] 9 4 , 10 (1916). ■) A . 3 1 1 ,  398 (1900).
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D im e t h y lä t h e r :  Dieser wurde erstmals 1936 von Brass, Pflüger und Honsberg1) 
isoliert. Nach der von ihnen angegebenen Methylierungsmethode m it p-Toluolsulfosäure- 
methylester in  o-Dichlorbenzol werden jedoch nur Spuren des Produktes erhalten.

W ie  in  der Antlirachinonreihe scheint auch die schwere M etliy lierbarkeit der Oxy- 
naphthochinone a u f die benachbarte Stellung der Oxygruppen zum Carbonyl zurück
zuführen zu sein.

8. 5 -M e t h o x y - l ,4 -n a p h t l io c h in o n .

Als erste isolierten im  Jahre 1939 J. Böeseken und G. L. Schmitt-) dieses Chinon bei 
der Oxydation von 1,8-D ioxynaphthalin-m onom etliyläther m it Peressigsäure, jedocli 
m it schlechter Ausbeute.

A u f dem nachfolgend skizzierten W ege lässt sich Juglonm ethyläther in  befriedi
gender Weise hersteilen:

O H

C H .O

S O ,H
C H ,0  0

9. 7 -M e t h o x y - l ,4 -n a p h th o c h in o n .

D er M ethyläther des 7- bzw. 6-O xy-l,4-naphthochinons ist in  der L iteratur noch 
nicht beschrieben. D er von uns zu seiner Herstellung besclirittene W eg geht aus folgendem 
Reaktionsschema hervor:

N H ,

H O H O  
— >

N H C O C H ;  
I

C H , 0 -

N H C O O H , 
I

C H ,0 -

N H .-H C 1
I

0

CH.,0

O

S O ,H

*) B . 69, 87 (1936). =) R . 58, 125— 31 (1939).
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Die Ausbeuten der einzelnen Stufen sind gut. E inzig  bei der Oxydation zum Chinon 
beträgt die A u s b e u te  nur 3 5 %  (berechnet a u f 7-M ethoxy-l-am inonaphthalin-hydro- 
chlorid). D ie Verbindung krystallisierte in  goldgelben, glänzenden Nadeln vom  Smp. 134°.

10 . l ,4 -N a p h th o c h in o n s u lfo s ä u r e -6 .

Deren Herstellung aus Naphthylam insulfosäure-1,6 durch Kupplung m it Anilin , 
Reduktion zur l,4-D iam inonaphthalinsulfosäure-6 und Oxydation m it Salpetersäure zur 
Cliinonsulfosäure nach F. Fabromcs und TV. Lesnianski1) gelingt ohne jede Schwierigkeit.

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

A .  D i e  d i r e k t e  E i n f ü h r u n g  e i n i g e r  S u b s t i t u e n t e n  i n  d a s

T r i p l i t h a l o y l - b e n z o l .

1. B ro m ie r u n g .

a ) „ T r ib r o m ie r u n g “ .

In  einem m it Rührer, Therm om eter und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben  
wurden 3 g Triphthaloyl-benzol in  70 cm3 konz. Schwefelsäure gelöst und d arau f 3,1 g 
(theor. 3,0 g) Brom  unter Rühren zugetropft. D a  nach zweistündigem Rühren bei Z im m er
temperatur keine Anzeichen einer Reaktion  beobachtet werden konnten, wurde die dunkel
braune Lösung langsam a u f 60° erw ärm t, w orauf eine gleiohmässige Entw icklung von  
Bromwasserstoff einsetzte. Nach 8-stündigem Rühren hatte  diese aufgehört, w orauf die 
je tzt grüne Lösung in  700 cm3 Wasser gegossen, die ausgeschiedenen grünen Flocken ab 
filtr ie rt, m it v iel Wasser gewaschen und getrocknet wurden. A u s b e u te :  4 ,4 g  dunkel
grünes Produkt.

Zur Analyse wurde eine Probe des durch die reduzierende W irkung  des Bromwasser
stoffs entstandenen grünen Farbstoffs durch Erw ärm en m it konz. Salpetersäure zum  
gelben Körper oxydiert und anschliessend zweimal aus Nitrobenzol um krystallisiert. 
Hellgelbe K rysta llc. Smp. oberhalb 360°.

20,74 mg Subst. gaben 15,67 mg A gBr 
C30H 9O0B r3 Ber. B r 34,00 Gef. B r 32,15%

b ) „ H e x a b r o m ie r u n g “ .

Versuchsanordnung wie unter a).
2 g Triphthaloyl-benzol wurden in  50 cm3 konz. Schwefelsäure gelöst, 6 g Brom  

(theor. 4,1 g) zugetropft und anschliessend während 18 Stunden bei 70° gerührt. Nach  
dem Erkalten  wurde die grüne Lösung in  500 cm3 Wasser gegossen, die ausgefallenen 
Flocken ab filtr ie rt, gewaschen und getrocknet. A u s b e u te  : 3,7 g.

Zur Reinigung wurde das P rodukt einm al um geküpt und zweim al aus Nitrobenzol 
umkrystallisiert. Dunkelgrüne ICrystalle. D a  die Analyse einen zu niedrigen Brom gehalt 
ergab, wurde eine Probe des grünen Farbstoffs m it  Salpetersäure oxydiert und der gelbe 
Körper nochmals aus N itrobenzol um krystallisiert. Hellgelbe Nadeln. Smp. oberhalb 360°.

17,60 mg Subst. gaben 18,13 mg A gB r 
C30H 0O6B r6 Ber. B r 50,91 Gef. B r 43,84%

2. C h lo r ie r u n g .

In  einem Fünfhalskolbcn wurde 1 g Triphthaloyl-benzol in  100 cm3 konz. Schwefel
säure unter Rühren gelöst und d arauf ein trockener Chlorstrom eingelcitct. W ie  die 
Kontrolle der Gewichtszunahme ergab, find et die Cldorierung erst über 120° s ta tt. U n ter
Zusatz von etwas Jod wurde während 7 Stunden bei 130° ein trockener Chlorstrom ein
geleitet. Gegen Schluss der R eaktion  begann sich eine geringe Menge eines gelben N ieder
schlages abzuscheiden, der durch eine Glasnutsche ab filtr ie rt wurde. D ie  durch Eingiessen

*) C. 1923, I I ,  3103. (russ. O rig inal).
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des F iltrates in  700 cm3 Wasser erhaltenen, schwach gelbgrünen Flocken wurden a u f einer 
Nutsehe gesammelt, gewaschen, getrocknet (1,4 g) und nach dem Erw ärm en m it Salpeter
säure zur Analyse zw'eimal aus X ylo l-A lkoho l um krystallisiert. Hellgelbe Krystalle, 
löslich in  Nitrobenzol. Smp. oberhalb 360°.

21,32 mg Subst. gaben 25,21 mg AgCl 
C30H 6O6Cl0 Ber. CI 31,51 Gef. CI 29,25%

3. S u l fu r ie r u n g .

2 g Triphthaloyl-benzol wurden in  30 g 20-proz. Oleum eingetragen, wobei eine 
dunkelbraune Lösung entstand und die Tem peratur a u f 35° anstieg. Nach vierstündigem  
Rühren bei 80° a u f dem Wasserbad wurde a u f E is gegossen, wobei ein deutlicher Geruch 
von Schwefeldioxyd a u ftra t. D ann  wurde die schmutziggrüne Lösung (ca. 90 cm3), die 
geringe Mengen eines Niederschlages enthielt, in  der W ärm e unter Rühren m it Kochsalz 
gesättigt. Das nach dem F iltrieren  erhaltene dunkelgrüne, schmierige P rodukt lieferte 
auch nach mehrmaligem Um fällen  aus Wasser-Eisessig kein einheitliches Sulfurierungs
produkt. Hingegen konnte durch Zusatz von Eisessig zu dem nach dem Aussalzen er
haltenen F ilt ra t  das N atrium salz der Trisulfosäure des Triphthaloyl-benzols in  Form  
hellgrüner Flocken isoliert werden (1,1 g).

Reinigung durch Um fällen aus Wasser-Eisessig, Waschen m it Eisessig und Äther. 
Ziem lich löslich in  A lkohol, leicht löslich in  Wasser. Löst sich in  A lkalien  m it brauner 
Farbe. D ie  wässerige, grüne Lösung w ird  a u f Zusatz von Säure und etwas Zinkstaub zur 
hellgelben Leukoverbindung reduziert.

12,55 mg Subst. gaben 21,86 mg C 0 2, 1,85 mg H 20  und 2,85 mg Rückstand
19,10 mg Subst. gaben 17,58 mg BaSO,

C s o H jA A N a j  Ber. C 47,37 H  1,46 S 12,65%
Gef. „  47,53 „  1,65 „  12,64%

B .  H e r s t e l l u n g  e i n i g e r  s u b s t i t u i e r t e r  1 ,  4 - i T a p h t h o c l i i n o n e .

1 . 5 -C h lo r - l ,4 - n a p h t h o e h in o n .
17,3 g (1/10 Mol) Sulfanilsäure wurden in  üblicher Weise d iazotiert1) und m it 17,8 g 

(1 /1 0 Mol) eines Gemisches von 5- und 8-C hlor-l-naphthylam in  gekuppelt (Sdp. 12mm: 
173— 190°, Smp. 58— 83°, erhalten durch Reduktion eines nach D .R .P .  997S82) her
gestellten Gemisches von 5- und 8-C hlor-l-n itro -naphthalin  nach Becharnp).

D er F arbstoff wurde a u f einer grossen Nutsche ab filtr ie rt, m it Wasser gewaschen 
und d arauf in  400 cm3 Wasser und 200 cm3 konz. Salzsäure durch kräftiges Rühren fein 
suspendiert. Zu der 60° warm en Suspension wurden portionenweise 50 g Zinkstaub zu
gesetzt, bis zur Entfärbung gerührt, rasch f iltr ie r t  und das schwach rotbraune F iltra t  
m it 50 g wasserfreiem E isen (III)-ch lo rid , gelöst in  100 cm3 Wasser, versetzt (Temperatur 
60°). Es entstand sofort ein brauner, flockiger Niederschlag. Nachdem  noch 30 Minuten 
gerührt w'orden w ar, wurde erkalten gelassen, der Niederschlag ab filtr ie rt, m it Wasser 
gewaschen und getrocknet. Ausbeute an dunkelbraunem Rohprodukt: 15 g. D a s  Roh
produkt wurde aus einer Soxhlet-Hiitec unter Rückfluss m it Ä ther extrahiert, der Äther 
abgedam pft und der Rückstand unter Zusatz von A ktivkohle  aus A l k o h o l  umkrystallisiert. 
Orangegelbe N adeln. A u s b e u te :  25— 30%  berechnet a u f Chlornaphthylam in. Smp. 
162— 163°. Das Chinon sublim iert in  gelben Nadeln und ist m it Wasserdam pf flüchtig. 
Zur Analyse wurde zweim al aus Ligro in  um krystallisiert.

20,69 mg Subst. gaben 15,37 mg AgCl 
C10H 5O2Cl Ber. CI 18,42 Gef. CI 18,38%

Semicarbazon: Smp. (zers.) 263°.

a) Fierz, Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, S. 237, 5. Aufl. 
(1943). ‘

2) *4. G. für Anilin-Fabrikation (1897), F rd l. 5, 160, vgl. auch F. Uttmann unü 
F. Consonno, B . 35, 2804 (1902).
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2. 7 -A c e t a m in o - l ,4 -n a p h th o c k in o n .

D ie  O xydation von Acetam inonaphtkol-2,8 lässt sieh nach D .E .P .  5064421) g la tt  
durchführen. Im  P atent fohlen die Angaben über Reaktionsdauer und -tem peratur. Nach  
unseren Versuchen erwies es sich am  vorteilhaftesten, das m it dem N itrobenzol angeteigte 
Acetam inonapkthol-2,8 (Smp. 209°) innerhalb von 30 M inuten bei 0° in  die D ichrom at
lösung einzutragen, wobei sich die Tem peratur a u f 25° erhöht, und anschliessend noch vier 
Stunden bei Z im m ertem peratur zu rühren. A u s b e u te :  77%  an eigelbem Produkt, das 
sich ab 200° allm ählich dunkel fä rb t und sich bei 222— 225° zersetzt.

3. 5 -A c e t a m in o - l ,4 - n a p h th o c k in o n .

25 g (0,12 M ol) Acetam inonapktkol-1,5 (Smp. 176°) wurden m it 125 g N itrobenzol 
angeteigt und innerhalb von 10 M inuten bei 0° in  eine Lösung von 112,5 g N a triu m 
dichromat in  375 cm3 Wasser und 150 g konz. Schwefelsäure unter Rühren eingetragen. 
Nach cinstündigem Rühren bei 0° wurde die Tem peratur a u f 10° gesteigert und während
2,5 Stunden beibehalten. D ann  wurde m it Wasser a u f 2,5 L ite r verdünnt, zwei Stunden  
stehen gelassen, das orangegelbe Reaktionsprodukt a b filtr ie rt, erst m it viel Wasser, 
dann m it Petroläther 30/50 gewaschen und getrocknet. Z ur Reinigung wurde in  500 cm3 
Alkohol gelöst, f iltr ie r t, das F ilt ra t  unter Zusatz von Aktivkohle  etwas eingeengt, f iltr ie r t  
und der Krystallisation  überlassen. Es wurden 10 g orangegelbe Nadeln  erhalten, ent
sprechend einer A u s b e u te  v o n  3 8 % . Z ur Analyse lcrystallisierten w ir noch zweimal 
aus Alkohol um . Smp. 171— 172°.

19,05 mg Subst. gaben 46,81 mg C 0 2 und 7,38 mg H 20
22,24 mg Subst. gaben 1,35 cm3 N 2 (23°, 722 mm)

C i,H 90 3N  Ber. C 66,97 H  4,22 N  6,51%
Gef. „  67,06 „  4,34 „  6,65%

4. 7 - M e t l io x y - l ,4 - n a p k t h o e k in o n .

A c e ta m in o n a p k th o l -1 ,7  2).

200 g (1,2 Mol) technisches Am inonaplithol-1,7 w'urden m it 250 cm3 Essigsäure
anhydrid versetzt, m it Eiswasser gekühlt und 45 M inuten stehen gelassen. D er gebildete 
Krystallbrei wurde in  750 cm3 Wasser gegossen, nach dem Stehen über N acht f iltr ie rt, 
gewaschen und getrocknet. A u s b e u te  : 76% .

Das ziemlich dunkel gefärbte R ohprodukt kann durch Um krystallisieren aus viel 
Wasser in weissen Nadeln vom Smp. 197— 198° erhalten werden3).

D iacety lderivat: Smp. 175— 177°.

7 -M e  t h o x y - l - a c e t y la m in o n a p h  t h a l in .

In  Ansätzen zu 50 g (0,24 M ol) wurde rohes Aectam inonaphthol-1,7 in  200 cm3 2-n. 
Natronlauge gelöst und unter Wasserkühlung m it 80 g D im etky lsu lfa t versetzt. Nach  
einstündigem Stehen wurde noch 30 M inuten a u f dem Wasserbad erw ärm t, das ausge
schiedene Methylierungsprodukt ab filtr ie rt, m it Wasser gewaschen und getrocknet (50 g). 
Peinigung durch Um krystallisieren aus A lkohol unter Zusatz von Tierkohle. Weisse 
Nadeln, Smp. 160— 161°. A n  um krystallisiertem  P rodukt wurden 28,2 g erhalten, ent
sprechend einer A u s b e u te  von 53% .

Zur Anatyse wurde noch zweim al aus Alkohol um krystallisiert. Smp. 161,5— 162,5°.

19,29 mg Subst. gaben 1,08 cm3 N ,  (7°, 724 mm)
C ,3H 13O N  Ber. N  6,50 Gef._N  6,51%

") D .R .P . 506 442 (1930), F rd l. 1 7 , 677.
2) Kehrmann und Engelke, B . 4 2 ,  351 (1909).
3) Kehrmann und Engelke geben unriehtigerweise einen Smp. von 164— 165° an.
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7 -M e th o x y -1  -a m in o n a p h th a l in .

Je 60 g des um krystallisierten 7 -Methoxy-1-acetylam inonajihthalins wurden m it 
500 cm3 10-proz. Salzsäure ca. 1,5 Stunden unter Rückfluss gekocht. Nach dieser Zeit 
w ar alle Substanz in  Lösung gegangen. Durch Zusatz von 150 cm3 konz. Salzsäure wurde 
das H ydrochlorid  fast vollständig gefällt. A u s b e u te  : 90% .

Aus der wässerigen Lösung des Hydrochlorids w ird  durch Zusatz von 2-n. N atron 
lauge das freie A m in  als weisse Masse gefällt und durch Um krystallisieren aus Wasser- 
Alkohol oder L igro in  in weissen Prismen vom Smp. 79— 80° erhalten.

K u p p lu n g  m i t  S u l fa n i ls ä u r e ,  R e d u k t io n  des F a r b s to f fs  u n d  O x y d a t io n  des
D ia m in s  z u m  C h in o n .

Z ur Kupplung licssen w ir je  0,2 M ol in  bekannter Weise diazotierter Sulfanilsäure 
unter Rühren und Eiskühlung zu einer Lösung von je 40 g (0,2 Mol) 7 -Methoxy-1-am ino- 
naphthalin-liydrochlorid in  10 cm3 konz. Salzsäure und 200 cm3 Wasser einlaufen. Nach 
ca. zwei Stunden w ar die K upplung beendet, w orauf der entstandene rotbraune Farbstoff 
ab filtr ie rt, m it Wasser gewaschen und gut abgesaugt wurde. Ausbeute an feuchtem 
Farbstoffkuchen 350— 370 g.

Z ur R e d u k t io n  wurde der feuchte Farbstoff in  1200 cm3 Salzsäure 1 :2 suspendiert 
und unter Rühren bei 75° m it 80 g Zinkstaub reduziert. N ach 4— 5 Stunden wurde von 
überschüssigem-.Zinkstaub abfiltrie rt.

D ie  O x y d a t io n  z u m  C h in o n  erfolgte durch Zugabe von 65 g wasserfreiem Eisen- 
( Ill) -e h lo r id , gelöst in  200 cm3 Wasser, zu der heissen Reduktionslösung. Nach Zusatz der 
Eisen(III)-chlorid lösung begann sich das Chinon allm ählich in  gelbbraunen Flocken ab
zuscheiden, wobei ein nerolinälinlicher Geruch wahrnehm bar w ar. Es wurde noch ca. eine 
Stunde a u f dem Wasserbad erw ärm t und dann längere Z e it a u f 0° abgekühlt, w orauf sich 
noch mehr Reaktionsprodukt abschied. N u n  wurde filtr ie rt, m it wenig Wasser gewaschen 
und das rotbraune R ohprodukt am  Vakuum  getrocknet (26 g).

Z ur Gewinnung des reinen Chinons wurde das pulverisierte Rohprodukt im  Noll- 
A pparat m it L igroin  (60/90) heiss extrahiert. Beim Abkühlen krystallisierte das 7-Methoxy-
1,4-naphthochinon in  schönen, hellgelben Nadeln vom  Smp. 133— 134°, Es wurden 
12 g reines Chinon erhalten, entsprechend einer A u s b e u te -v o n  3 4 %  (berechnet auf 
7-M etlioxy-l-am inonaphthalin-hydrochlorid).

Das Chinon ist in  Wasser etwas löslich, und es können daher m it Ä ther aus der 
Oxydationsm utterlauge noch ea. 10%  des bereits gewonnenen Materials extrahiert werden. 
Leicht löslich in  Benzol und Eisessig, massig löslich in  A lkohol und Ä ther. Löst sich in 
konz. Schwefelsäure m it bordeauxroter Farbe.

Z u r Analyse1) wurde das Chinon bei 100° im  H ochvakuum  sublim iert. Smp. 134°.
19,47 mg Subst. gaben 50,05 mg C 0 2 und 7,57 mg H 20  

Cu H 80 3 Ber. C 70,21 H  4,29%
Gef. „  70,15 „  4,35%

5. 5 - M e th o x y -1 ,4 -n a p h t l io c h in o n .

5 - M e t h o x y - l - n a p h t h o l .

In  einem m it Rührer, Therm om eter und Tropftrichter versehenen konischen Drei- 
halskolben wurden 128 g (0,8 M ol) 1 ,5 -D ioxynaphthalin  in  einer Lösung von 140 g (2 ,5Mol) 
festem K alium hydroxyd  und 150 cm3 Wasser unter Rühren gelöst. U m  das Monokalium
salz in  feine Verteilung zu bringen, wurden zu der dunkelbraunen Lösung 105 cm3 (l,25M ol) 
37-proz. Salzsäure unter K ühlung zugegeben. (Es verbleiben 1,25 M ol A lka li). Dann wurden 
unter kräftigem  R ühren  und K ühlen  m it Wasser 126 g (1 M ol) D im ethylsu lfat zugetropft, 
wobei die Tropfgeschwindigkeit so reguliert wurde, dass die Tem peratur 30° nicht 
überstieg. Nach vierstündigem Rühren wurde kurze Zeit a u f 70° erw ärm t und von ge
bildetem D im ethyläther a b filtr ie rt. D er Rückstand wurde nochmals m it Lauge ausge

x) D ie  R eaktion  auf o-Cliinon m it 1 ,2 -N aphthylendiam in  w ar negativ.
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zogen, die vereinigten F iltra te  m it Salzsäure angesäuert und die ausgefallenen, hellgrauen 
Flocken a b filtr ie rt, gewaschen und getrocknet (88 g). Zur Reinigung wurde das R oh
produkt im  Vakuum  destilliert; Sdp. 15mm 190— 200°. A u s b e u te :  71 g  weisser M ono
m ethyläther (54% ), Smp. 134— 135°. K rystallis iert aus Essigester-Alkohol in  schönen 
Nadeln. Smp. 135— 130°.

K u p p lu n g  m i t  S u l fa n i ls ä u r e ,  R e d u k t io n  z u m  A m in o n a p l i th o l  u n d  O x y d a t io n
z u m  C liin o n .

Versuchsanordnung wie bei der M ethylierung. A n  Stelle des Tropftrichters t r i t t  ein 
Pulvertrichter.

17,5 g (1/10 M ol) 7 -M ethoxy-l-naphtho l wurden in  4 g N atrium hydroxyd, 10,5 g 
wasserfreier Soda und 100 cm3 Wasser bei 50° gelöst, a u f 0° gestellt und in  üblicher Weise 
m it 1/10 M ol d iazotierter Sulfanilsäure gekuppelt.

Zur R e d u k t io n  wurde zu der dunkelroten Farbstofflösung eine Lösung von 18 g 
Ätznatron in  50 cm3 Wasser zugegeben und darauf bei 25— 30° m it 55 g portionenweise 
eingetragenem N atrium dith ion it reduziert. Nach einiger Z e it wurde die Lösung hell und  
das Am inonaplithol schied sich in  hellgelben Flocken ab. E in  eventueller geringer Ü b er
schuss an A lka li wurde m it Essigsäure abgestumpft, das ausgefallene Aminonaphthol 
möglichst rasch a b filtr ie rt, m it 1-proz. Dithionitlösung kurz gewaschen und der feuchte 
Saugkuchen in  eine Lösung von 0,5 g Z in n (II)-ch lo rid  in  11 cm3 konz. Salzsäure und  
200 cm3 Wasser eingetragen. Schon nach kurzer Z e it färbte sich die salzsaurc Suspension 
des Aminonaphthols ro t (keine Hydrazoverbindung!). Diese wurde noch ca. eine Stunde 
gerührt und anschliessend zur O x y d a t io n  bei 10— 20° unter Rühren und massiger 
Kühlung in  eine Lösung von 20 g N atrium dichrom at in  28 cm3 konz. Schwefelsäure und 
300 cm3 Wasser eingegossen. Nachdem noch ca. 90 M inuten bei 20— 25° gerührt worden 
war, wurde das gebildete Chinon a b filtr ie rt, m it kaltem  Wasser gewaschen und am  V a 
kuum getrocknet. Beim längeren Stehen schieden sich aus der Oxydationsinutterlauge  
noch kleinere Mengen fast reinen Chinons in  Form  rotbrauner Nüdelchen aus. Durch  
Extraktion  der M utterlauge m it’ Ä ther im  Kutscher-Sleudel-Apj>a,ia,t konnte noch 1  g 
Substanz isoliert werden.

Zwecks Gewinnung von reinem 5-M ethoxy-l,4-naphthoehinon wurden sämtliche 
rotbraunen Rohprodukte im  Noll-Apparat m it Petroläther (frisch destilliert, Sdp. 115—  
120°) heiss extrahiert. Das Chinon krystallis iert bei rascher K rystallisation in  orange
gelben Nadeln, bei langsamer in  rotbraunen Nadeln. Smp. 182— 183,5°. Ausbeute: 8 g 
an reinem Produkt, entsprechend einer A u s b e u te  v o n  4 2 %  der Theorie (berechnet au f  
5-M ethoxy-l-naphthol). In  heissem Wasser beträchtlich löslich.

C . K o n d e n s a t i o n  s u b s t i t u i e r t e r  1 ,  4 - K a p h t h o c k i n o n e  z u  

d e n  e n t s p r e c h e n d e n  T r i p l i t k a l o y l - b e n z o l e n .

1. a - T r ic h lo r - t r ip h t h a lo y l - b e n z o l .
Sämtliche in  der Folge beschriebenen Kondensationen wurden in  Rundkolben m it 

eingeschliffenem Rückflusskühler ausgeführt.
3,2 g reines 5-C hlor-l,4-naphthochinon wurden in  20 cm3 reinem, trockenem P y 

ridin gelöst und drei Stunden unter Rückfluss gekocht. Nach dem E rka lten  wurde das 
gelbgrüne Kondensationsprodukt ab filtr ie rt, m it heissem Alkohol und Ä ther gewaschen 
und getrocknet. A u s b e u te : 25% . Zur O xydation von etwas gebildetem grünem F a rb 
stoff wurde eine Stunde m it konz. Salpetersäure erw ärm t, w orauf das je tz t hellgelbe 
Produkt zur Analyse1) zweim al aus N itrobenzol um krystallisiert wurde. Hellgelbe, m ikro 
skopische Prismen. Smp. oberhalb 360°.

14,21 mg Subst. gaben 10,63 mg AgCl 
   C30H 9O6Cl3 Ber. C I 18,61 Gef. CI 18,51%

x) Zur Halogcnbestimmung nach Carius musste die Substanz, wegen ihrer ausser
ordentlichen Beständigkeit gegenüber Salpetersäure während 11 Stunden im  Bomben
rohr auf 270° erh itzt werden.

53
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a-Trichlor-triphthaloyl-benzol löst sich auch in  hochsiedenden Lösungsmitteln nur 
schwer. In  konz. Schwefelsäure m it orangegelber Farbe löslich, wobei a u f Zusatz von 
N aturkupfer nach einer M inute eine tiefb laue Färbung a u ftr itt.

R e d u k t io n :  Zur Herstellung des grünen Farbstoffs wurde unter Erw ärm en in  
konz. Schwefelsäure gelöst, wieder abgekühlt und unter Rühren portionenweise Z ink
staub eingetragen. Nach fü n f  Stunden wurde in  Wasser gegossen, die ausgefallenen 
grünen Flocken a b filtr ie rt, gewaschen, getrocknet und zur Reinigung aus Nitrobenzol 
um krystallisiert.

D ie  Ausfärbung a u f W olle oder Baum wolle aus ammoniakalischem oder sodaalka
lischem Bade erfolgt am  besten unterhalb 60°, da bei höherer Tem peratur die Leuko
verbindung leicht ausflockt. Küpe gelborange.

2. a ,a ' - H e x a c h lo r - t r ip h t h a lo y l - b e n z o l .

2 g reines 5 ,8-D ichlor-l,4-naphthochinon wurden in  10 cm3 frisch destilliertem  
Nitrobenzol gelöst, 5 cm3 trockenes P yrid in  und 2 cm3 Eisessig zugegeben und drei 
Stunden im  Ölbad a u f 150° erw ärm t. Bereits nach 10 M inuten begannen sich glänzende, 
hellgelbe Nüdelchen abzuscheiden. Nach beendeter R eaktion wurde das gelbe Konden
sationsprodukt abgesaugt, wie oben gewaschen und getrocknet.

A u s b e u te :  38%  an krystallisiertem Rohprodukt. Nach einmaligem Um krystalli- 
sieren aus N itrobenzol w ar die Substanz analysenrein. Hellgelbe Nüdelchen, die sich ab 
300° allm ählich bräunlich färben, ohne bis 360° zu schmelzen. In  konz. Schwefelsäure 
■ziemlich schwer m it  orangegelber Farbe löslich. D ie  Lösung fä rb t sich a u f Zusatz von 
N aturkupfer b lauviolett.

15,77 mg Subst. gaben 20,20 mg AgCl
CaoHoOeClj Ber. CI 31,51 Gef. CI 31,69%

G r ü n e r  F a r b s t o f f :  Reduktion wie unter 1. V erküp t sich ziemlich schwer mit 
hellgelber Farbe. Färbetem peratur n icht über 60°. Z ieht a u f W olle und Baumwolle aus
gezeichnet, reoxydiert sich aber an der L u ft nur sehr langsam, weshalb die Reoxydation 
m it Wasserstoffperoxyd durchgeführt wurde.

3. a - T r ia c e t a m in o - t r ip h t h a lo y l - b e n z o l .
a ) K o n d e n s a t io n  b e i 1 5 0 ° .

2 g reines 5-A cetam ino-l,4-naphthochinon wurden in  10 cm3 kaltes Nitrobenzol 
eingetragen, 1 cm3 trockenes P yrid in  und 2 cm3 Eisessig zugesetzt und darauf im  Ölbad 
a u f 150° erh itzt. D ie  Kondensation begann fast momentan. Nach einer Stunde wurde 
erkalten gelassen, f iltr ie r t, m it A lkohol und Ä ther gewaschen und getrocknet.

A u s b e u te  : 62%  an gelbem, krystallisiertem  Rohprodukt. —  W ird  die Kondensa
tion  durch einstündiges Kochen von 2 g Chinon in  30 cm3 P yrid in  durchgeführt, so be
träg t die Ausbeute nur 35— 10% .

Zur Analyse wurde das Rohprodukt zweim al aus m -Kresol-A lkohol (oder o-Dichlor- 
benzol) um krystallisiert. Orangegelbe Nadeln, die sich ab 270° langsam dunkel färben, 
ohne bis 360° zu schmelzen.

17,29 mg Subst. gaben 0,99 cm3 N 2 (8°, 723 mm)
CmH 210 9N 3 Ber. N  6,57 Gef. N  6,61%

Löst sich in  konz. Schwefelsäure m it gelbbrauner Farbe. D ie  Lösung w ird au f Zu
satz von N aturkupfer erst grün, dann v io le tt. In  konz. Salpetersäure m it orangegelber 
Farbe löslich. Löslich in  heissem D im ethylan ilin , unlöslich in  X y lo l, Toluol und den 
niedrigsiedenden Lösungsmitteln.

b ) K o n d e n s a t io n  u n t e r  m ild e n  B e d in g u n g e n .
2 g reines pulverisiertes 5-A cetam ino-l,4-naphthochinon wurden in  12 cnv! 96-proz. 

Alkohol suspendiert, 1 cm3 Chinolin und 1 cm3 Eisessig zugegeben und das Ganze im 
Ölbad a u f 60° erw ärm t. Nach 9 Stunden wurde das gebildete Kondensationsprodukt ab
filtr ie r t, m it A lkohol ausgekocht, f iltr ie r t, m it  A lkohol und Ä ther gewaschen und getroc
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net. A u s b e u te  : 55% . Z ur Reinigung wurde aus 200 cm3 o-Dichlorbenzol um krystallisiert. 
Die Substanz erwies sich in  allen ihren Eigenschaften m it a-Triacetam ino-triphthaloyl- 
benzol identisch.

A b b a u  zu  T r ip h t h a lo y l - b e n z o l .

V e r s e ifu n g :  0 ,5 g  a-Triacetam ino-triphthaloyl-benzol wurden in  möglichst wenig 
konz. Schwefelsäure gelöst und unter Rühren langsam Wasser zugetropft. U n te r E r 
wärmung entstand zuerst eine bordeauxrote Lösung und bei Zugabe von m ehr Wasser 
schieden sich v iolettrote Flocken von a-Triam ino-triphthaloyl-benzol ab. Diese wurden  
abfiltriert, m it Wasser, A lkohol und Ä ther gewaschen und getrocknet. Dunkelviolettes  
K rystallpulver. Löst sich in  konz. Schwefelsäure m it rotbrauner Farbe.

D ia z o t ie r u n g  u n d  V e r k o c h u n g :  U n ter Eiskühlung wurden bei 0° 100 mg 
getrocknetes, pulverisiertes N a triu m n itr it  in  5 cm3 konz. Schwefelsäure langsam ein
getragen, bis zur klaren Lösung schwach erw ärm t, wieder a u f 0° abgekühlt und darauf 
unter Rühren m it einem Glasstab 200 mg a-Triam ino-triphthaloyl-benzol in  der N itrosyl- 
schwefelsäure gelöst. Nach einer Stunde wurde die Diazolösung in  20 cm3 absoluten 
Alkohol eingegossen, wobei sich unter Entw icklung von Stickstoff eine gelbbraune Sub
stanz abschied. Es wurde noch 30 M inuten zum Sieden erh itzt, das Reaktionsprodukt 
abfiltriert, m it Wasser gewaschen und anschliessend eine Stunde lang m it konz. Salpeter
säure erw ärm t. D ie  isolierte gelbe Substanz erwies sieh in  allen ihren Eigenschaften m it  
Triphthaloyl-benzol identisch:

1. Durch Reduktion m it Zinkstaub in  konz. Schwefelsäure entsteht das charakteri
stische grüne Anhydro-chinhydron des Triphthaloyl-benzols, das durch Oxydation m it  
Salpetersäure wieder in  den gelben K örper zurückverwandelt w ird .

2. K rystallis iert aus Nitrobenzol oder m -Kresol in  gelben Nüdelchen.
3. F ä rb t sich ab 300° allm ählich bräunlich. Bei 360° noch nicht geschmolzen.
4. Bei Zusatz von N aturkupfer zu der konzentriert schwefelsauren Lösung entsteht 

die fü r Triphthaloyl-benzol charakteristische blauviolette Farbe.

R e d u k t io n  v o n  a -T r ia c e t a m in o - t r ip h t h a lo y l - b e n z o l .

600 mg a-Triacetam ino-triphthaloyl-benzol wurden unter kräftigem  Rühren in  
40 cm3 70-proz. Schwefelsäure gelöst und bei Z im m ertem peratur portionenweise m it 1 g 
Zinkstaub versetzt. D ie  Lösung färbte sich sofort schmutziggrün, wurde jedoch allmählich  
heller. Nach zwei Stunden wurden nochmals 0,5 g Zinkstaub zugegeben und weitere vier 
Stunden gerührt. D ie gelbgrüne Lösung wurde nun durch eine Glasnutsche von über
schüssigem Zinkstaub getrennt und in 400 cm3 Wasser gegossen. D ie  ausgefallenen 
gelblichen Flocken färbten  sieh beim Stehen an der L u ft  dunkelbraun. Durch Zusatz von  
Wasserstoffperoxyd wurde der ganze Ansatz reoxydiert, die dunkelbraune Substanz ab
filtr ie rt, gewaschen und getrocknet. Fast schwarzes K rystallpu lver. G ib t eine hellgelbe 
Küpe. Unlöslich in Natronlauge. Smp. oberhalb 360°.

4. /? -T r ia c e ta m in o  t r ip h t h a lo y l - b e n z o l .

a ) K o n d e n s a t io n  in  P y r id in  ( 1 1 6 ° ) .

5 g 7-A cetam ino-l,4-naphthochinon wurden in  30 cm3 trockenem P yrid in  gelöst 
und während acht Stunden am Rückflusskühler gekocht. Nach einer Stunde begannen sich 
die ersten K rystalle  aus der dunklen Lösung abzuscheiden. Nach dem Erka lten  wurde 
das Reaktionsprodukt ab filtr ie rt, zweimal m it A lkohol ausgekocht, f iltr ie rt, m it Alkohol 
undA ther gewaschen und getrocknet. A u s b e u te :  32%  an dunkelolivgrünem Produkt. —  
Durehsaugen von L u ft  während der R eaktion bew irkt keine Verbesserung der Ausbeute. 
W ird die Kondensationsdauer a u f 16 Stunden erhöht, so zeigt das Reaktionsprodukt eine 
schwarzgrünbraune Farbe. —  Löst sich in  konz. Schwefelsäure m it brauner Farbe und  
liefert eine hellgelbe K üpe. Löslich in  siedendem Nitrobenzol, schwerlöslich in  m-Kresol, 
unlöslich in  den niedrigsiedenden Lösungsmitteln. Beim Verdünnen der konzentriert 
schwefelsauren Lösung erhält m an das Ausgangsprodukt unverändert zurück. W ird  m it
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kalter, konz. Salpetersäure gelbbraun, beim Erw ärm en geht die Substanz m it rotbrauner 
Farbe in  Lösung. Smp. oberhalb 360°. N ich t sublimierbar.

Z ur Isolierung des gesuchten /3-Triacetam ino-triphthaloyl-benzols wurde eine Probe 
des Rohproduktes m it ka lter, konz. Salpetersäure im  Mörser fein zerrieben, 15 M inuten  
stehen gelassen, f iltr ie r t, m it Wasser, wenig A lkohol und Ä ther gewaschen und getrocknet. 
Z ur Analyse wurde das dunkelgelbe R ohprodukt dreim al aus N itrobenzol-X y lo l um kry- 
stallisiert. Hellgelbe K rysta lle, die sich ab 280° unter allmählichem Sintern dunkel färben. 
Bei 300° zersetzt.

21,68 mg Subst. gaben 1,30 cm3 N 2 (21°, 727 mm )
C30H 21O9N 3 Ber. N  6,57 Gef. N  6,66%

D ie Substanz ist in  siedendem Alkohol und vor allem in  siedendem Eisessig ziemlich 
löslich, gut löslich in  Nitrobenzol, schwerlöslich in  X y lo l. In  konz. Salpetersäure m it 
orangegelber, in  konz. Schwefelsäure m it gelbbrauner Farbe löslich. D ie  konzentriert 
schwefelsaure Lösung färb t sich a u f Zusatz von N aturkupfer erst grün, dann tiefblau.

U n te r s u c h u n g  des b e i d e r  K o n d e n s a t io n  in  P y r id in  e r h a lte n e n  s c h w a rz 
g rü n b ra u n e n  R o h p ro d u k te s  (K o n d e n s a t io n s d a u e r  16  S tu n d e n ) .

D a  w ir verm uteten, dass dieses ein Gemisch eines gelben und eines grünen Konden
sationsproduktes darstclle, wurde eine Probe im  Heissextraktionsapparat während 15 
Stunden m it o-Dichlorbenzol extrahiert, wobei ein kleiner T e il der Substanz m it gelb
brauner Farbe in  Lösung ging. D er Rückstand wurde m it A lkohol und Ä ther gewaschen 
und getrocknet. In  heissem N itrobenzol unlöslich. Löst sich in  heisser konz. Salpetersäure 
m it rotbrauner, in  konz. Schwefelsäure m it dunkelbrauner Farbe. Beim Verdünnen der 
konzentriert schwefelsauren Lösung werden schmutziggrüne Flocken erhalten, die wahr
scheinlich das Ausgangsprodukt darstellen. D a  die Substanz in  keinem Lösungsmittel 
eine brauchbare Löslichkeit zeigte, wurde sie nach einmaligem Um küpen in  konz. Schwefel
säure gelöst, durch eine saubere Glasnutsche f ilt r ie r t  und durch Eingiessen in  dest. Wasser 
wieder gefällt. Nach dem F iltrieren , Waschen m it v ie l Wasser, A lkohol und Ä ther wurde 
ein schwarzes K rystallpu lvcr erhalten. Smp. oberhalb 360°.

18,44 mg Subst. gaben 1,11 cm3 N 2 (22°, 729 mm)
C36H 230 8N 3 Ber. N  6,72%  Anhydro-cliinhydron
C36H>50 9N 3 Ber. ., 6 ,53%  Form el V I I ,  S. 823

Gef. 6,68%

b ) K o n d e n s a t io n  in  A lk o h o l  (6 0 ° ) .

2 g pulverisiertes 7-A cetam ino-l,4-naphthochinon wurden in  12 cm3 96-proz. Alkohol 
suspendiert, 2 cm3 Chinolin und 2 cm3 Eisessig zugesetzt und im  Ölbad während 25 Stunden 
a u f 60° erh itzt. Nach dem E rkalten  wurde das Reaktionsprodukt ab filtr ie rt, dreimal mit 
Alkohol ausgekocht, f iltr ie r t, m it wenig A lkohol und Ä ther gewaschen und getrocknet. 
A u s b e u te : 25%  an gelbgrünem Rohprodukt, das zur Reinigung aus Nitrobenzol- 
X y lo l um krystallis iert wurde. D ie  Substanz ist m it /?-Triacetamino-triphthaloyl-benzol 
identisch.

A b b a u  zu  T r ip h t h a lo y l - b e n z o l .
V e r s e i fu n g :  Ausführung wie beim isomeren a-Triacetam ino-triphthaloyl-benzol. 

/3-Triam ino-triphthaloyl-benzol w ird  dabei in  roten Flocken erhalten. Löst sich in  konz. 
Schwefelsäure m it brauner Farbe.

D ia z o t ie r u n g  u n d  V e r k o c h u n g :  Beide Operationen sowie die Identifizierung  
des erhaltenen Triphthaloyl-benzols wurden gleich wie beim  a-Isomeren durchgeführt.

R e d u k t io n  v o n  d - T r ia c e t a m in o - t r ip h t h a lo y l - b e n z o l .

Versuchsanordnung und Ansatz wie bei der isomeren a-Verbindung. Nach vier 
Stunden w ar die Lösung schmutziggrün. Es wurde noch weitere drei Stunden gerührt,
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durch eine Glasnutsche f ilt r ie r t  und das F ilt ra t  in  Wasser gegossen, w orauf sieh das 
Reduktionsprodukt in  schmutziggrünen, schmierigen Flocken abscliied, die sich nicht 
abfiltrieren Messen. D ie  Trennung von der M utterlauge sowie das Waschen m it Wasser, 
Alkohol und Ä ther erfolgte daher in  der Zentrifuge. Schwarzes Pulver, das eine gelbe 
Küpe liefert und bei 360° noch nicht schmilzt.

5. / J -T r im e th o x y - t r ip h th a lo y l -b e n z o l .

4 g reines 7-M etlioxy-l,4 -naphthochihon wurden in 20 cm3 trockenem P yrid in  
gelöst und unter Durchsaugen von L u ft während neun Stunden unter Rückfluss gekocht. 
Nach 15 Stunden begannen sich die ersten K rystalle  auszuseheiden. Nach beendeter 
Reaktion wurde f iltr ie r t, das gelbe Kondensationsprodukt m it Alkohol ausgekocht, 
filtr ie rt, m it A lkohol und Ä ther gewaschen und getrocknet.

A u s b e u te :  45%  an hellgelben Nüdelchen.

Z ur Analyse wurde zweimal aus o-Dichlorbenzol und einm al aus Nitrobenzol-Alkohol 
um krystallisiert. Hellgelbe Nüdelchen, Smp. oberhalb 360“. F ä rb t sich ab 340° langsam 
bräunlich. N ich t sublimierbar.

20,51 mg Subst. gaben 53,18 mg C 0 2 und 5,90 m g H 20  
C33H 18O0 Ber. C 70,97 H  3,25%

Gef. „  70,76 „  3,22%

Leicht löslich in  siedendem o-Dichlorbenzol und in  heissem Nitrobenzol. Unlöslich 
in den niedrigsiedenden Lösungsmitteln. Beständig gegen heisse konz. Salpetersäure. 
In  konz. Schwefelsäure m it dunkelroter Farbe löslich, wobei a u f Zusatz von N aturkupfer 
in fü n f M inuten eine dunkelblaue Färbung a u ftr itt.

Bei der in  üblicher Weise durchgeführten R e d u k t io n  in  konz. Schwefelsäure 
wurden nach 20 M inuten grüne Flocken erhalten. Löst man das gelbe Produkt in ge
schmolzener Benzoesäure, so erfolgt die Reduktion m it Zinkstaub in  wenigen Sekunden, 
geht aber sogleich zur gelben Leukoverbindung weiter. Durch Abschrecken kann die grüne 
Reduktionsstufe festgehalten werden.

H e r s te l lu n g  des g rü n e n  A n h y d ro -c h in h y d r o n s .

8 g reines 7-M ethoxy-l,4-naphthochinon wurden in  30 cm3 reinem, trockenem  
Pyridin über N ach t (14 Stunden) am  Rückflusskühler gekocht. D er grüne Krystallbrei 
wurde f iltr ie r t und m it A lkohol gewaschen. Nach zweimaligem Auskochen m it Alkohol, 
Filtrieren und Waschen m it A lkohol und Ä th er wurde der grüne Küpenfarbstoff unm itte l
bar rein in mikroskopischen, grünen Nüdelchen erhalten, die sich aus Nitrobenzol, Tetra lin  
oder m-Kresol um krystallisieren lassen. A u s b e u te :  40 % . Schwerlöslich in  Anisol, 
Tetrahydro-furan und den niedrigsiedenden Lösungsmitteln. N ich t sublimierbar. W ird  
durch Erwärm en m it konz. Salpetersäure zu /?-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol oxydiert, 
ln  konz. Schwefelsäure dunkelviolett löslich. Beständig gegen heisse Natronlauge. 
Lässt sich sehr leicht hellgelb verküpen.

D ia c e t a t  des g rü n e n  F a r b s to f fs .

0,5 g Anhydro-chinhydron wurden fein pulverisiert und m it 12 cm3 Essigsäure
anhydrid und 1 cm3 P yrid in  während drei Stunden unter Rückfluss gekocht, wobei die 
Substanz allmählich m it v io lettro ter Farbe in  Lösung ging. Nach dem E rkalten  wurde der 
entstandene K rystallkuclien ab filtr ie rt, m it A lkohol und Ä ther gewaschen und getrocknet. 
Violette Krystalle, welche zur Analyse dreim al aus wenig D ioxan um krystallisiert wurden. 
Zersetzt sich unter Aufschäumen bei 263°. Schwer löslich in  Eisessig, Essigester und 
Tetrahydro-furan, massig löslich in  Benzol oder X y lo l, gut löslich in  N itrobenzol, D ioxan  
und Pyridin .
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20,84 ing Subst. gaben 53,85 mg C 0 2 und 7,49 mg H 20 ‘ )
C37H 2,,010 Bor. C 70,70 H  3,85%

Gef. „  70,52 „  4,02%

Beim Verdünnen der schwarzbraunen, konzentriert schwefelsauren Lösung m it
WasSer erfolgt sehr leicht Verseifung zum  grünen Anhydro-chinhydron.

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

1 .  D u r c h  K o n d e n s a t io n  e n ts p r e c h e n d  s u b s t i t u ie r t e r  1 , 4 - N a p h t h o -  

c h in o n e  m i t t e l s  P y r i d i n  w u r d e n  d a s  a - T r i c h l o r - ,  a ,  a ' - H e x a c h l o r - ,  

a -  u n d  /9 -T r ia c e t a m in o -  s o w ie  d a s  / J - T r i m e t h o x y - t r i p h t l i a l o y l - b e n z o l  

n e u  h e r g e s t e l l t .
2 .  A u s g e h e n d  v o n  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  w u r d e n  A v e ite re  H a lo g e n 

a b k ö m m l in g e  soAvie d ie  T r is u l f o s ä u r e  d es  T r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  d a r 

g e s t e l l t .
3 .  U n t e r  d e n  d u r c h  K e d u k t i o n  s u b s t i t u ie r t e r  T r i p l i t h a lo y l - b e n z o le  

e r h a l t e n e n  g r ü n e n  K ü p e n f a r b s t o f f e n  z e ic h n e n  s ic h  d a s  A n h y d r o - c h in 
h y d r o n  d e s  ß - T r i m e t h o x y - t r i p h t h a l o y l - b e n z o l s  u n d  e in  d u r c h  E in -  

A v irk u n g  v o n  ü b e rs c h ü s s ig e m  B r o m  a u f  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  e n t 

s ta n d e n e s  D e m u i t  d u r c h  ih r e  F a r b s t ä r k e  b e s o n d e rs  a u s .
4 .  1 ,4 - N a p h t h o c h i n o u e  m i t  s a u r e n  S u b s t i t u e n t e n  la s s e n  s ich  

n ic h t  z u  D e r i v a t e n  d e s  T r ip h t h a lo y l - b e n z o ls  k o n d e n s ie r e n .
5 .  F ü r  d a s  7 - M e t h o x y - ,  5 - M e t h o x y - ,  5 - A c e t a m in o -  u n d  das  

5 - C h l o r - l , 4 - n a p h t h o c h i n o n  A v u rd e n  n e u e  D a r s te l lu n g s A v e is e n  b e 

s c h r ie b e n .
6 .  B e i  d e n  V e r s u c h e n  z u r  H e r s t e l l u n g  v o n  5 , 8 - D i c h l o r - . l , 4 -  

n a p h t h o c h in o n  A v u rd e  d ie  B e o b a c h t u n g  g e m a c h t ,  d as s  d ie  K u p p lu n g  

v o n  5 , 8 - D i c h l o r - l - n a p h t h y l a m i n  m i t  S u l f a n i ls ä u r e  i n  o - S t e l lu n g  z u r  

A m in o g r u p p e  e r f o lg t .  B e i  d e r  O x y d a t i o n  Aro n  5 , 8 - D i c h l o r - l , 2 -n a p h -  

t h y l e n d i a m i n  A v u rd e  d a s  b is h e r  n ic h t  b e k a n n t e  5 , 8 - D i c h l o r - l , 2 -  

n a p h t h o c h in o n  is o l ie r t .  —  I m  A v e ite re n  g e l in g t  es n ic h t ,  d a s  A m in  m i t  

s a lp e t r ig e r  S ä u r e  z u  n i t r o s ie r e n ,  d a  h ie r b e i  O x y d a t i o n  z u  e in e m  

T e t r a c h l o r n a p h t h i d in  e r f o lg t .
7 .  D a s  b is h e r  n ic h t  b e k a n n t e  7- M e t h o x y - l , 4- n a p h t h o e h in o n  

A v u rd e  s y n t h e t is ie r t  u n d  b e s c h r ie b e n .
8 .  C h in o n h a l t ig e  G e m is c h e ,  Avie s ie  b e i  d e r  k a t a ly t is c h e n  O x y 

d a t io n  v o n  N a p h t h a l i n  a n f a l l e n ,  la s s e n  s ic h  o h n e  A 'o rh e r ig e  A b 
t r e n n u n g  d e s  1 , 4 - N a p h t h o c l i in o n s  z u  T r i p h t h a l o y l - b e n z o l  k o n d e n 

s ie re n .

O r g a n is c h -T e c h n is c h e s  L a b o r a t o r i u m  d e r  

E i d g .  T e c h n .  H o c h s c h u le ,  Z ü r ic h .

')  D ie  Analysen wurden im  analytischen Laboratorium  der technisch-chemischen 
Abteilung der Eidgenössischen Technischen Hochschule ausgeführt. W ir  möchten an 
dieser Stelle der Leiterin  des Laboratoriums, Fräulein D r . E. Pfänner, unseren herzlichen 
D ank aussprechen.
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1 0 7 .  E x p e r i m e n t e l l e  B e s t i m m u n g 1 d e r  d y n a m i s c h e n  V i s k o s i t ä t  u n d  

E l a s t i z i t ä t  s o w i 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  v o n  K a u t s c h u k  

von W e rn e r  K uhn  und O th m a r K tlnzle.
(22. I I I .  47)

A . E in le itu n g .

I n  T e i l  I  u n d  I I  e in e r  k ü r z l i c h  e rs 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 ,  d a s s  w i r  d a s  R e l a x a t i o n s z e i t s p e k t r u m  d e s  K a u t s c h u k s  

a n g e b e n  k ö n n e n ,  A venn  d ie  F l ie s s k u r v e ,  d .  h .  d ie  A b h ä n g ig k e i t  d e r  

L ä n g e n ä n d e r u n g  Aro n  d e r  Z e i t  b e i  k o n s t a n t e r  B e la s tu n g ,  g e m e s s e n  

is t .  W e i t e r  A v u rd e  g e z e ig t ,  d a s s  u n s  d ie  K e n n t n is  d e s  R e la x a t io n s 

z e i ts p e k t r u m s  d ie  M ö g l ic h k e i t  g ib t ,  d ie  d y n a m i s c h e  V i s k o s i t ä t
u n d  d ie  d y n a m is c h e  E l a s t i z i t ä t  d e s  V e r s u c h s k ö r p e r s  A m ra u s z u s a g 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 ll ü b e r  V e r s u c h e  b e r ic h t e t  A v e rd e n , 
d u r c h  w e lc h e  d ie s e  t h e o r e t is c h  g e fu n d e n e n  B e z ie h u n g e n  g e p r ü f t  u n d ,  

AATie  A m rA v e g g e n o m m e n  s e i, b e s t ä t ig t  A v u rd e n 2).

I n  a l le n  d e n  F ä l l e n  u n d  i n  d e m  B e r e ic h ,  i n  A v e lc h e m  s ic h  d ie  

Z e i t a b h ä n g ig k e i t  d e s  D e h n u n g s g r a d e s  a  =  L / L 0 e in e s  m i t  e in e r  k o n 
s ta n te n  S p a n n u n g  er b e la s t e t e n  V e r s u c h s k ö r p e r s  d a r s te l le n  lä s s t  d u r c h  

d ie  G le ic h u n g

( x - l  1 __ a + l n t  / j \
_ _ _ _ _ _ _ _ _ _  ( 1 )

lä s s t s ic h  n a c h  1. c . I  u n d  I I  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 .  h .  d ie  

D ic h t e  d E 0/ d r  d e r  T e i l e la s t i z i t ä t s m o d u ln  i n  d e n  v e r s c h ie d e n e n  B e 

r e ic h e n  d e r  R e la x a t io n s z e i t  r  d u r c h  f o lg e n d e  F o r m e l  d a r s te l le n  (1. c . 
I ,  G le ic h u n g  5 0 ) :

d E °  -  b  1  ( 2 )
d r  r  [ln  (c r  — l )]2 +  jr2 

Avobei

ln c =  a -  0,577 (2a)

U m g e k e h r t  i s t ,  Avie 1. c . I  u n d  I I  e b e n fa l ls  g e z e ig t  A v u rd e , d a s  

g e s a m te , b e i  A m rs c h ie d e n s te r  B e a n s p r u c h u n g  z u  e n v a r t e n d e  o la s t is c h -  

Adskose V e r h a l t e n  d u r c h  d ie s e s  R e la x a t io n s z e i t s p e k t r u m  fe s tg e le g t .  

In s b e s o n d e r e  e r g a b  s ic h , d a s s  d ie  S p a n n u n g e n  a n  e in e m  p e r i o d i s c h  

m i t  d e r  K r e is f r e q u e n z  <x> d e f o r m ie r t e n  V e r s u c h s k ö r p e r  b e s c h r ie b e n  

w e r d e n  k ö n n e n  d u r c h  e in e n  d y n a m i s c h e n  E l a s t i z i t ä t s m o d u l

l) W. Kuhn, O. Künzle und A. Preissmann, H e lv . 30, 307 und 464 (1947), im  fo l
genden als 1. c. I  und I I  bezeichnet.

“) Vgl. O. Künzle, Diss. Basel (1947).
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E ( o j )  u n d  d ie  d a b e i  e r fo lg e n d e  W ä r m e e n t w i c h l u n g  d u r c h  e in e  d y 
n a m i s c h e  V i s k o s i t ä t  '¡■¡{(jo):

E (to )  =  t ------ (3)
Jll C — 1II CO

b - T  1
V (co) =-- 4 . 2 ( i  +  / i ) ' [ l n ( c / < o - l ) ] * + -« *  (4)

A l s  uST ä h e r u n g  f o lg t e  h ie r a u s  f ü r  d ie  A b h ä n g ig k e i t  d e r  V is k o s i t ä t  

7) v o n  d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  T  =  2  n/oj d ie  b e m e r k e n s w e r te  B e 

z ie h u n g  (1. c . I I ,  G le ic h u n g  6 3 ) :

• i m - A i F  l5>
E i n e  e x p e r i m e n t e l l e  P r ü f u n g  d i e s e r  f ü r  d a s  R e l a x a -  

t i o n s z e i t s p e k t r u m  g a n z  c h a r a k t e r i s t i s c h e n  B e z i e h u n g  e r 

m ö g l i c h t  a u f  b e s o n d e r s  e m p f i n d l i c h e  W e i s e  e i n e  E n t s c h e i 
d u n g  d e r  F r a g e ,  o b  d i e  V e r t e i l u n g  ( 2 )  i n  d e r  v o r g e g e b e n e n  

S u b s t a n z  . . t a t s ä c h l i c h  v e r w i r k l i c h t  i s t  o d e r  n i c h t .

W i r  b e a c h te n  in s b e s o n d e re  d ie  f o lg e n d e n  P u n k t e :

1 .  D i e  V is k o s i t ä t ,  d ie  w i r  b e i  e in e r  m i t  d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  T  

e r fo lg e n d e n  S c h w in g u n g  b e o b a c h te n ,  h ä n g t  v o r  a l l e m  v o n  d e n  T e i le n  

d e s  S p e k t r u m s  a b ,  d e r e n  E e la x a t io n s z e i t e n  n u r  w e n ig  k le in e r  s in d  

a ls  d ie  S c h w in g u n g s d a u e r  T .  W i e  w i r  i n  1. c . I I  z e ig t e n ,  w i r d  n ä m lic h  

d e r  g i'ö s s te  T e i l  d e r  b e i  d e r  S c h w in g u n g  e n t w ic k e l t e n  R e ib u n g s w ä r m e  

d u r c h  d ie je n ig e n  Z u s a m m e n h a l t s m e c h a n is m e n  b e w i r k t ,  d e r e n  R e 

la x a t io n s z e i t  r  e t w a s  k ü r z e r  a ls  T  is t .

A u s  d e m  V is k o s i t ä ts z u w a c h s  (A?]), w e lc h e r  b e i  e in e r  V e r lä n g e 

r u n g  d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  u m  A T  e i n t r i t t ,  k ö n n e n  w i r  a ls o  d ir e k t  
a u f  d ie  I n t e n s i t ä t  d e r je n ig e n  B e r e ic h e  d e s  R e la x a t io n s z e i ts p e k t r u m s  

s c li lie s s e n , d e r e n  R e la x a t io n s z e i t e n  r  z w is c h e n  T  u n d  T  +  A T  lie g e n . 

D a s s  d e r  Q u o t ie n t  A ¡¡/AT  n a c h  G le ic h u n g  ( 5 )  k o n s t a n t  w e r d e n  so ll, 
h ä n g t  a ls o  f a s t  n u r  d a v o n  a b ,  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  in  

d e m  B e r e ic h ,  i n  d e m  r  g le ic h  d e r  v e r w e n d e t e n  S c h w in g u n g s d a u e r  

i s t ,  d u r c h  G le ic h u n g  ( 2 )  d a r g e s t e l l t  w e r d e n  k a n n .  E s  w a r  a l s o  v o n  

I n t e r e s s e ,  d i e  d u r c h  G l e i c h u n g  ( 5 )  g e f o r d e r t e  P r o p o r t i o 
n a l i t ä t  v o n  p ( T )  m i t  d e r  S c h w i n g u n g s d a u e r  T  e x p e r i m e n 

t e l l  z u  p r ü f e n .  ( F ü r  n o r m a le  F lü s s ig k e i t e n  w ä r e  p  b e k a n n t l i c h  v o n  

d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  T  n ic h t  a b h ä n g ig . )

2 .  W e n n  w i r  d ie  A b s o lu t w e r t e  d e r  m i t  H i l f e  v o n  G le ic h u n g  (3 )  

u n d  ( 4 )  b e r e c h n e t e n  V i s k o s i t ä t  ? ; ( « )  u n d  d e s  E la s t i z i t ä t s m o d u ls  E ( a > )  

m i t  d e m  E x p e r i m e n t  v e r g le ic h e n  w o l le n ,  i s t  e in e  K e n n t n i s  d e r  in  d e n  

G le ic h u n g e n  v o r k o m m e n d e n  K o n s t a n t e n  a  ( b z w .  l n  c  =  a — 0 , 5 7 7 )  u n d  

b  n o t w e n d ig .  D ie s e  K o n s t a n t e n  m ü s s e n  g e m ä s s  G le ic h u n g  ( 1 )  aus  

d e r  F l ie s s k u r v e  ( z e i t l i c h e r  V e r l a u f  d e r  D e f o r m a t io n  «  b e i  k o n s ta n te r  

S p a n n u n g  er) b e s t i m m t  w e r d e n .
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3 .  I m  V e r l a u f e  d e r  U n t e r s u c h u n g  e r g a b  s ic h  e in e  F e s t s t e l lu n g ,  

d ie  n ic h t  o h n e  w e i te r e s  v o r a u s z u s e h e n  w a r  u n d  w e lc h e  e in e  E r w e i t e 
r u n g  d e r  e x p e r im e n t e l le n  P r o b le m s t e l lu n g  n o t w e n d ig  m a c h t e :  E s  

z e ig te  s ic h , d a s s  d ie  d y n a m is c h e  V i s k o s i t ä t  > / ( T )  b e i  g e g e b e n e r  

S c h w in g u n g s d a u e r  T  u n d  g e g e b e n e r  T e m p e r a t u r  n o c h  v o m  S p a n 

n u n g s z u s t a n d  d e s  P r o b e k ö r p e r s  a b h ä n g t .  E s  m u s s t e  a l s o  

d i e  V i s k o s i t ä t  v o n  K a u t s c h u k p r o b e n  u n t e r s u c h t  w e r d e n ,  

w e l c h e n  v o r g ä n g i g  d e r  z u r  V i s k o s i t ä t s m e s s u n g  v e r w e n 

d e t e n  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  e i n e  k o n s t a n t e  D e h 
n u n g  e r t e i l t  w u r d e .

B. M essung der dyn am isch en  V isk ositä t und des dynam ischen  E lastiz itä tsm od u ls
von K au tsch u k .

1 .  B e s c h r e i b u n g  d e r  

A p p a r a t u r .

D ie zur Messung der dynamischen 
Viskosität benützte Anordnung ist in 
Fig . 1 skizziert. A n  einem dünnen Stahl
drahte 1 (Durchmesser 0,1 resp. 0,2 m m , 
Länge 170 cm) ist eine Schwungmasse 3 
befestigt. Das Trägheitsm om ent J  der
selben kann durch Auflegen eiserner 
Scheiben zwischen 100 und 6000 g - c m2 
verändert werden. Das zu untersuchende 
Kautschukstück 6 (Länge ca. 5 cm, recht
eckiger Querschnitt von 5— 10 m m 2) ist 
bei 4 an der Schwungmasse befestigt. Es 
w ird  an seinem untern Ende 6 so festge
halten, dass es keine Torsionsbewegung, 
wohl aber eine Vertikalverschiebung aus
führen kann. Durch das Gewicht 7 resp. 
das Gegengewicht 8 kann dem Kautschuk
stück eine beliebige, aber konstante, in  
vertikaler R ichtung wirkende Zugspan
nung erte ilt werden. Zwecks D urchfüh
rung der Messung w ird  der Schwung
masse 3 ein Drehimpuls um die V ertika l- 
aehse erte ilt, so dass sie eine gedämpfte 
Torsionsschwingung ausführt. D ie A m 
plitude dieser Schwingung bzw. deren 
zeitlicher V erlau f w ird m ittels eines 
Lichtstrahles, der am  Spiegel 2 re flektiert 
w ird  und a u f eine in  1 m  Entfernung be
findliche Skala fä llt , gemessen.

-■ B e r e c h n u n g  d e r  d y n a m i s c h e n  V i s k o s i t ä t  u n d  d e s  d y n a 

m i s c h e n  E l a s t i z i t ä t s m o d u l s  a u s  d e n  V e r s u c h e n .

Das eingespannte Kautschukstück der Länge L , Breite A  und D icke B  besitze die 
dynamische Viskosität t] (cu) (defin iert a u f Grund der W ärm eentw icklung pro Voluinen- 
einheit bei gegebener Deformationsgescliwindigkeit) und den dynamischen E lastizitäts

I

F ig . 1.
pparatur zur Messung der Schwingungs- 
skosität und des dynamischen E lastiz itä ts 

moduls von Kautschuk.
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modul E  (a>). Das sich selbst überlassene schwingende System (1, 3, 5 in  F ig . 1) fü h rt 
dann eine g e d ä m p f t e  h a r m o n i s c h e  S c h w i n g u n g  aus. D er W inkel y, um  den das 
System im  Zeitpunkt t  von der Ruhelage entfernt ist, kann in  diesem Falle  dargestellt 
werden durch die Form el

y = y0 cos to t-e -k  1 (6)
wobei

« *  =  «J  +  E ( « )  ■ - n ; ^ P| 2/<) -  k*  (7)

und

k  =  k0+ 2 j PL - (8)

ist. Dabei ist

J P =  ^ - - ( A 3 B +  A B 3) (9)

das polare Flächenträgheitsm oment der Querschnittfläche A x B  des Kautschukstückes, 
J  das axiale Trägheitsm om ent des ganzen schwingenden Systems. M it  a>0 und k0 bezeich
nen w ir die Frequenz und die Dämpfungskonstante der Schwingung

y = y0 cos co0t - e —kot (10)

welche beobachtet w ird , wenn das Kautschukstück 5  in F ig . 1 aus dem System weg
gelassen w ird , /u ist die Poisson'sehe Zahl { =  0,50 bei Kautschuk). Aus (7) und (8)
erhält man

(m) — (k  — k0) ■ 2 —y — (11 )
J p

T“' / \ I o *> 1 <n J ’ L ( 2 - | - 2 p )  I1Q\E  (tu) =  ( c u - - (05+ k - ) -----------   (12)
Jp

Zur Bestimmung von k  und co werden die beidseitigen m axim alen Ausschläge
sowie die zugehörigen Zeiten gemessen. Aus (6) folgt fü r  die nach A b lau f von n Perioden
verbleibende Am plitude y ,,1)

■ _ k l ü i L  _ k 2 £ l L  ( 1 3 )

yn =  y 0-cos 2 n.T-e w =  y„-e ™
oder

ln yn =  ln  y0 -  -  -  — • k ( I 4 )
cu

T räg t man also ln  y„, den Logarithmus des n-ten Am plitudenwertes, gegen n, die Nummer 
der Schwingungsperiode, auf, so erhält man eine Gerade, aus deren Neigung man k  be
stimmen kann.

Es wurden Versuche an ungedehnten und an in  der R ichtung der Torsionsachse 
a u f die cc-fache Länge gedehnten Kautschukstäben gemacht. F ü r die Berechnung gilt 
dabei, wenn m it dem Ind ex  0  die Grössen im  ungedehnten Zustand bezeichnet werden:

J  = J  . - L  (15)
P P. a-
L  =  L„ • a (1C>

l ) D ie  Am plitude (13) ist wegen der Däm pfung streng genommen nicht identisch 
m it dem zu beobachtenden m axim alen Ausschlag, der sog. Pseudoamplitude. Die beiden 
unterscheiden sich aber nur um einen konstanten F akto r, der sich im  folgenden heraus
heben würde. Gleichung (14) g ilt also streng auch bei Anwendung auf die Pseudoampli
tude, F ü r Genaueres hierüber vgl. die eingangs erwähnte Diss. von 0. Künste.
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V (oj) =  ( k - k „ ) -  ~ y-L°-«3 ( 1 1 a)
Po

E  (tu) =  (tu2 — tug +  k 2) • ^  . a 3 (12a)
Po

3 .  A l l g e m e i n e  Y e r s u c l i s b e d i n g u n g e n .

D ie  Versuche wurden m it drei verschiedenen Lam ellen ausgeführt, die aus d e m 
se lbe n vulkanisierten Kautschukstück ausgeschnitten waren.

W ir  verwendeten ein Kautschukplättchen, das uns in  freundlichster Weise von den 
Schweizerischen Draht- und Gummiwerken in  A ltd o rf zur Verfügung gestellt worden w ar. 
Dieses bestand zu 95%  aus hochwertigem Para-Kautschuk. D er Rest setzte sich zusammen 
aus Z inkoxyd, Alterungsschutzm ittel, Beschleuniger und Schwefel. Es w ar während  
25 M inuten bei 127° C vulkanisiert worden.

Sämtliche Versuche wurden in  einem Raum e fü r  konstante Tem peratur bei 
(20,0 ±  0,1 ) 0 C ausgeführt.

D ie  Dimensionen des Apparates (F ig . 1) wurden so gewählt, dass die Däm pfung  
ziemlich klein  war. So konnten jeweils etwa 10 bis 20 Schwingungen beobachtet werden, 
so dass zur Bestimmung der Dämpfungskonstanten k  nach Gleichung (14) ebensoviclc 
Messpunkte zur Verfügung standen. D ie  A m plitude der Schwingung nahm im  beobach
teten Bereiche jeweils von ca. 10° a u f 0,5°, also insgesamt um einen F akto r 20 ab. Bei 
noch kleineren A m plituden w irk ten  Luftström ungen störend. D ie  Scherungsdeformation 
im Kautschuk w ar natürlich v ie l kleiner; der Seherungswinkel betrug im  M axim um  
(in der Nähe der Oberfläche des Probekörpers) ca. 0,5°.

4 .  E r g e b n i s s e  d e r  S c h w i n g u n g s v e r s u c h e ,

a )  U n a b h ä n g i g k e i t  d e r  V i s k o s i t ä t  v o n  d e r  A m p l i t u d e .

F a c h  A n g a b e n  v o n  A . J .  A . van der W y k 1) s o l l t e  d ie  V is k o s i t ä t  

m i t  z u n e h m e n d e r  A m p l i t u d e  s e h r  ra s c h  g rö s s e r  w e r d e n .  I n  d ie s e m  

F a l le  m ü s s te n  n a c h  G le ic h u n g  ( 6 )  d ie  k - W e r t e  v o n  d e r  A m p l i t u d e  

a b h ä n g e n  u n d  s ic h  d e s h a lb  i m  L a u f e  e in e s  V e r s u c h e s  ä n d e r n ;  s ie  

w ä r e n  z u  B e g in n  g rö s s e r  a ls  g e g e n  d a s  E n d e .  D i e  K u r v e n  ln  yn g e g e n  

n  ( G le ic h u n g  1 4 )  m ü s s te n  a ls o  a m  A n f a n g  s te i le r  s e in  a ls  a m  E n d e .

I n  a l le n  u n s e r e n  V e r s u c h e n  z e i g t e  s i c h  j e d o c h  n i e  e i n e  

s y s t e m a t i s c h e  A b w e i c h u n g  v o n  d e r  G e r a d e n .  A b g e s e h e n  v o n  

g e le g e n t l ic h e n  S t ö r u n g e n  d u r c h  L u f t s t r ö m u n g e n  l ie g e n  d ie  P u n k t e  

s e h r  g e n a u  a u f  e i n e r  G e r a d e n  ( F i g .  2 ) .  D i e  S t r e u u n g  d e r  W e r t e  

ln  yn u m  d ie  G e r a d e  b e t r ä g t  b e i  d e n  e in z e ln e n  V e r s u c h e n  e t w a  

0 ,0 0 3  b is  0 ,0 1 .  D a s  e n t s p r ic h t  e in e r  m i t t l e r e n  A b w e ic h u n g  d e r  

- W e r t e  v o n  0 ,4  b is  1 % .

I n  u n s e r e m  F a l l e  i s t  a l s o  d i e  S c h w i n g u n g s v i s k o s i t ä t  

i n  e i n e m  B e r e i c h e  v o n  1  b i s  3 0  W i n k e l m i n u t e n  v o m  

S c h e r u n g s w i n k e l  u n a b h ä n g i g .

Im  Laufe eines Versuches n im m t die Tem peratur im  Innern  des Kautschuks zu, 
da durch die Reibung W ärm e entw ickelt w ird. D ie gesamte zur Verfügung stehende Ener
giemenge reicht aber nur zu einer Temperaturerhöhung um  ca. 10-5 Grad aus.

und folglich

’ ) A .J .A . van der Wyk, Proe. Rubber Technol. Conf. London 1938, p. 985.
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Fig . 2.
Däm pfung der Torsionsschwingung.

D er Logarithm us der A m plitude des Torsionswinkels, log yn, is t aufgetragen gegen n, 
die N um m er der Schwingungsperiode. Auswertung gemäss Gleichung (14). Je zwei 
K u rven , z. B . die K urven  la  und lb ,  entsprechen zwei Versuchen m it verschiedener An
fangsamplitude y0, aber sonst gleichen Versuchsbedingungen. D ie  m ittlere  Abweichung 
der Ordinate der Punkte von der Geraden beträgt (im  Maßstab der F igur) 0,025— 0,1 mm, 

die m axim ale Abweichung 0,1— 0,4 mm .

b )  R e p r o d u z i e r b a r k e i t .

D ie  k -W erte  von Versuchen, die unm itte lbar hintereinander ohne Änderung der 
Versuchsbedingungen ausgeführt wurden, stim m ten sehr gut überein. D ie mittlere D if
ferenz zwischen solchen zusammengehörigen k-W erten  beträgt ca 1 % . D ie  absolute Re
produzierbarkeit is t geringer; denn erstens ist die Bestimmung der wirksamen Länge 
des Kautschukstückes und seines Spannungszustandes m it einer Unsicherheit behaftet; 
zweitens spielen sich, z. B . nach einer stärkeren Dehnung des Stückes, Relaxations- und 
Krystallisationsvorgänge ab, die noch nach Stunden einen gewissen Einfluss auf die 
Viskosität ausüben können. F ü r Messungen an ungedehntem K autschuk beträgt ins
gesamt die Unsicherheit im  absoluten Zahlen w ert der V iskosität ca. 5 % , bei gedehntem 
K autschuk ca. 10% .

c ) A b h ä n g i g k e i t  d e r  V i s k o s i t ä t  v o n  d e r  S c h w i n g u n g s 

d a u e r .

W i e  i n  d e r  E i n l e i t u n g  i m  A n s c h lu s s  a n  G le ic h u n g  ( 5 )  u n t e r  

P u n k t  1  h e r v o r g e h o b e n  w u r d e ,  w a r  a u f  e in e  P r ü f u n g  d e r  g e m ä s s  (4 )  

u n d  ( 5 )  g e f o r d e r t e n  P r o p o r t i o n a l i t ä t  v o n  >/(T) m i t  d e r  S c h w in g u n g s 

d a u e r  T  b e s o n d e re s  G e w ic h t  z u  le g e n .

F i g .  3  g ib t  d a s  E r g e b n is  v o n  V e r s u c h e n  a n  u n g e d e h n te m  K a u t 

s c h u k .  B e i  d ie s e n  V e r s u c h e n  w u r d e  d ie  S c h w in g u n g s d a u e r  T  d u r c h  

V e r ä n d e r u n g  d e r  S c h w u n g m a s s e  z w is c h e n  5  u n d  3 5  s e k  g e ä n d e r t .  

D i e  e r h a l t e n e n  ? /- W e r te  z w e ie r  v e r s c h ie d e n e r  ( a b e r  a u s  d e m s e lb e n  

.S t ü c k  g e s c h n i t t e n e r )  L a m e l l e n  s in d  g e g e n  T  a u f g e t r a g e n .  J e d e r  d e r  

P u n k t e  e n t s p r ic h t  d e m  M i t t e l  a u s  z w e i  b is  d r e i  e in z e ln e n  V e r s u c h e n ,
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w u r d e  a ls o  a u s  d e r  N e ig u n g  v o n  z w e i  o d e r  d r e i  A b k l in g u n g s k u r v e n ,  

w ie  s ie  i n  F ig .  2  d a r g e s t e l l t  s in d ,  b e r e c h n e t .  Z u m  V e r g le ic h  d e r  e x p e r i 
m e n t e l le n  W e r t e  m i t  d e in  a u s  d e r  T h e o r ie  z u  e r w a r t e n d e n  V e r l a u f  

w u r d e n  z w e i  n a c h  G le ic h u n g  ( 4 )  b e r e c h n e t e  K u r v e n  in  F ig .  3  m i t 
e in g e tr a g e n .

0  to  2 0  3 0  sek  —— r
Schwingungsdauer

Fig . 3.
Die aus Dämpfungsmessungen zu bestimmende Viskosität j; von Kautschuk ist ungefähr 

proportional zur Schwingungsdaucr T . Versuche m it Lam ellen I  und I I .
Die m it Lam elle I  beobachteten experim entellen W erte  sind als Kreise bei K u rve  1, 

die m it Lam elle I I  beobachteten als Rechtecke bei K u rve  2 eingetragen.
Die ausgezogenen K urven  geben den theoretisch gemäss Gleichung (4) berechneten 

V erlau f, wobei gesetzt wurde 
bei K u rve  1: a =  14,2; b =  10,5 x lO 7 dyn cm-2
bei K u rve  2 : a =  18,5; b =  12,6 X lO 7 dyn ein-2

I m  F a l l e  v o n  K u r v e  1  w u r d e  d a b e i  a  =  1 4 , 2 ,  b  =  1 0 , 5 x 1 0 7
d y n  c m - 2 g e s e tz t ,  f ü r  K u r v e  2  e n ts p r e c h e n d  a  =  1 8 ,5 ,  b  =  1 2 , 6 x l O 7

d y n  c m - 2 . D i e  e b e n  g e n a n n t e n  a - W e r t e  s in d ,  w ie  e in  V e r g le ic h  m i t  d e r  

w e i t e r  u n t e n  z u  b e s p r e c h e n d e n  T a b e l l e  3  z e ig t ,  g le ic h  d e n  a u s  d e r  D e h 
n u n g s f l ie s s k u r v e  ( 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 e r  B e la s t u n g )  a n  d e n 
s e lb e n  L a m e l le n  e x p e r im e n t e l l  g e f u n d e n e n  W e r t e n ;  f ü r  d ie  b - W e r t e  

w u r d e n  d a g e g e n  Z a h le n  e in g e s e t z t ,  w e lc h e  u n g e f ä h r  1 5 %  g rö s s e r  

s in d  a ls  d ie  a u s  d e r  D e h n u n g s f l ie s s k u r v e  b e r e c h n e t e n  W e r t e .  W i r  

w e r d e n  a u f  d ie s e n  P u n k t  s o fo r t  z u r ü c k k o m m e n .

A u s  F i g .  3  e r k e n n t  m a n ,  d a s s  d ie  e x p e r im e n t e l l  b e s t im m t e n  

P u n k t e  in n e r h a lb  d e r  F e h le r g r e n z e n  m i t  d e n  so b e r e c h n e t e n  K u r v e n  

z u s a m m e n fa l le n .  D a m i t  is t  g e z e ig t ,  d a s s  d ie  A b h ä n g ig k e i t  d e r  d y n a m i 
s c h e n  V is k o s i t ä t  rj v o n  d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  T  t a t s ä c h l ic h  d u r c h  

G le ic h u n g e n  w ie  ( 4 )  o d e r  ( 5 )  w ie d e r g e g e b e n  w e r e n  k a n n .  I n s b e s o n 

d e r e  w i r d  d i e  v o r a u s g e s a g t e  n ä h e r u n g s w e i s e  P r o p o r t i o n a 
l i t ä t  v o n  ?/ m i t  d e r  S c h w i n g u n g s d a u e r  T  b e s t ä t i g t .
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W i e  w i r  s e h e n , e r h a l t e n  w i r  a u c h  d e n  A b s o l u t w e r t  d e s  P r o 
p o r t i o n a l i t ä t s f a k t o r s  i n  G le ic h u n g  ( 5 )  b z w .  ( 4 )  n a h e z u  (a b e r  

n ic h t  g a n z )  g e n a u ,  w e n n  Avir i n  d ie s e n  G le ic h u n g e n ,  \Are lc h e  s ic h  a u f  

e in e  p e r io d is c h e  T o r s i o n s b e a n s p r u c h u n g  d e s  K a u t s c h u k s  b e 

z ie h e n ,  d ie  Z a h le n w e r t e  a  u n d  b ,  A ve lche  a u s  d e r  D e h n u n g s f l i e s s 
k u r  A'6 ( G le ic h u n g  1 )  b e s t im m t  s in d ,  e in s e tz e n .  D i e  T a t s a c h e ,  das s  

d e r  Ä b s o lu tA v e r t  d e r  S c h w in g u n g S A is k o s i tä t  ij ( T ) ,  z .  B .  b e i  d e r  

S c liA v in g u n g s d a u e r  T  =  2 0  s e k  m i t  e in e m  A b s o lu t b e t r a g  Aron  

71 =  7 x  1 0 5 P o is e n  a u s  d e r  D e h n u n g s f l ie s s k u r v e  m i t  e in e r  G e n a u ig 
k e i t  v o n  1 5  %  b e r e c h n e t  w e r d e n  k a n n ,  d a r f  a ls  B eA ve is  f ü r  d ie  g r u n d 

s ä tz l ic h e  R i c h t i g k e i t  d e r  1. c . I  u n d  I I  d u r c h g e f ü h r t e n  B e t r a c h t u n g  

g e l t e n .  D i e  1 5 - p r o z .  A b A v e ic h u n g  zA A ischen  d e m  b e r e c h n e t e n  u n d  d e m  

e x p e r im e n t e l l  g e fu n d e n e n  A b s o lu tA v e r t  Aro n  r] d ü r f t e ,  Avie Avir w e i te r  

u n t e n  s e h e n  A v e rd e n , t e i lw e is e  d a r a u f  z u r ü c k z u f ü h r e n  s e in , d a s s  

d i e  D i c h t e  d E 0/ d r  d e r  T e i l e l a s t i z i t ä t s m o d u l n  i m  R 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  k l e i n e r  r - W e r t e  e t A v a s  

g r ö s s e r  i s t  a l s  d u r c h  G l e i c h u n g  ( 2 )  a n g e g e b e n  A v i r d .  W i r  

h a b e n  h ie r a ü f  s c h o n  1. c . I I  h in g e w ie s e n .

A n d e r s e i t s  is t  a u c h  z u  b e d e n k e n ,  d a s s  d ie  z u r  M e s s u n g  d e r  

K o n s t a n t e n  a  u n d  b  a u s  d e r  D e h n u n g s f l ie s s k u r A re  b e n ö t ig t e  D e h n u n g  

bzA\r. d ie  z u r  M e s s u n g  d e r  d y n a m is c h e n  V i s k o s i t ä t  d u r c h  p e r io d is c h e  

T o r s io n s b e a n s p r u c h u n g  b e n ö t ig t e  T o r s io n  b e r e i t s  e in e  A n is o t r o p ie  

i m  P r o b e k ö r p e r  e r z e u g t ,  u n d  zA var n ic h t  d ie s e lb e  A n is o t r o p ie  f ü r  den  

F a l l  d e r  D e h n u n g s f l ie s s k m r v e  e in e r s e its ,  Avie f ü r  d ie  T o r s io n s s c h w in 

g u n g  a n d e r s e i ts .  W i e  w e i t e r  u n t e n  b e s p r o c h e n  A v ird , h a b e n  Avir aus  

d ie s e m  G r u n d e  d ie  K o n s t a n t e n  a  u n d  b  a u s s e r  a u s  d e r  D e h n u n g s -  

f l ie s s k m w e  a u c h  a u s  e in e r  T o r s io n s f l ie s s k u r v e  b e s t i m m t  u n d  d a b e i,  
AATie  v o r w e g g e n o m m e n  s e i, a m  s e lb e n  V e r s u c h s k ö r p e r  d e u t l ic h  Are r-  

s c l i ie d e n e  a -  u n d  b - W e r t e  g e f u n d e n .  (S ie h e  u n t e n ,  T a b e l l e  .1, in s 

b e s o n d e re  z A v e it le tz te  u n d  l e t z t e  Z e i le . )

M i t  b e s o n d e r e r  D e u t l i c h k e i t  t r i t t  d ie  a m  P r o b e k ö r p e r  d u r c h  e in e  

D e h n u n g  h e r v o r g e r u f e n e  A n is o t r o p ie  h e iw o r  i n  d e r  j e t z t  z u  b e 

s p r e c h e n d e n

d )  A b h ä n g i g k e i t  d e r  V i s k o s i t ä t  v o m  D e h n u n g s g r a d .

D i e  A r t  u n d  W e is e ,  Avie d e r  O r d n u n g s z u s t a n d  d e r  i m  K a u t s c h u k  

Aro r h a n d e n e n  is e t z b ö g e n  d u r c h  d ie  D e h n u n g  b e e in f lu s s t  w i r d  u n d  w ie  

s ic h  d ie s e r  O r d n u n g s z u s t a n d  s e in e rs e its  a u f  d ie  V i s k o s i t ä t  a u s w ir k e n  

A vird , ü b e r le g e n  w i r  u n s  a n  H a n d  v o n  F i g .  4 .  S ie  v e r a n s c h a u l ic h t  

s c h e m a t is c h  d e n  E in f lu s s  e in e r  D e h n u n g  d e s  P r o b e k ö r p e r s  in  d e r  

x - R i c h t u n g  a u f  d e n  R e ib u n g s A v id e r s ta n d  b e i  e in e r  n a c h  d e r  D e h n u n g  

a u s g e fü h r te n  S c h e r u n g s d e f o r m a t io n .  D u r c h  e in e  b e v o r z u g t e  O r ie n 

t i e r u n g  d e r  e in z e ln e n  F a d e n s t ü c k e  i n  d e r  x - R i c h t u n g  w i r d  d ie  G le i t 
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s in k t 1).
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Fig . 4.
Modellvorstellung zur Abhängigkeit der Viskosität vom Dehnungsgrad.

Oben: ungedehnt. D ie.ineinander verflochtenen M olekelketten können bei der Scherungs
deformation nicht übereinander gleiten.

Unten: gedehnt. D ie  m ehrheitlich parallel ausgerichteten Teile der K etten  gleiten leicht
übereinander.

W i r d  d e r  V e r s u c h s k ö r p e r  a n s c h lie s s e n d  a n  d ie  D e h n u n g  a u f  k o n 

s t a n te r  L ä n g e  g e h a l t e n ,  so w i r d  d e r  O r d n u n g s z u s t a n d  ( P a r a l l e l 
la g e r u n g  d e r  R e t z b ö g e n )  d u r c h  R e l a x a t i o n  t e i lw e is e  v e r lo r e n g e h e n .  

D ie s  b e d e u t e t ,  d a s s  d ie  V is k o s i t ä t  d e s  g e d e h n te n  V e r s u c h s k ö r p e r s  

b e s o n d e rs  k l e i n  s e in  w i r d ,  w e n n  s ie  u n m i t t e l b a r  i m  A n s c h lu s s  a n  d ie  

D e h n u n g  g e m e s s e n  w i r d ,  u n d  d a s s  s ie  s p ä t e r  b e i  d e m  a u f  k o n s t a n t e r  

L ä n g e  g e h a l te n e n  V e r s u c h s k ö r p e r  a l lm ä h l ic h  e tw a s  z u n i m m t .

B e id e  E r s c h e in u n g e n ,  d ie  A b n a h m e  d e r  V i s k o s i t ä t  b e i  d e r  D e h 
n u n g  d es  V e r s u c h s k ö r p e r s  u n d  d ie  Z e i t a b h ä n g i g k e i t  d e s  A u s m a s s e s  

d ie s e r  A b n a h m e  w u r d e n  b e i  d e n  V e r s u c h e n  f e s t g e s t e l l t :

I n  F i g .  5  a  u n d  b  s in d  d ie  W e r t e  v o n  ??/T ( d ie  v o n  T  p r a k t is c h  

n ic h t  m e h r  a b h ä n g e n )  g e g e n  d e n  D e h n u n g s g r a d  a  a u f g e z e ic h n e t .  
W i e  m a n  e r k e n n t ,  n i m m t  d i e  V i s k o s i t ä t  s c h o n  b e i  k l e i n e n  

D e h n u n g s g r a d e n  s t a r k  a b  u n d  e r r e i c h t  b e i  g rö s s e r e n  D e h 
n u n g s g r a d e n  v e r m u t l i c h  e i n e n  k o n s t a n t e n  W e r t ,  d e r  u n g e f ä h r  

h a l b  s o  g r o s s  i s t  w i e  d i e  V i s k o s i t ä t  d e s  u n g e d e h n t e n  V e r 

s u c h s k ö r p e r s .  D i e  g e n a u e  F e s t le g u n g  d e s  A n f a n g s w e r t e s  ( V is k o s i 
t ä t  d es  u n g e d e h n te n  V e r s u c h s k ö r p e r s )  is t  n ic h t  m ö g lic h ,  d a  o f f e n b a r  

s c h o n  k le in s t e  S p a n n u n g e n ,  w ie  s ie  z .  B .  d u r c h  d a s  E ig e n g e w ic h t  

h e r v o r g e r u fe n  w e r d e n ,  s tö r e n  k ö n n e n .

') Bei der periodischen Torsion eines in  der x-R ichtung gedehnten Probekörpers 
um die x-R ichtung als Achse erfolgt die Scherbewegung nicht parallel zur ursprünglichen 
Dehnungsrichtung, sondern unter 45° dazu. Dies ist aber fü r diese qualitative Betrachtung  
ohne Belang.
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Dehnungsgrad

Fig . 5a.
Abhängigkeit der Viskosität vom Dehnungsgrad a. Versuche m it Lam elle I I I ;  Schwin
gungsdauer T  ungefähr 20 sek. Beim  P fe il: Zunahm e der Viskosität durch teilweise 

R elaxation  während einer Stunde.

Dehnungsgrad

Fig . 5b .
Abhängigkeit der Viskosität vom Dehnungsgrad a, in  einem grösseren Bereich von «• 

Versuche m it Lam elle I I I  ; T  =  20 sek.

D i e  z e i t l i c h e  Z u n a h m e  d e r  V is k o s i t ä t  b e i  e in e m  a u f  k o n s ta n te m  

D e h n u n g s g r a d e  g e h a l t e n e n  V e r s u c h s k ö r p e r  ( E in f lu s s  d e r  R e la x a t io n  

d e s  O r d n u n g s z u s t a n d e s  d e r  E e t z b ö g e n )  e r k e n n t  m a n  a u s  F ig .  5 a .  
W ä h r e n d  d ie  V e r s u c h e  i n  d e r  R e g e l  so d u r c h g e f ü h r t  w u r d e n ,  dass
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d e r  D e h n u n g s g r a d  d e s  K a u t s c h u k s  5  i n  F i g .  1  d u r c h  Y e r g r ö s s e r u n g  

des G e w ic h te s  7 z u n e h m e n d  g e s te ig e r t  w u r d e ,  w o b e i  d ie  V is k o s i t ä t s 
m e s s u n g  j e  1 0  M i n u t e n  n a c h  E r z e u g u n g  d es  je w e i l ig e n  D e h n u n g s 

g ra d e s  v o r g e n o m m e n  w u r d e ,  l ie s s e n  w i r  b e i  d e m  d u r c h  d e n  P f e i l  
m a r k i e r t e n  D e h n u n g s g r a d  d ie  S p a n n u n g  w ä h r e n d  e in e r  S t u n d e  k o n 
s ta n t .  W i e  m a n  s ie h t ,  n a h m  d ie  V is k o s i t ä t  w ä h r e n d  d ie s e r  Z e i t  u m  

e tw a  2 %  z u .

e )  D y n a m i s c h e r  E l a s t i z i t ä t s m o d u l .

M i t  H i l f e  d e r  z u r  M e s s u n g  d e r  V i s k o s i t ä t  g e t r o f fe n e n  A n o r d n u n g  

( F ig .  1 )  lä s s t  s ic h  d e r  d y n a m is c h e  E l a s t i z i t ä t s m o d u l  n ic h t  m i t  g rö s s e r  

G e n a u ig k e i t  b e s t im m e n .  D a  a b e r  E  (co) w e n ig  v o n  co a b h ä n g t ,  is t  

s e in e  g e n a u e  B e s t im m u n g  i n  u n s e r e m  Z u s a m m e n h a n g  n ic h t  v o n  

g ro s s e m  In t e r e s s 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  2 0  s e k  e r g a b e n  s ic h  d ie  fo lg e n d e n  

W e r t e :
Lam elle I  E dyn =  4,8 X IO6 dyn/cm 2
Lam elle I I  R i yn =  4,1 x  10° dyn/cm 2
Lam elle I I I  E , =  3 , 3 x 1 0 °  dyn /cm 2

I m  G e g e n s a t z  z u r  V i s k o s i t ä t  i s t  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  p r a k t i s c h  n i c h t  v o m  D e h n u n g s g r a d  a b 
h ä n g i g .  B e i  g r ö s s e re n  D e h n u n g s g r a d e n  m u s s  a l le r d in g s  b e r ü c k s ic h 

t i g t  w e r d e n ,  d as s  d ie  K r a f t ,  d ie  z u r  v e r t i k a l e n  D e h n u n g  n o t w e n d ig  

is t ,  b e i  d e r  T o r s io n  d e r  L a m e l l e  a u c h  h o r iz o n t a le  K o m p o n e n t e n  

e r h ä l t ,  d ie  e in  z u s ä tz l ic h e s  D r e h m o m e n t  u m  d ie  v e r t i k a l e  A c h s e  

e rz e u g e n .  D ie s e r  A n t e i l  w u r d e  b e i  d e r  B e r e c h n u n g  v o n  E dyn e l im in ie r t  . 
( V g l .  G le ic h u n g  1 9 a  w e i t e r  u n t e n . )

C. M essung der F liesskurvc.

W ü ’ h a b e n  b e r e i t s  i n  d e r  E i n l e i t u n g  d a r a u f  h in g e w ie s e n ,  d ass  

e in  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  ( 2 )  u n d  d ie  d a r a u s  

fo lg e n d e n  B e z ie h u n g e n  ( 3 ) ,  ( 1 )  u n d  ( 5 )  d a n n  v e r w i r k l i c h t  s e in  m ü s s e n ,  
w e n n  d ie  F l ie s s k u r v e  d e r  u n t e r s u c h t e n  S u b s t a n z  d u r c h  G le ic h u n g  (1 )  

d a r g e s t e l l t  w e r d e n  k a n n .  O b  b z w .  w ie  g e n a u  d ie s  b e i  e in e r  g e g e b e n e n  

S u b s ta n z  d e r  F a l l  i s t ,  m u s s  d u r c h  V e r s u c h e  e n ts c h ie d e n  w e r d e n ;  

e b e n s o  m ü s s e n  d ie  Z a h le n w e r t e  d e r  K o n s t a n t e n  a  u n d  b  in  G le ic h u n g  

( 1 ) ,  d e r e n  K e n n t n i s  z u r  g e n a u e n  P r ü f u n g  d e r  B e z ie h u n g e n  ( 4 )  u n d  ( 5 )  

n o t w e n d ig  is t ,  v o n  F a l l  z u  F a l l  e x p e r im e n t e l l  b e s t im m t  w e r d e n .

W i r  h a b e n  o b e n  a u f  d ie  K o t w e n d i g k e i t  h in g e w ie s e n ,  d ie  b e i  

p e r io d is c h e r  T o r s i o n s 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 f f e k t e  n u r  m i t  

V o r b e h a l t  a u s  d e r  D e h n u n g s f l ie s s k u r v e  z u  b e r e c h n e n ,  w e i l  d ie  im  

\  e rs u c h ,s k ö rp e r  h e r v o r g e b r a c h t e n  A n is o t r o p ie n  b e i  d e n  b e id e n  V e r 

s u c h s a r te n  n ic h t  ü b e r e in s t im m e n .  W i r  h a b e n  es a u s  d ie s e m  G r u n d e  

f ü r  w e s e n t l ic h  e r a c h t e t ,  n e b e n  d e m  D e h n u n g s f l i e s s V o r g a n g ,
54
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w ie  e r  d e r  G le ic h u n g  ( 1 )  z u g r u n d e  g e le g t  is t ,  a u c h  d e n  d a z u  a n a 
lo g e n  T o r s i o n s f l i e s s v o r g a n g  z u  u n te r s u c h e n .  W i r  h a b e n  s c h o n  

d a r a u f  h in g e w ie s e n ,  d a s s  d ie  K o n s t a n t e n  a  u n d  b  t a t s ä c h l ic h  f ü r  d e n  

D e h n u n g s -  u n d  d e n  T o r s io n s f l ie s s v o r g a n g  n ic h t  id e n t is c h  g e f u n d e n  

w u r d e n .

1 .  B e s c h r e i b u n g  d e r  A p p a r a t u r .

a) D e h n u n g s f l i e s s k u r v e :  Z ur Bestimmung der Dehnungsfliesskurve wurde 
die geeignet eingespannte Kautschuklam elle durch Anhängen eines Gewichtes m it kon
stanter K ra ft  gedehnt; der zeitliche V erlau f der Dehnung wurde m it H ilfe  eines Fern
rohrs m it Fadenm ikrom eter visuell gemessen.

b) T o r s i o n s f l i c s s v o r g a n g :  F ü r die quantitative Untersuchung des Torsions
fliessvorganges wurde m it einigen Abänderungen die A pparatur nach F ig . 1 verwendet: 
während der untere T e il der A pparatur (Te il 2, 3, 4  und 5) zunächst in  der Ruhelage fest- 
gehalten war, wurde das obere Ende des Stahldrahtes 1 (0  0,1 m m ) um einen bestimmten 
W inkel (z. B . um  5 ganze Umdrehungen) aus der Ruhelage heraus um  die Längsrichtung  
des Drahtes als Achse gedreht. A n  Stelle der Schwungmasse 3 in  F ig . 1 w ar in  diesem Falle 
eine Arretierungsvorrichtung angebracht, welche a u f elektrischem Wege gelöst werden 
konnte. U m  Schwingungen zu vermeiden, wurde das Trägheitsm om ent der nach Lösung 
der Arretierung in Bewegung gelangenden Apparateteile bei diesem Versuche möglichst 
klein gemacht. 'Fach Lösung der Arretierung war das Gum mistück 5 einer (praktisch 
konstanten) Torsionsbeanspruchung ausgesetzt. Von diesem Zeitpunkt an  w ar der W in 
kel, um  den sich das obere Ende 4 der Gum milam elle aus der Ruhelage entfernt hatte, 
in Abhängigkeit von der Zeit t  zu messen. Durch passende W ah l des Gewichtes 7 (Fig. 1) 
konnte die a u f den Torsionsfliessvorgang zu untersuchende Lam elle 5 vorgängig der 
Torsionsbeanspruchung um  einen beliebigen F ak to r a in  der Längsrichtung gedehnt 
werden.

Zur Messung des Torsionswinkels verwendeten  
w ir die Anordnung F ig . 6. Das L ich t einer Spaltlampe 4 
wurde über den halbdurchlässigen Spiegel 5 a u f den 
am obern Ende des Gummis befestigten Spiegel 3 ge
worfen. Von hier aus fie l es a u f einen um  die Achse 3 
drehbaren weiteren Spiegel 2, der a u f einem Teilkreis  
1 befestigt w ar. Dieser wurde so gedreht, dass das 
L ich t in  sich zurückgeworfen wurde. Durch den halb
durchlässigen Spiegel 5 fie l es a u f den Faden 7 vor dem 
Okular des Fernrohrs 6. Anhand von F ig . 6 sieht m an  
sofort, dass der Spalt der Lam pe 4 nur dann im m er a u f  
den Faden 7 abgebildet w ird , wenn der Teilkreis 1 m it  
dem daran befestigten Spiegel 2 genau um  den doppel
ten W in ke l gedreht w ird, um  den sich der Spiegel 3 
dreht. Dieser W in ke l wurde a u f dem Teilkreis 1 m it  
einem Mikroskop und Interpolation m it einem Faden
m ikrom eter a u f Yioo0 genau abgelesen. Bei den V e r
suchen wurde jeweils der Spiegel 2 etwas vorverstellt.
D a  sich der Spiegel 3 langsam drehte, wanderte das 
B ild  der Spaltlam pe durch das Gesichtsfeld des Fern 
rohres 6. D ie Z e it der Koinzidenz m it dem festen Faden 7 
konnte dann a u f %  Sekunde genau bestim m t werden.

Bei der beschriebenen Anordnung spielen paral- Optische Anordnung zur Mes-
lcle Verschiebungen des Spiegels 3 in  der Zeichenebene, sung kleiner Drehungen bei der
die bei dessen loser Aufhängung schwer zu vermeiden Aufnahm e der Torsionsfliess-
sind, gar keine Rolle. kurve.
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2 .  B e r e c h n u n g  d e r  F l i e s s k u r v e .

a) A u s  d e n  D e h n u n g s v e r s u c h e n .

F ach  der D efin ition  g ibt die Fliesskurve die Längenänderung bei k o n s t a n t e r  
S p a n n u n g  an. Bei unsern Dehnungsversuchen, wie auch bei den Versuchen von Bren
schede1), wurde eine k o n s t a n t e  K r a f t  angewandt. D ie  Spannung ( =  K r a f t : aktueller 
Querschnitt) n im m t dabei im  Verlaufe eines Versuches, entsprechend der Verringerung  
des Querschnittes, zu. D a  die Änderung aber klein  ist, wurde sie nur dadurch berück
sichtigt, dass bei der Berechnung von 1 /E ' die a k t u e l l e  Spannung eingesetzt wurde, also

l_  _ £ L  1 __ _1_ 1 - a
I '  ‘ L y  f f  f f g  CC

(Die D efin ition  (17) von E  weicht von einer o ft benützten ab, bei der die Spannung a u f  
den ursprünglichen Querschnitt bezogen w ird, wo also

i -  -  Ä Ü '  . _ L  =  J _  ( i  _ a )
K  L 0 (7(1 (7(,

definiert w ird .)

W ürde sich die aktuelle Spannung im Laufe eines Versuches stark ändern, so 
müsste die ganze Berechnung des Relaxationszeitspektrums, bei der die Voraussetzung 
konstanter Spannung wesentlich ist, abgeändert werden.

D ie W erte von 1 /E ', aufgetragen gegen ln  t, ergeben die Fliesskurve.

b) A u s  d en  T o r s i o n s v e r s u c h e n .

F ü r die Berechnung der Torsionsversuche ergibt sich folgender Ausdruck:

1  _  1 J P y  V y  , 1 8 1
E ' ~  3 G 3 M - L  3 M - L 0- a3 1 '

wo y der Torsionswinkel ist, M  das a u f den Gum m i wirkende Drehmoment, L 0 die Länge 
und J pa das Flächenträgheitsmom ent der Querschnittfläche des ungedehnten Kautschuk
stabes. oc =  L /L 0 bedeutet die durch das Gewicht 7 bewirkte re lative Verlängerung der 
Gummilamelle in  der Achsenrichtung. G is t der Torsionsmodul.

Auch hier musste berücksichtigt werden, dass das Drehm om ent M  n icht ganz kon
stant ist. Einerseits hängt M  ganz wenig von y ab, anderseits w irk t bei dem sowohl ge
dehnten als auch tordierten Kautschuk eine Komponente der vom Gewicht 7 herrüh
renden vertikalen K ra ft  in  R ichtung von M  und erzeugt einen Zusatz zum Torsions
modul. Dieser hat m it den zu untersuchenden Relaxationserscheinungen nichts zu tun  
und muss hier deshalb elim in iert werden. Es ergibt sich fü r  das resultierende M om ent 
in (18)

M  =  ( /? -y )  - f - y f '  (19)

J D ’ K
f ' =  T -  V - i  {19a)L0 -1o' a

Dabei ist ß der W inkel, um  den der Stahldraht vor dem Versuche gedreht wurde, 
f  dessen Torsionskonstante (D rehm om ent: Drehw inkel), K  die zur Längsdehnung der
Lamelle 5 um den Betrag a notwendige K r a f t  und F 0 der ursprüngliche Querschnitt des
Kautschukstabes.

3 .  E r g e b n i s s e .

E in ig e  T o r s i o n s f l i e s s k u r v e n ,  d ie  n a c h  A b s c h n i t t  C , .1 u n d  2 b  

b e i  v e r s c h ie d e n e n  D e h n u n g s g r a d e n  e r h a l t e n  w u r d e n ,  s in d  i n  F ig .  7 , 
e n ts p r e c h e n d e  D e h n u n g s f l i e s s k u r v e n  in  F ig .  8  w ie d e r g e g e b e n .

b  ir .  Brenschede, K o ll. Z. 1 0 4 , 1 (1943).
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D i e  M e s s p u n k te  i n  F i g .  7 (T o r s io n s m e s s u n g e n )  l ie g e n  s e h r  g e n a u  

a u f  G e r a d e n .  D i e  m i t t l e r e  A b w e ic h u n g  d e r  M e s s p u n k t e  v o n  d e n  

e in z e ln e n  G e r a d e n  b e t r ä g t  b e i  m a s s ig e n  D e h n u n g s g r a d e n  ( a  b is  

c a . 1 , 4 )  0 , 1 — 0 , 3 %  d e s  m i t t l e r e n  W e r t e s  v o n  1 / E ' .

¿ x t O ’
cm1 ¡dyn 

6

4

2

0
1 2  3  4 log t„k

Fig . 7.
Torsionsfliesskurve.

A bhängigkeit der Lage der K urven  von einer vorgängig der Torsion vorgenommenen 
Dehnung des Versuchskörpers in  R ichtung der Torsionsachse um  einen F ak to r a. Ver
suche m it  Lam elle I I I .  Als Ordinate ist l /E ' ,  d. h. der reziproke E -M odul, der sich aus 
dem zur Z e it t  beobachteten Torsionswinkel ergibt (Gleichung 18), aufgetragen; als

Abszisse der Logarithm us der (in Sekunden gemessenen) zugehörigen Z e it ,t.

D i e  A b h ä n g i g k e i t  d e r  R c la x a t io n s e r s c h e in u n g e n  v o m  D e h n u n g s 

g r a d  k o m m t  d a d u r c h  z u m  A u s d r u c k ,  d a s s  s ic h  d ie  K u r v e n  f ü r  v e r 
s c h ie d e n e  B e la s t u n g e n  n ic h t  d e c k e n .  D a s  T o r s io n s m o m e n t  w a r  in  
a l le n  F ä l l e n  g le ic h  g ro s s .

D i e  K u r v e n  d e r  D e h n u n g s m e s s u n g e n  ( F i g .  8 )  w e ic h e n  d a g e g e n  

i n  ih r e m  V e r l a u f  m e r k l ic h  v o n  d e r  G e r a d e n  a b .  D a s  h a t ,  m in d e s te n s  

t e i lw e is e ,  f o lg e n d e  U r s a c h e :

D i e  M e s s u n g e n  w u r d e n  h in t e r e in a n d e r  m i t  e in  u n d  d e m s e lb e n  

S t ü c k  g e m a c h t ,  w o b e i  z w is c h e n  d e n  e in z e ln e n  V e r s u c h e n  d ie  L a m e l le  

n u r  c a . 1  S t u n d e  u n b e la s t e t  w a r  ( b e i  d e n  T o r s io n s m e s s u n g e n  c a . 1 2  

S t u n d e n ) .  I n  d ie s e r  Z e i t  s in d  o f f e n b a r  d ie  V e r ä n d e r u n g e n ,  d ie  m i t  

g ro s s e n  R e la x a t io n s z e i t e n  b e h a f t e t  s in d ,  n o c h  n ic h t  v ö l l i g  r ü c k g ä n g ig  

g e m a c h t  w o r d e n .  B e i  d e r  e r n e u t e n  B e la s t u n g  w i r k e n  d ie s e  M e c h a n is 
m e n  b is  z u  e in e r  g e w is s e n  D e f o r m a t io n  i n  R i c h t u n g  d e r  a n g e w a n d te n  

S p a n n u n g  u n d  e r s t  n a c h h e r  i n  d e r  e n tg e g e n g e s e tz te n  R ic h t u n g ,  b e 

s c h le u n ig e n  a ls o  i m  e r s te n  T e i l  d ie  D e h n u n g  u n d  v e r z ö g e r n  s ie  im  

z w e i t e n .  D e r  e r s te  T e i l  d e r  K u r v e  w a rd  s te i le r  s e in  a ls  b e i  v ö l l ig  „ a u s 
g e r u h t e m “  K a u t s c h u k ,  d e r  z w e i t e  g le ic h  s t e i l  o d e r  f la c h e r .  D ie s e n
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E in f lu s s  s ie h t  m a n  d e u t l ic h  a n  K u r v e  3 ,  d ie  n a c h  n u r  2 5  M i n u t e n  

R u h e p a u s e  a u f g e n o m m e n  w u r d e .  D i e  K r ü m m u n g  i s t  a l s o ,  m i n 

d e s te n s  te ih v e is e ,  e i n e  F o l g e  d e r  V o r g e s c h i c h t e  d es  v e r w e n d e t e n  

K a u t s c h u k s t ü c k e s .

F ig . 8.

Dehnungsfliesskurve. Versuche m it  Lam elle H I .  Als Ordinate ist 1 /E ', d .h . der rezi
proke E -M odul, der sich aus der zur Z e it t  beobachteten Längenänderung A L  ergibt 
(Gleichung 17), aufgetragen; als-Abszisse der Logarithmus der (in Sekunden gemessenen) 
zugehörigen Z e it t . Bei K u rv e  1 w ar die fü r diese K u rve  konstante Belastung klein, so 
dass der nach 103 sek beobachtete W e rt a =  L /L 0 =  1,05 betrug; bei den ändern K u r 
ven war die Belastung grösser, so dass der nach t  == 103 sek beobachtete a -W ert gleich 

1,14 (K urve  2) bzw. 1,22 (K urve 3) bzw. gleich 1,34 (K urve  4) war.

E s  is t  a b e r  w a h r s c h e in l ic h , d a s s  n ic h t  d ie  g a n z e  b e o b a c h te t e  

K r ü m m u n g  a u f  d ie s e  W e is e  z u  d e u t e n  i s t ,  s o n d e r n  d a s s  i n  W i r k l i c h 

k e i t  e in e  g e w is s e  A b w e ic h u n g  i m  V e r l a u f  d e s  R e la x a t i o n s z e i t 
s p e k t r u m s  v o n  d e m  d u r c h  G le ic h u n g  ( 2 )  a n g e g e b e n e n  V e r l a u f e  v o r 
l ie g t ,  u n d  z w a r  i n  d e m  S in n e ,  d a s s  E '  b e im  Ü b e r g a n g  z u  k u r z e n  

Z e i t e n  t  r a s c h e r  a ls  g e m ä s s  G le ic h u n g  ( 2 )  z u n im m t .

I m  Z u s a m m e n h a n g  m i t  F ig g .  7 u n d  8  se i n o c h m a ls  d a r a u f  h i n 
g e w ie s e n , d a s s  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  A n g a b e n  

ü b e r  d e n  E l a s t i z i t ä t s m o d u l  o h n e  A n g a b e  d e s  Z e i t p u n k t e s  

d e r  M e s s u n g  n u r  e i n e n  b e s c h r ä n k t e n  W e r t  h a b e n .  M i s s t  

m a n  z . B .  d i e  V e r l ä n g e r u n g  1  M i n u t e  n a c h  B e g i n n  d e r  B e 

l a s t u n g ,  s o  e r h ä l t  m a n  b e i  u n s e r m  K a u t s c h u k  e i n e n  E l a s 
t i z i t ä t s m o d u l ,  d e r  u m  c a .  1 5 %  g r ö s s e r  i s t ,  a l s  w e n n  m a n  

s i e  e r s t  n a c h  1  S t u n d e  g e m e s s e n  h ä t t e !

I n  T a b e l le  1  s in d  i n  K o lo n n e  3  u n d  4  e in ig e  d e r  a u s  d e n  D e h -  

n u n g s - b z w .  T o r s io n s f l ie s s k u r v e n  e r h a l t e n e n  W e r t e  f ü r  a  u n d  b  a n 
g e g e b e n . A u s  d ie s e n  W e r t e n  w u r d e  d ie  V i s k o s i t ä t  b z w .  d ie  G rö s s e
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T ab e lle  1.
D ie  K o n s t a n t e n  a u n d  b f ü r  u n g e d e h n t e n  K a u t s c h u k ;  V e r g l e i c h  d e r  

b e r e c h n e t e n  m i t  d e r  g e m e s s e n e n  V i s k o s i t ä t  (T  =  20 sek)

L a 
melle

A r t  der 
Fliesskurve 

zur Messung 
der K onstan
ten a und b

a b
dyn /cm 2

,,/T  
Poisen/sek 
Form el (4)

0/T
Poisen/sek 

Form el (5)

vß
Poisen/sek 

Experim ent, 
aus D äm p 

fung der T o r
sionsschwing.

I Dehnung 14,2 9 x  107 3 ,4  X lO '1 3,7 X lO “ 3,9 X lO 1
11 Dehnung 18,5 11,1 X lO 7 2,53 X lO 4 2 ,7 0 x 1 0 ' 2 ,75X 10-'

I I I Dehnung 20,5 12,5 X lO 7 2 ,3 3 x 1 0 ' 2,47 X lO 1 2 ,5 5 x 1 0 “
Torsion 13,2 5,3 X lO 7 2 ,2 3 x 1 0 ' 2 ,5 5 x 1 0 ' 2 ,5 5 X 1 0 “

? //T  n a c h  G le ic h u n g  ( 4 )  u n d  n a c h  d e r  N ä h e r u n g  ( 5 )  b e r e c h n e t  ( K o lo n n e  

5  u n d  6 )  u n d  d e m  e x p e r im e n t e l l  a u s  d e r  D ä m p f u n g  v o n  T o r s io n s 

s c h w in g u n g e n  b e s t im m t e n  W e r t e  g e g e n ü b e r g e s t e l l t  ( K o lo n n e  7 ) .  M a n  
s ie h t  d a b e i  fo lg e n d e s :

1 .  D i e  W e r t e  v o n  a  u n d  b ,  d ie  m a n  a u s  d e r  D e h n u n g s f l ie s s k u r v e  

e in e r s e i t s ,  a u s  d e r  T o r s io n s f l ie s s k u r v e  a n d e r s e i ts  e r h ä l t ,  w e ic h e n  e r 
h e b l ic h  v o n e in a n d e r  a b  (s ie h e  d ie  b e id e n  l e t z t e n  Z e i le n  i n  T a b e l le  1 ) .  
W i e  w i r  w e i t e r  o b e n  s c h o n  b e m e r k t  h a b e n ,  is t  d ie  m e c h a n is c h e  

B e a n s p r u c h u n g  i n  b e z u g  a u f  d e n  a n is o t r o p  g e w o r d e n e n  K a u t s c h u k  

b e i  d e n  b e id e n  M e s s m e th o d e n  s t a r k  v e r s c h ie d e n .  O f f e n b a r  t r e t e n  in 

fo lg e d e s s e n  v e r s c h ie d e n  g e a r t e t e  B e la x a t io n s m e c h a n is m e n  i n  F u n k t i o n .

2 .  A u c h  w e n n  w i r  d ie  a u s  d e n  D e h n u n g s f l ie s s k u r v e n  f ü r  d ie  d re i 
L a m e l l e n  b e s t im m t e n  a -  u n d  b - W e r t e  u n t e r  s ic h  v e r g le ic h e n  (Z e ile n  

1 ,  2  u n d  3  v o n  T a b e l l e  1 ) ,  so s te l le n  w i r  b e t r ä c h t l i c h e  U n te r s c h ie d e  

f e s t ,  o b w o h l  d ie  d r e i  L a m e l l e n  a u s  d e r s e lb e n  K a u t s c h u k p l a t t e  ( a l le r 

d in g s  i n  v e r s c h ie d e n e m  A b s t a n d e  v o n  d e r  O b e r f lä c h e  d e r  P la t t e ,  

p a r a l l e l  z u r  O b e r f lä c h e )  a u s g e s c h n it t e n  w a r e n .  D a  L a m e l l e  U I  aus  

d e r  O b e r f lä c h e  d e s  v e r w e n d e t e n  K a u t s c h u k p lä t t c h e n s  s t a m m t ,  L a 
m e l le  I  u n d  I I  d a g e g e n  a u s  d e m  I n n e r n ,  so i s t  es m ö g l ic h ,  d ass  d e r  

V  u lk a n is a t io n s z u s t a n d  f ü r  d ie s e  P l a t t e n  e tw a s  v e r s c h ie d e n  w a r .  A u c h  

d ie  A l t e r u n g  k a n n  a n  d e r  O b e r f lä c h e  e in e n  g rö s s e re n  E in f lu s s  g e h a b t  
h a b e n  a ls  i m  I n n e r n .

3 .  T r o t z  d e r  V e r s c h ie d e n h e i t  d e r  a -  u n d  b - W o r t e  s t i m m t  d i e  

d a r a u s  b e r e c h n e t e  V i s k o s i t ä t  in n e r h a lb  d e r  F e h le r g r e n z e n  

( ± 5 % )  m i t  d e r  e x p e r i m e n t e l l  b e s t i m m t e n  ü b e r e i n .  D a s s  

d a b e i  d ie  a u s  d e r  N ä h e r u n g  ( 5 )  b e r e c h n e t e n  W e r t e  b e s s e r  s t im m e n ,  

i s t  a ls  z u f ä l l ig e  K o m p e n s a t io n  v e r s c h ie d e n e r  A b w e ic h u n g e n  z u  

w e r t e n .  F e s t z u h a l t e n  i s t  i m  G e g e n te i l  e h e r ,  d a s s  d ie  n a c h  d e r  g e n a u e n  

F o r m e l  b e r e c h n e t e n  W e r t e  a l lg e m e in  e tw a s  z u  t i e f  a u s fa l le n .  D a s  

lä s s t  g e w is s e  S c h lü s s e  z u  a u f  d e n  V e r l a u f  d e s  E e la x a t io n s z e i t -  

s p e k t r u m s  i m  B e r e ic h e  d e r  g a n z  k u r z e n  B e la x a t io n s z e i t e n ,  a u f  d ie  

w i r  n o c h  z u  s p r e c h e n  k o m m e n  w e r d e n .
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I n  T a b e l l e  2  -w ir d  d e r  e x p e r im e n t e l l  b e s t im m t e  d y n a m is c h e  

E l a s t i z i t ä t s m o d u l  d e m  n a c h  F o r m e l  ( 3 )  b e r e c h n e t e n  g e g e n ü b e r -  

g e s t e l l t .  D i e  W e r t e ,  d ie  a u s  d e n  T o r s io n s m e s s u n g e n  b e r e c h n e t  w u r d e n ,  
s t im m e n  e in ig e r m a s s e n  m i t  d e n  E x p e r i m e n t e n  ü b e r e in  ( l e t z t e  Z e i le ) .  

D a s s  d a g e g e n  d ie  a u s  d e n  D e h n u n g s f l ie s s k u r v e n  b e r e c h n e t e n  W e r t e  

s t a r k  v o n  d e m  a u s  T o r s io n s m e s s u n g e n  e r m i t t e l t e n  E - W e r t  a b w e ic h e n ,  
z e ig t  w ie d e r u m ,  d a s s  es n ic h t  m ö g lic h  is t ,  d ie  b e i  v e r s c h ie d e n e n  B c -  

a n s p r u c h u n g s a r t e n  a u f  t r e t e n d e n  K o n s t a n t e n  m i t  d e n  b is  j e t z t  a n g e 

w a n d t e n  F o r m e l n  g e n a u  in e in a n d e r  u m z u r e c h n e n .  E i n e  i n  d ie s e r  

H in s i c h t  v o l ls t ä n d ig e r e  B e s c h r e ib u n g  d es  e la s t is c h -v is k o s e n  V e r 
h a l te n s  lie s s e  s ic h  i n  t e n s o r ie l le r  F o r m  d u r c h f ü h r e n .

T ab e lle  2.
D y n a m i s c h e r  E l a s t i z i t ä t s m o d u l ;  V e r g l e i c h  d e r  b e r e c h n e t e n  m i t  d e n  

g e m e s s e n e n  W e r t e n  ( T =  20 sek)

Lam elle

A r t der Fliess- >: ^dyimm 
kurve zur Mes- | dyn/cm 2 
sung der lvon- her. nach 

ten a und b Formel (3)

E  ,tlynam 
dyn/cm 2 

Experim entell 
aus Torsions
schwingung

I Dehnung 0 , 1 x 1 0 ° 4 , 8 x 1 0 °
I I Dehnung 0 , 0 x 1 0 ° 4 , 1 x 1 0 °

I I I Dehnung 0 , 1 x 1 0 ° 3 , 3 x 1 0 °
Torsion j 3 , 9 - 3 , 2 x 1 0 ° 3 , 3 x 1 0 °

I n  T a b e l l e  3  A v ird  d ie  A b h ä n g ig k e i t  d e r  G rö s s e n  a ,  b ,  ?/,lyna„, u n d  

E dynam v o m  D e h n u n g s g r a d  a n g e g e b e n . E s  s t e l l t e  s ic h  v o r  a l le m  d ie  

F r a g e ,  o b  s ic h  d ie  s t a r k e  A b h ä n g ig k e i t  d e r  V is k o s i t ä t  v o m  D e h n u n g s 
g r a d  a u s  e in e r  Ä n d e r u n g  d e r  a -  u n d  b - W e r t e  e r k lä r e n  lä s s t .  B e i  

k le in e n  D e h n u n g s g r a d e n  e r g ib t  s ic h  t a t s ä c h l ic h  a u s  d ie s e n  W e r t e n  

n a c h  T a b e l le  3  e in e  A b n a h m e  d e r  V is k o s i t ä t ,  d ie  d e m  e x p e r im e n t e l l

T ab e lle  3.
A b h ä n g i g k e i t  d e r  V i s k o s i t ä t  u n d  des E l a s t i z i t ä t s m o d u l s  v o m  D e h n u n g s 

g r a d .  Lam elle I I I .  T  =  20 sek

Deh
nungs
grad

a b
dyn/cm 2

d/T  | )//T  
Poisen/sek : Poisen/sek 
Form el (5) Experim ent.

E dynam 
dyn/cm 2 

Form el (3)

Alynam
dyn/cm 2

Experim ent.

1,00 13,2 5,32 X l0 7 2,55 X lO 4 : 2,55 X 104 3 ,9 0 x 1 0 ° 3 ,2 0 x 1 0 °
1,02 13,0 4,55 2,25 ! 2,35 3,30 3,30
1,05 13,1 4,38 2,12 | 2,20 3,20 3,28
1,11 10,8 3,11 2,22 2,00 2.73 3,24
1,20 10,1 2,50 2,12 ! 1,85
1.35 9,5 2,50 2,30 1,75
2,00 1,40
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e r m i t t e l t e n  V e r l a u f  u n g e f ä h r  e n t s p r ic h t .  F ü r  d ie  g rö s s e re n  D e h n u n g e n  

w i r d  d ie  F e h le r b r e i t e  in f o lg e  d e r  E i n f ü h r u n g  b e d e u t e n d e r  K o r r e k t u r 

g l ie d e r  b e i  d e r  B e r e c h n u n g  v o n  a  u n d  b  ( G le ic h u n g  1 9  u n d  1 9 a )  

z u  g ro s s .

D e r  d y n a m is c h e  E l a s t i z i t ä t s m o d u l  h ä n g t  v o m  D e h n u n g s g r a d  

n ic h t  o d e r  n u r  s e h r  w e n ig  a b .

D. W eitere  D iskussion der E rgebnisse.

3 . G e n a u i g k e i t  d e r  M e s s u n g e n .

D i e  g rö s s te  S c h w ie r ig k e i t  b e i  d e n  M e s s u n g e n  b e r e i t e t e  es, d e n  

m o m e n t a n e n  i n n e r n  Z u s t a n d  d e s  v e r w e n d e t e n  K ö r p e r s  h in r e ic h e n d  

f e s t z u le g e n  u n d  b e i  v e r s c h ie d e n e n  V e r s u c h e n  z u  r e p r o d u z ie r e n .  A b 
g e s e h e n  v o n  i r r e v e r s ib le n  Ä n d e r u n g e n ,  w ie  A l t e r u n g ,  Z e r r e is s e n  v o n  

F e t z b ö g e n  u s w . ( d ie  n ic h t  m e r k l ic h  i n  E r s c h e in u n g  t r a t e n ) ,  s p ie le n  

s ic h  r e v e r s ib le  V o r g ä n g e  a b ,  d e r e n  A b l a u f  m a n  a u s  d e m  G r u n d e  n ic h t  

i n  d e r  H a n d  h a t ,  w e i l  e r  la n g s a m  is t  g e g e n ü b e r  d e n  Z e i t e n ,  d ie  p r a k 
t is c h  f ü r  d ie  V e r s u c h e  u n d  z w is c h e n  d e n  V e r s u c h e n  z u r  V e r f ü g u n g  

s ta n d e n .  D a z u  g e h ö r e n  n e b e n  d e r  K r y s t a l l i s a t i o n  u n d  d e r  A u f lö s u n g  

d e r  K r y s t a l l e  v o r  a l le m  d ie  m e c h a n is c h e n  B e la x a t io n s v o r g ä n g e  im  

w e i te s t e n  S in n e .  E i n e  V e r f e in e r u n g  d e r  M e s s m e th o d e n  b e s e i t ig t  d iese  

S c h w ie r ig k e i t e n  n ic h t ,  s o n d e r n  lä s s t  s ie  i m  G e g e n te i l  n o c h  s c h ä r fe r  

h e r v o r t r e t e n .

E i n e  V e r k l e i n e r u n g  d e r  F e h l e r b r e i t e  k ö n n t e  m a n  e r re ic h e n  

d u r c h  e in e  g e n a u e r e  E r f a s s u n g  u n d  F o r m i e r u n g  d e r  V o r g e s c h ic h te  

d e r  u n t e r s u c h t e n  K a u t s c h u k s t ü c k e ;  e in e  E r h ö h u n g  d e r  S i c h e r 

h e i t  d e r  e r h a l t e n e n  W e r t e  w ä r e  m ö g lic h  d u r c h  e in e  V e r m e h r u n g  d e r  

A n z a h l  d e r  V e r s u c h e  u n t e r  g e n a u  g le ic h e n  B e d in g u n g e n  u n d  d e re n  

s ta t is t is c h e  A u s w e r t u n g .

2 .  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  a u f  G r u n d

d e r  i j - W c r t e .

T r o t z  d ie s e n  E in s c h r ä n k u n g e n  la s s e n  s ic h  a u s  d e m  V e r g le ic h  d e r  

M e s s u n g e n  m i t  d e r  T h e o r ie  g e w is s e  a l lg e m e in e  S c h lü s s e  z ie h e n .

1 .  D i e  i n  Ü b e r e in s t im m u n g  m i t  d e r  T h e o r ie  g e f u n d e n e  P r o p o r 

t i o n a l i t ä t  d e r  V i s k o s i t ä t  m i t  d e r  S c h w in g u n g s d a u e r  ( F i g .  3  u n d  
G le ic h u n g  ( 5 ) )  s t ü t z t  d ie  A n n a h m e  e in e r  k o n t in u i e r l ic h  u n d  m o n o to n  

u n g e f ä h r  p r o p o r t io n a l  1 / r  a n s t e ig e n d e n  D i c h t e  d E 0/ d r  d es  B e la x a -  

t io n s z e i t s p e k t r u m s .  E s  k a n n  a l s o  i n  e i n e m  g r o s s e n  B e r e i c h e  

v o n  r  k e i n e  B e d e  s e i n  v o n  e i n z e l n e n  d i s k r e t e n  B e l a x a -  

t i o n s z e i t e n  u n d  a u c h  n i c h t  v o n  e i n z e l n e n  H ä u f u n g s s t e l l e n  

i n  e i n e m  k o n t i n u i e r l i c h e n  S p e k t r u m .  D ie s  g i l t  f ü r  B e la x a t io n s -  

z e i t e n  z w is c h e n  c a . 1 0 _ 1 u n d  1 0 4 s e k . E s  is t  a b e r  n ic h t  a n z u n e h m e n ,  

d a s s  a u s s e r h a lb  d ie s e s  B e r e ic h e s  d a s  S p e k t r u m  p lö t z l i c h  w e s e n t l ic h  

a n d e r s  w i r d .
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2 . D i e  t a t s ä c h l ic h e n  V is k o s i t ä t e n  s in d  e tw a s  g rö s s e r  a ls  d ie  a u s  

d e m  R e la x a t io n s z e i t s p o k t r u m  f o lg e n d e n .  D a s  k a n n  d a h in  g e d e u t e t  

w e r d e n ,  d a s s  d ie  T e i l e  d e s  S p e k t r u m s  m i t  d e n  k u r z e n  R e l a x a t i o n s 
z e i te n  e in e n  s t ä r k e r e n  B e i t r a g  l ie f e r n ,  a ls  b e r e c h n e t  w u r d e .  D ie s e  

D e u t u n g  w ü r d e  a u c h  e in  ra s c h e r e s  A b s in k e n  d e r  F l ie s s k u r v e  g e g e n  

d ie  k ü r z e r e n  Z e i t e n  h in ,  a ls o  d ie  n a c h  o b e n  k o n v e x e  K r ü m m u n g  

( F ig .  8 )  e r k lä r e n .  Z u  d e r  g le ic h e n  S c h lu s s fo lg e r u n g  s in d  w i r  1. c . I I  

a u f  G r u n d  d e r  S u m m e n b e z ie h u n g  d e r  E 0- W e r t e  g e k o m m e n .

3 .  P r a k t i s c h e  B e d e u t u n g .

A n g e s ic h ts  d e r  s e lb s t  b e i  s e h r  ä h n l ic h e n  G u m m ip r o b e n  g e f u n 

d e n e n  g ro s s e n  U n t e r s c h ie d e  d e r  V is k o s i t ä t e n  w i r d  es s ic h  i n  d e r  

P r a x is  d e r z e i t  k a u m  lo h n e n ,  e in e  V is k o s i t ä t  m i t  s e h r  g rö s s e r  G e n a u ig 

k e i t  z u  m e s s e n , d a  s ic h  d ie  a n  e in e m  T e i l  e in e s  S tü c k e s  g e m e s s e n e n  

W e r t e  n ic h t  e in m a l  a u f  d a s  g a n z e  S t ü c k  ü b e r t r a g e n  la s s e n  ( v g l .  

T a b e l le  1 ,  l e t z t e  K o lo n n e ) .  D a g e g e n  is t  es f ü r  v ie le  A n w e n d u n g e n  

a u s s e r o r d e n t l ic h  w ic h t ig ,  d ie  u n g e f ä h r e  V is k o s i t ä t  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  m i t  b e s t im m t e r  F r e q u e n z  z u  k e n n e n ,  d a  d a v o n  d ie  

in n e r e  W ä r m e e n t w ic k lu n g '  a b h ä n g t .  E i n e  d i r e k t e  M e s s u n g  d e r  V i s 
k o s i t ä t  ( z .  B .  m i t  d e r  A p p a r a t u r  F ig .  1 )  e r f o r d e r t  e in ig e n  A u f w a n d .  

D a g e g e n  is t  d ie  M e s s u n g  d e r  F l ie s s k u r v e  d u r c h  e in e  D e h n u n g s m e s s u n g  

a u s s e r o r d e n t l ic h  e in f a c h .  F ü r  e in e  O r ie n t ie r u n g  ü b e r  L a g e  u n d  S t e i l 
h e i t  d e r  F l ie s s k u r v e  g e n ü g t  e in e  B e o b a c h t u n g  d e r  L ä n g e  e in e s  b e 

la s te te n  P r o b e k ö r p e r s  z w is c h e n  z .  B .  1 0  s e k  u n d  1 5  M i n . ,  g e r e c h n e t  

v o m  B e g in n  d e r  B e la s t u n g  a n .  A u s  d e r  F l i e s s k u r v e  l ä s s t  s i c h  

d a n n  s o f o r t  n a c h  G l e i c h u n g  ( 5 )  d i e  V i s k o s i t ä t  f ü r  j e d e  

b e l i e b i g e  F r e q u e n z  b e r e c h n e n .

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

Z w e c k s  P r ü f u n g  k ü r z l i c h  e r h a l t e n e r  t h e o r e t is c h e r  B e z ie h u n g e n  

w ir d  d ie  d y n a m is c h e  V i s k o s i t ä t  u n d  d e r  d y n a m is c h e  E l a s t i z i t ä t s 
m o d u l  v o n  f e s t e m ,  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  g e m e s s e n .

D a s  g e s c h ie h t  d a d u r c h ,  d a s s  e in e  K a u t s c h u k la m e l le  i n  d ie  v e r 

lä n g e r te  A c h s e  e in e s  e in e  T o r s io n s s c h w in g u n g  a u s f i ih r e n d e n  S y s te m s  

so e in g e b a u t  w i r d ,  d a s s  d ie  L a m e l l e  e in e r  p e r io d is c h e n  T o r s io n s 

b e a n s p r u c h u n g  a u s g e s e tz t  w i r d .  I n f o lg e  d es  V o r h a n d e n s e in s  e in e s  

d y n a m is c h e n  E l a s t i z i t ä t s m o d u ls  d e s  K a u t s c h u k s  w i r d  d ie  F r e q u e n z  

d e r  r e s u l t ie r e n d e n  S c h w in g u n g ,  in f o lg e  V o r h a n d e n s e in s  e in e r  V i s 
k o s i t ä t  d ie  D ä m p f u n g  b e e in f lu s s t .

1 .  D i e  V i s k o s i t ä t  is t  ( in  d e m  v o n  u n s  u n t e r s u c h t e n  B e r e ic h e )  

u n a b h ä n g ig  v o n  d e r  A m p l i t u d e  d e r  p e r io d is c h e n  D e f o r m a t io n .

2 .  D i e  V i s k o s i t ä t  t] is t  v o n  d e r  D a u e r  T  d e r  S c h w in g u n g ,  a n  

w e lc h e r  d ie  L a m e l l e  t e i l n i m m t ,  a b h ä n g ig ,  u n d  z w a r  so , d a s s  rj p r a k 
t is c h  g e n o m m e n  p r o p o r t io n a l  z u r  S c h w in g u n g s d a u e r  T  w i r d .  E s  is t
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a ls o  rj/T n a h e z u  k o n s t a n t .  F ü r  d ie s e n  Q u o t ie n t e n  e r g e b e n  s ic h  b e i  d e n  

v e r s c h ie d e n e n  P r o b e n  W e r t e  v o n  d e r  u n g e f ä h r e n  G rö s s e  ? //T  =  

( 2 , 5 — 4 ) x l 0 4 P o is e n /s e k .
3 .  W i r d  d e r  K a u t s c h u k  v o r g ä n g ig  d e r  T o r s io n  i n  R i c h t u n g  d e r  

s p ä t e r e n  T o r s io n s a c h s e  g e d e h n t ,  so s in k t  d ie  V i s k o s i t ä t ;  b e i  u m  

1 0 0  %  g e d e h n te m  K a u t s c h u k  is t  ?? n o c h  e t w a  h a lb  so g ro s s  w ie  b e im  

u n g e d e h n te n  V e r s u c h s k ö r p e r .  D i e  E r n i e d r i g u n g  d e r  V is k o s i t ä t  is t ,  
w e n n  s ie  b a l d  n a c h  E r z e u g u n g  d e r  L ä n g s d e h n u n g  g e m e s s e n  w i r d ,  

g rö s s e r  a ls  d a n n ,  w e n n  s ie  g e r a u m e  Z e i t  n a c h  E r z e u g u n g  d e r  L ä n g s 
d e h n u n g  g e m e s s e n  w i r d .  D i e  E r n i e d r i g u n g  d e r  V i s k o s i t ä t  u n d  ih r e  

Z e i t a b h ä n g i g k e i t  k a n n  m o d e l lm ä s s ig  p la u s ib e l  g e m a c h t  w e r d e n .
4 .  D e r  d y n a m is c h e  E l a s t i z i t ä t s m o d u l  is t  v o n  d e r  D a u e r  d e r  

S c h w in g u n g ,  a n  w e lc h e r  d ie  L a m e l le  t e i l n i m m t ,  s o w ie  v o n  e in e r  v o r 

g ä n g ig  d e r  T o r s io n  e r z e u g t e n  D e h n u n g  d e s  V e r s u c h s k ö r p e r s  n a h e z u  

u n a b h ä n g ig .  E s  e r g ib t  s ic h  ( f ü r  d ie  v o n  u n s  u n t e r s u c h t e n  P r o b e n )

E dynam =  <3 ~  5 >X 10<J d y n ‘cm _2

U m  e in e  n o c h  g e n a u e r e  P r ü f u n g  t h e o r e t is c h e r  B e z ie h u n g e n  z u  

e r m ö g l ic h e n ,  w u r d e  a u s s e r  d e r  V is k o s i t ä t  u n d  d e m  E - M o d u l  a n  d e m 
s e lb e n  V e r s u c h s k ö r p e r  a u c h  d ie  F l ie s s k u r v e  g e m e s s e n . B e o b a c h t e t  

w u r d e  s o w o h l d ie  D e h n u n g s f l i e s s k u r v e ,  d . h .  d ie  Z e i t a b h ä n g ig 

k e i t  d e r  b e i  k o n s t a n t e r  B e la s t u n g  e r f o lg e n d e n  L ä n g e n ä n d e r u n g ,  als  

a u c h  d ie  T o r s i o n s f l i e s s k u r v e ,  d .  h .  d ie  Z e i t a b h ä n g i g k e i t  des  b e i  

k o n s t a n t e m  D r e h m o m e n t  z u  b e o b a c h te n d e n  T o r s io n s w in k e ls .
D i e  D e f o r m a t io n ,  a u f g e t r a g e n  g e g e n  d e n  L o g a r i t h m u s  d e r  Z e i t ,  

is t  b e i  d e n  T o r s io n s v e r s u c h e n  g e n a u ,  b e i  d e n  D e h n u n g s v e r s u c h e n  a n 

g e n ä h e r t  e in e  G e r a d e .  A u s  d e n  b e id e n ,  d ie  L a g e  u n d  N e ig u n g  d ieser  

F l ie s s k u r v e n  b e s t im m e n d e n  K o n s t a n t e n  a  u n d  b  lä s s t  s ic h  d e r  (b e i
s 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  2 0  s e k )  z u  e r w a r te n d e  

A b s o l u t w e r t  d e r  V i s k o s i t ä t  v o r a u s b e r e c h n e n .  D i e  so b e r e c h n e te n  

•>]-W e r t e  s t im m e n  g u t  m i t  d e n  e x p e r im e n t e l l  g e f u n d e n e n  W e r t e n  

ü b e r e in ;  v o r h a n d e n e  k le in e  A b w e ic h u n g e n  la s s e n  d a r a u f  s c h lie s s en , 

d a s s  d ie  V e r t e i lu n g s d ic h t e  i m  R e l a x a t io n s z e i t s p e k t r u m  i m  B e re ic h e  

k u r z e r  R e la x a t io n s z e i t e n  e t w a s  r a s c h e r  a ls  p r o p o r t i o n a l  1 / t  a n s te ig t .

D i e  a u s  d e r  D e h n u n g s f l ie s s k u r v e  e in e r s e i ts ,  a u s  d e r  T o r s io n s 

f l ie s s k u r v e  a n d e r s e i ts  b e s t im m t e n  K o n s t a n t e n  a  u n d  b  w e ic h e n ,  o b 
w o h l  ih r e  K o m b i n a t io n  f a s t  d ie s e lb e n  W e r t e  l i e f e r t ,  e r h e b l ic h  v o n 
e in a n d e r  a b .  E s  w i r d  d ie s  d a r a u f  z u r ü c k g e f ü h r t ,  d a s s  d e r  K a u t s c h u k  

b e i  d e r  D e f o r m a t io n  a n is o t r o p  w i r d  u n d  d a s s  s ic h  d ie s e  A n is o t r o p ie  

a u f  d ie  R ü c k s t e l l k r ä f t e  u n d  R e la x a t io n s v o r g ä n g e  b e i  d e r  D e h n u n g  

e in e r s e i ts ,  b e i  d e r  T o r s io n  a n d e r s e i ts  v e r s c h ie d e n  a u s w i r k t .

P h y s ik a l is c h - C h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t ä t  B a s e l.
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1 0 8 . O x y d a t io n  v o n  o - D ie a r b o n y lv e r b in d u n g e n  d u r c h  P e r s ä u r e n  

von P. K a r r e r  und L. S c h n e id e r .

(24. XU . 47.)

V o r  k u r z e m  w u r d e  g e z e ig t 1), d a s s  b e i  d e r  O x y d a t i o n  d es  D i -  

[ c u - p h e n y l - b u t a d ie n y l j - d ik e t o n s  ( I )  m i t  P e r p h t a ls ä u r e  d a s  A n h y d r i d  

d e r  < 5 -P h e n y l - p e n ta d ic n s ä u r e - ( 2 ,4 )  ( I I )  e n t s t e h t .  E i n e  p e r o x y c ü s c h e  

S t r u k t u r  d es  R e a k t io n s p r o d u k t e s  ( I I )  k o m m t  n ic h t  in  F r a g e ,  d a  d ie  

V e r b in d u n g  k e in e  o x y d ie r e n d e n  E ig e n s c h a f t e n  b e s i t z t ,  z .  B .  a u s  a n 
g e s ä u e r te r  K a l iu m jo d id lö s u n g  k e in  J o d  i n  F r e i h e i t  s e t z t .

CcH 5 • (C H =C H )o  • CO C„H5 • (C H = C H )2 • CO.
I    > > 0

C,;H ,  • (C H -C H )2 • CO C0H 5 • (C H -C H ) ,  • CO'
I I I

W i r  h a b e n  n u n m e h r  e in  z w e i te s  B e is p ie l  g e fu n d e n ,  b e i  d e m  d e r  

O x y d a t io n s v e r la u f  e in  ä h n l ic h e r  i s t .  D u r c h  O x y d a t i o n  v o n  o - K a p h t o -
c l i in o n  ( /S - K a p h to c h in o n )  m i t  P e r e s s ig s ä u r e  w a r e n  Böese'ken u n d

Slooff2) z u r  A l lo - z im t - o - c a r b o n s ä u r e  ( I I I )  g e la n g t .  E s  z e ig t e  s ic h  j e t z t ,  

d as s  d a s  p r i m ä r e  P r o d u k t  d ie s e r  R e a k t i o n  A l lo - z im t - o - c a r b o n s ä u r e -  

a n h y d r id  ( I V )  i s t ,  w e lc h e s  m a n  in  g u t  k r y s t a l l i s i e r t e r  F o r m  m i t  

S m p . 1 1 5 °  fa s s e n  k a n n .  E i n  T e i l  d e r  V e r b i n d u n g  w i r d  a l le r d in g s  

s c h o n  w ä h r e n d  d es  O x y d a t io n s v o r g a n g e s  z u r  A l l o - z im t - o - c a r b o n -  

s ä u re  a u f  g e s p a lte n .

O

C O O H  CO C -0

CO O H -<—  'N'C0 — >  < /^ | / /  0=0

V \  A  \ Ä  J *
C H  C H

I V

E s  s c h e in t  d e m n a c h ,  d as s  s ic h  d ie  O x y d a t i o n  d ie s e r  o - D ik e t o n e  

in  d e r  W e is e  a b s p ie l t ,  d a s s  d a s  z w is c h e n  d e n  b e id e n  C O - G r u p p e n  

b e f in d l ic h e  E l e k t r o n e n p a a r  i n  d ie  E le k t r o n e n s c h a le  d e s  S a u e r s t o f f 
a to m s  a u f g e n o m m e n  w i r d .  M ö g l ic h e r w e is e  t r i t t  a ls  Z w is c h e n s tu f e  e in  

P e r o x y d  a u f .  J e d e n fa l ls  h a b e n  w i r  e in  s o lc h e s  a ls  N e b e n p r o d u k t  b e i  

d e r  O x y d a t i o n  d es  /9 -E a p l i t o c h in o n s  b e o b a c h t e t ;  d a  es d u r c h  A l k a l i  

v o l ls t ä n d ig  i n  A l lo - z im t - o - c a r b o n s ä u r e  ü b e r g e h t ,  m u s s  i h m  e in e  d e r  

F o r m e ln  V I I  o d e r  V I I I  z u k o m m e n .

J) P. Karrer, Gh. Cochand, N. Neus.s, H e lv . 29, 1836 (1046).
2) R . 49, 100 (1930).
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A U o - z i m t - 0-c a .r b o n s ä iu ’e - a n h y d r i d  b e s i t z t  k e in e  o x y d ie r e n d e  W i r 

k u n g ;  d u r c h  A l k a l i e n  w i r d  es s c h n e l l  z u r  A l lo - z im t - o - c a r b o n s ä u r e  

a n fg e s p  a l t e n .

11 o  o

• °  - -0  L o ^  V  x o
R - C - -  . b - c ;. ..  / x  /  X , / x  >  /

+  • 0 :  — V  : 0  /  V  C = 0  r f V  c = o

R—C.- •• R—c >  • ! ' | X-rr
• • 0  - - 0  \ / \  X / ' X

c h  c h

V  V I  V I I  V I I I

B e i  d e m  V e r s u c h ,  a u s  T e t r a b r o m - o - b e n z o c h in o n  I X  d u r c h  E i n 

w i r k u n g  v o n  P e r p h t a ls ä u r e  e in  a n a lo g e s  A n h y d r i d  z u  fa s s e n , w u r d e  

e in  B e a k t i o n s p r o d u k t  a n d e r e r  S t r u k t u r  e r h a l t e n .  D e r  V e r b in d u n g  

m u s s  n a c h  d e r  A n a ly s e  u n d  i h r e m  ü b r ig e n  V e r h a l t e n  d ie  K o n s t i 

t u t i o n  e in e s  T r ib r o m - m u c o n s ä u r e - la c t o n s  z u e r t e i l t  w e r d e n ;  o b  dieses  

d e r  F o r m e l  X  o d e r  X I  e n t s p r ic h t ,  s o ll  d u r c h  w e i t e r e  U n te r s u c h u n g e n  

a u f z u k lä r e n  v e r s u c h t  w e r d e n .

c o  c o  c o

/  \  /  \  / I
BrC CO BrC 0  BrC |

I I WO
BrC C B r BrC C - C O O H  BrC i C B r-C O O H

\ k
C B r I X  CBr X  C X I

D i e  V e r b i n d u n g  r e d u z i e r t  a n n n o n ia k a l is c h e  S i lb e r s a lz lö s u u g  in  

d e r  H i t z e .  D u r c h  W a s s e r s t o f f  u n d  P l a t i n  a ls  K a t a l y s a t o r  w i r d  sie zu  

A d ip in s ä u r e  h y d r i e r t .  B e i  d e r  T i t r a t i o n  v e r h ä l t  s ie  s ic h  a ls  m o n o 
b a s is c h e  S ä u r e  u n d  k a n n  d u r c h  D i a z o m e t l i a n  i n  e in e n  g u t  k r y s t a l l i -  

s ie r t e n  M o n o m e t h y le s t e r  ( S m p .  1 5 1 ° )  v e r w a n d e l t  w e r d e n .

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

O x y d a t i o n  v o n  / L N a p h t o c h i n o n  m i t  P e r b e n z o e s ä u r e .

3,5 g /J-Naphtochinon wurden in  70 cm3 trockenem Chloroform gelöst und dazu 
eine Lösung von 3,4 g Perbenzoesäure in  50 cm3 Chloroform gegeben. Nach fünftägigem  
Stehen bei Z im m ertem peratur w ar die ursprünglich dunkelrote Lösung hellgelb geworden. 
Sie wurde je tz t m it ka lter, konz. Xatrium liydrogencarbonatlösung kurz durchgeschüttelt 
und nach dem Trocknen m it X a triu m su lfa t im  V akuum  bei 30° zur Trockne eingedampft. 
D en Rückstand haben w ir in  warmem Ä ther gelöst und daraus fraktion iert krystallisiert- 
D ie ersten 4  Krystallisationen bestanden aus seidenglänzenden N adeln, die nach zwei
maligem Um krystallisieren aus Ä th e r bei 115° schmolzen (Ausbeute 0,85 g). Sie schieden 
aus angesäuerter Kalium jodidlösung kein Jod aus. Nach der Analyse und den übrigen 
Eigenschaften der Substanz handelt es sich um  das A nhydrid  der Allo-zimt-o-carbon- 
säure (Form el IV ) .

C10H 6O3 Ber. C 68,96 H  3,47%
Gef. „  6S,63 „  3,82%

D ie Verbindung ist in  verdünnter Natronlauge in  der W ärm e löslich. Beim Ansäuern 
m it Salzsäure scheidet sich Allo-zim t-o-carbonsäure aus, die nach zweimaligem U m kry
stallisieren aus wässerigem A lkohol bei 198° schmolz (zweiter Schmelzpunkt nach dem
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Erstarren 152°) und m it einem P räparat von AUo-zimt-o-carbonsäure keine Schmelz
punktserniedrigung zeigte.

Das fün fte  aus Ä ther gewonnene Krystallisationsprodukt w ar uneinheitlich und ent
hielt neben Allo-zim t-o-carbonsäure-anhydrid ein Peroxyd, was sich daraus ergab, dass 
das Präparat aus angesäuerter Kalium jodidlösung Jod freisetzte. Bei einem zweiten  
Oxydationsversuch von /?-Naphtochinon m it Perbenzoesäure, der ungefähr unter den
selben Bedingungen wie der vorbeschriebene ausgeführt worden w ar, wurde die peroxyd- 
haltige F raktion  in  grösserer Menge erhalten. D ie  Jodtitration  ergab, dass sie ca. 75%  
Peroxyd (neben dem AUo-zim t-o-carbonsäure-anhydrid) enthielt. D er Schmelzpunkt lag 
bei 110° und die Analyse ergab W erte , die ebenfalls m it dem erwähnten Mischungs
verhältnis übereinstimmten.

C10H 6O., (Peroxyd) Ber. C 63,16 H  3,18%
C10H 6O3 (Anhydrid) Ber. ,, 68,69 „  3,47%

Gef. „  64,71 „  3,85%
Auch diese Mischung von Peroxyd und A nhydrid  ergab nach dem Auflösen in  w ar

mer verdünnter Natronlauge und Ausfällen m it Salzsäure reine AUo-zimt-o-carbonsäure.

O x y d a t i o n  v o n  T e t r a b r ö i n - o - c h i n o n  m i t  P e r p h t a l s ä u r e .

Zu der Lösung von 7,74 g Tetrabrom -o-cliinon in  250 cm3 Ä ther gab m an 56 cm3 
einer ätherischen Perphtalsäurelösung, die 4,36 g Perphtalsäure enthielt. Nach 5-tägigem  
Stehen bei Z im m ertem peratur besass die Flüssigkeit noch schwach orangerote Farbe und 
es hatten sich K rusten  von Phtalsäure ausgeschieden. W ir  haben die filtr ie rte  Lösung 
im Vakuum  a u f ca. 15 cm3 eingeengt, weitere Mengen ausgefallener Phtalsäure a b filtr ie rt  
und h ierauf den Ä ther unter sukzessivem Zusatz von Benzol durch Erw ärm en abgedampft. 
Aus der Benzollösung krystallisierte nach dom Erka lten  das Tribrom-muconsäure-laoton, 
welches nach zweimaligem Um krystallisieren aus Benzol bei 193° schmolz. Ausbeute 2,1 g.

D ie  Substanz löst sich leicht in  Ä ther und Alkohol, schwerer in  Benzol. Sie w ird  von  
Natriumhydrogencarbonatlösung aufgenommen, doch t r i t t  darin  rasche Zersetzung ein 
(Dunkelfärbung). —  Tribrom-muconsäure-laoton reduziert ammoniakalische Silbersalz- 
lösimg in  der H itze .

C0H jO 4B r3 (377) Ber. C 19,12 H  0,29 B r 63,63%
Gef. „  19,01 „  0,53 „  64,03%

0,090 g Subst. verbrauchten bei der T itra tio n  5,50 cm3 0,05-n. N a O H  (Ind ikator 
Phenolphtalcin).

Ber. fü r die einbasische Säure C0H iO 2B r3 (345) =  5,21 cm3 0,05-n. N a O H .
Bei der M ikrohydrierung des Tribrom-muconsäure-lactons in  A lkohol m it P latin  

und Wasserstoff werden 6,0 M ol H 2 aufgenommen. Als Reduktionsprodukt wurde nach 
dem Eindam pfen und Sublimieren des Rückstandes Adipinsäure isoliert (Smp. 149°).

M e t h y l e s t e r  des T r i b r o m - m u c o n s ä u r e - l a c t o n s .  0,5 g der Säure wurden  
m wenig trockenem Ä ther gelöst und dazu die berechnete Menge ätherischer Diazom ethan- 
lösung getropft. B ald  begannen sich farblose Nadeln  abzuscheiden, die m an nach dem  
Einengen der Lösung und längerem Abkühlen im  Eisschrank abnutschte und aus Ä ther 
umkrystallisierte. Smp. 151°.

D er Methylester des Tribrom-muconsäure-lactons reduziert ammoniakalische Silber
salzlösung in der H itze .

C ;H 30 2B r3 Ber. C 21,52 H  0,81 B r 61,34%
Gef. „  21,71 „  1,15 „  60,96%

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 i v e r s i t ä t .
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1 0 9 .  K r y s t a l l i s i e r t e  a - J o n y l i d e n - e r o t o n s ä u r e

von P. K a r r e r  und E. S eh iek .
(24. I I I .  47.)

D i e  a - J o a y l id e n - c r o t o n s ä u r e  ( 5 - j \ I e t h y l - 7 - [ l ' ,  1 ' , 3 ' - t r i m e t h y l - c . -  

I i e x e n - 3 ' - y l - 2 ' ] - h e p t a t r i e n - ( 2 , 4 , 6 ) - s ä u r e )  I ,  e in  Z w is c h e n p r o d u k t  b e i  

d e r  S y n th e s e  d e r  3 , 7 - D i m e t k y l - 9 - [ 1 ^ 1 ^ 3 ' - t r i m e t l i y l - c . - h e x e i i - 3 ' - y l - 2 ] -  

n o n a t e t r a e n - ( 2 , 4 , 6 , 8 ) - c a r b o n s ä u r e ,  k o n n t e n  w i r  f r ü h e r  n ic h t  in  

k r y s t a l l i s i e r t e r  F o r m  e r h a l t e n .  D ie s  i s t  in z w is c h e n  g e lu n g e n ,  u n d  

d ie  V e r b i n d u n g  w i r d  i m  f o lg e n d e n  g e n a u e r  b e s c h r ie b e n .

CH., c h 3
\  /  

c  C H „

/  \  I
CH, CH—C H = CH • C = CH • CH=CH ■ COOH
I I

c h 2 c — c h 3

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

D er aus reinem a-Jonon, das über das Oxim  gereinigt worden war, y-Broincroton- 
säure-methylester und Z ink  hcrgestellte 5 -M ethy l-5 -oxy-7 -[lU 33 '-trim ethy l-c .-hexen - 
3 -yl-2  ]-heptadien-(2,6)-säure-m ethylester wurde in der früher beschriebenen Weise1) 
m ittels Phenylisocyanat entwässert, wobei sicli der a-Jonvlidcn-crotonsäure-methylester 
bildete.

2 0 ,/ g des Methylesters wurden in 240 cm3 Methanol aufgenommen und dazu eine 
Lösung von 1 1 g K alium hydroxyd  in  15 cm3 Wasser k a lt hinzugefügt. D abei tra t  schwache 
Erw ärm ung ein und die Lösung färbte sich etwas dunkler. N u n  liess man 20 Stunden bei 
R aum tem peratur stehen, erwärm te anschliessend 4 Stunden a u f 50— 60° und liess noch
mals 20 Stunden bei Z im m ertem peratur stehen. D ann  wurde das M ethanol im  Vakuum  
abdestilliert, das K onzentrat m it Wasser versetzt und erschöpfend ausgeäthert, Dieser 
Ä therex trak t enth ie lt die nicht-sauren A nteile, wog 6,8 g und w ar ein orange-rotes Öl. 
Nachdem  man die alkalische Lösung ausgeäthert hatte, wurde die wässerige Phase m it
tels 20 cm3 konz. reiner Salzsäure in der K ä lte  kongosauer gemacht, wobei sich an der 
Oberfläche ein Öl abschied. Dieses wurde m it  Ä th er extrahiert, der Ä ther neutral ge
waschen, über N atrium sulfat getrocknet und das Lösungsmittel abdestilliert. D er Rück
stand wog 13,35 g. Dieses Öl wurde m it tiefsiedendem Petro läther (30— 60°) angerieben 
und einige Tage bei Z im m ertem peratur stehen gelassen. M an erhielt so eine hellgelbe 
Masse, die in  Petro läther unlöslich w ar und unscharf zwischen 115 und 125° schmolz. 
D ie Verbindung konnte aus wenig Ä th er um krystallis iert und m it Äther-Petroläther (1:1) 
k a lt nachgewaschen werden. M an erh ielt nach zweimaliger Krystallisation 9 g der a-Jonv- 
liden-crotonsäure ( I ) ,  die sehr schwach gelb gefärbt ist und den Smp. 139— 141° besitzt. 
(E in  geringes Sintern ist ab 130° wahrnehmbar.)

C17H 2.,02 Der. C 78,40 H  9,29%
Gef. „  78,29 „  9,13%

l ) H e lv . 29, 708 (1946).
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D ie Säure ist löslich in  Benzol und liefert m it A ntim ontrichlorid  in  Chloroform eine 
unbeständige gelb-orange Farbreaktion , die beim Stehen nach Braun umschlägt. Das  
Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt ein M axim um  bei 306 m ¡x und eine E x t in k 
tion von log E  =  4,46 (in Äthanol).

F ig . 1.
Absorptionsspektrum der a-Jonyliden-crotonsäure.

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 i v e r s i t ä t .

H O .  Ü b e r  d i e  B r o m i e r u n g ’s p r o d u k t e  d e s  D i a l l y l s  d u r c h  

B r o m - s u c c i n i m i d  u n d  e i n i g e  w e i t e r e  D i a l l y l d e r i v a t e  

von P. K a r r e r  und W . R in g li.

(24. I I I .  47.)

H e x a d i e n - 1 , 5  ( D i a l l y l )  k a n n  m i t  B r o m - s u c c in im id  z u m  3 - B r o m -  

h e x a d ie n - 1 ,5  ( I )  b r o m i e r t  w e r d e n ,  w o b e i  m a n  a ls  K a t a l y s a t o r  z w e c k 
m ä s s ig  e tw a s  B e n z o y lp e r o x y d  v e r w e n d e t .  A u s  d ie s e r  B r o m v e r b i n 
d u n g  w u r d e  m i t t e l s  S i lb e r a c e t a t  d a s  3 - A c e t o x y - h e x a d i e n - l ,  5  ( I I )  b e 

r e i t e t ,  a u s  l e t z t e r e m  d u r c h  V e r s e i f u n g  d a s  3 - O x y - l i e x a d i e n - l , ö  ( I I I ) ;  

a lk o h o lis c h e  K a l i l a u g e  f ü h r t  d a s  B r o m - h e x a d i e n - 1 ,5  i n  3 - Ä t h o x y -  

k e x a d ie n - 1 ,5  ( I V )  ü b e r .
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D u r c h  w e i t e r e  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m - s u c c in im id  a u f  3 - B r o m -  

h e x a d ie n - 1 ,5  ( I )  b e i  G e g e n w a r t  v o n  B e n z o y lp e r o x y d  e n t s t e h t  3 , 4 - D i -  

b r o m - l ie x a d ie n - 1 , 5  ( V ) ,  e in e  V e r b in d u n g ,  d ie  f r ü h e r  v o n  Griner1) 
a u s  D i v i n y l - g l y k o l  u n d  P h o s p h o r t r ib r o m id  e r h a l t e n  w o r d e n  w a r .

D i e  b e id e n  V e r b in d u n g e n  b e s i t z e n  d e n s e lb e n  S m p .  8 8 °  2) u n d  d ü r f t e n  

d a h e r  id e n t is c h  s e in ;  d a s  3 , 4 - D i b r o m - h e x a d i e n - l , 5  k a n n  th e o r e t is c h  

i n  e in e r  r a c e in is c h e n  u n d  e in e r  M e s o - f o r m  V o r k o m m e n .

A u s  d e m  3 , 4 - D i b r o m - h e x a d i e n - l , 5  h a b e n  w i r  m i t  M e t h y l a t -  

lö s u n g  d a s  3 , 4 - D i m e t h o x y - h e x a d i e n - l , 5  ( V I )  u n d  m i t t e ls  S i lb e r 
a c e t a t  e in  D i v i n y l - g l y k o l - d i a c e t a t  ( V I I )  d a r g e s t e l l t .  L e t z t e r e s  w u r d e  

z u  e in e m  D i v i n y l - g l y k o l  v o m  S m p .  1 0 6 °  v e r s e i f t  ( V I I I ) .

C H ,  = C H  ■ C H B r  ■ C H B r  • C H  = C H ,  C H ,  = C H  • C H  • C H  • C H = C H ,

I
I  V I I  c h 3c o o  o c o c h 3

E i n  D i v i n y l - g l y k o l  is t  f r ü h e r  v o n  Griner3) d u r c h  B e d u k t io n  v o n  

A c r o le in  e r h a l t e n  w o r d e n .  J e n e  V e r b in d u n g  w a r  in d e s s e n  flü s s ig , 

d e r  S c h m e lz p u n k t  s o l l  u n t e r  — 6 0 °  l ie g e n .  U n s e r  D i v i n y l - g l y k o l ,  das  

b e i  1 0 6 °  s c h m i lz t ,  is t  d a h e r  v o n  d e r  V e r b in d u n g  Griner''& o f f e n b a r  v e r 
s c h ie d e n .

A u c l i  d a s  D i v i n y l - g l y k o l  k a n n  i n  2  S te r e o is o m e r e n  V o r k o m m e n ,  

a ls  B a c e m a t  u n d  a ls  M e s o f o r m .  Griner h ä l t  s e in e  S u b s t a n z  f ü r  d ie  

M e s o fo r m ,  d a  s ie  s ic h  d u r c h  M i k r o o r g a n is m e n  n ic h t  i n  o p t is c h  a k t iv e  

K o m p o n e n t e n  z e r le g e n  lie s s . F a l l s  d ie s e  A u f f a s s u n g  z u t r i f f t  —  sic 

k a n n  a l le r d in g s  k e in e s w e g s  a ls  b e w ie s e n  b e t r a c h t e t  w e r d e n  — , m ü s s te  

i m  D i v i n y l - g l y k o l  v o m  S m p .  1 0 0 °  d a s  B a c e m a t  v o r l ie g e n ;  d o c h  b e 
d a r f  d ie  A n g a b e  Griner’’s, w ie  g e s a g t ,  e in e r  w e i t e r e n  B e s tä t ig u n g .  
V e r s u c h e ,  u n s e r  D i v i n y l - g l y k o l  z u  e in e m  D e r i v a t  d e r  M e s o w e in s ä u r e

1) A n ii. chim. [G] 26, 381 (1892). —  Jäger, Soc. 93, 521 (1908).
'-) Infolge eines Druckfehlers w ar der Smp. dieser Verbindung früher (H elv. 29, 5 /9  

(1946)) bei 111— 112° angegeben worden.
3) Ann. chim. [G]_26, 373 (1S92).

C I I 2 =  C H  ■ C H 2 ■ C H 2 • C H  =  C H 2 — >■

C H 2 -  C H  • C H B r  • C H ,  • C H = C H ,   >  G H 2 = C H  • C H  • C H 2 • C H - C H .

I I I  O C O C H j

> f

C H 2 - C H  • C H  ■ C H ,  ■ C H  - C H ,  

I V  O C „ H 5

C H 2 - C H  • C H  ■ C H 2 • C H  -  C H .  

I I I  O H

> *

C H ,  - C H  • C H  ■ C H  • C H  -  C H , C H ,  - C H  • C H  • C H  ■ C H = C H ;

V I I I  O H  O H
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o d e r  d ,l-W e in s ä u r e  a b z u b a u e n ,  h a b e n  n o c h  k e i n  b e f r ie d ig e n d e s  R e 
s u l t a t  g e z e i t ig t .

D u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  a u f  3 ,  d - D i b r o m - h e x a d i e n - 1 , 5 e n t 

s te h t  e in e  T e t r a b r o m v e r b i n d u n g  C 6H 8B r 4 ( S m p .  1 0 7 ° ) ,  d ie  Gi'iner1) 
a u f  d e m s e lb e n  W e g  f r ü h e r  d a r g e s t e l l t  u n d  a ls  1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a b r o m -  

h e x e n -5  ( I X )  a u fg e fa s s t  h a t :

C H 2B r ■ C H B r • C H B r • C H B r ■ C H = C H ,

F ü r  d ie s e  K o n s t i t u t i o n  s c h e in e n  d ie  v o n  d e m  g e n a n n te n  A u t o r  

d u r c h g e f ü h r t e n  U n t e r s u c h u n g e n  z u  s p r e c h e n .  E s  is t  i m m e r h i n  a u f 

f a l le n d ,  d a s s  d ie  D o p p e lb in d u n g  i n  d ie s e r  S u b s t a n z  ih r e  R e a k t io n s 

f ä h ig k e i t  w e i t g e h e n d  v e r lo r e n  h a t :  B r o m  w i r d  n ic h t  a d d ie r t  u n d  

P e r m a n g a n a t lö s u n g  i n  d e r  K ä l t e  i n  k u r z e r  Z e i t  n ic h t  e n t f ä r b t .

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

3 - B r o m - l i e x a d i e n - 1 , 5 .

170 g H exadien-1,5  wurden in 1000 cm3 trockenem Tetrachlorkohlenstoff m it 300 g 
Brom-succinimid und 7 g Benzoylperoxyd 8 Stunden unter Belichtung zum Sieden er
h itzt. Nach dem A bfiltrieren  und Auskoehen des Succinimids m it Tetrachlorkohlenstoff 
hat m an das Lösungsmittel und das überschüssige Olefin über einer TiTrfmer-Kolonne 
bei 70— 80 m m  D ruck abdestilliert und h ierauf das 3 -B rom -hexadien-l,5  unter 11 m m  
destilliert. Sdp. n  mm 42 bis 47°. Ausbeute 121 g.

C9H 8B r Ber. C 44,72 H  5,63 B r 49,69%
Gef. „  44,62 „  5,67 „  50,29%

d f  =  1,2632.

3 - A c e t o x y - h e x a d i e n - 1 , 5 .

W ir  erhitzten 15 g 3 -B rom -hexadion-l,5  in  100 cm3 trockenem Benzol 32 Stunden 
m it Silberacetat, wobei zuerst 20 g Silberacetat, später weitere 15 g und schliesslich 
nochmals 10 g zugefügt wurden. Nach dem Abdestillieren des Benzols haben w ir das 
3-A eetoxy-hexadien-l,5  im  V akuum  destilliert; es ging unter 11  m m  D ruck bei 67— 68° 
über.

CgHjoO, Ber. C 68,52 H  8,64%
Gef. „  68,25 „  8,75%

3 - O x y  - h e x a d i e n - 1 , 5 .

5 g 3 -A cetoxy-hexadien-l,5  wurden m it  3 g K O H  in  15 cm3 A lkohol einen Tag lang  
bei Zim m ertem peratur stehen gelassen. H ie ra u f verdünnte m an m it Wasser und zog m it 
Äther aus. D er Ä therex trak t wurde m it Wasser gewaschen, getrocknet, das Lösungsmittel 
abdestilliert und der Rückstand im Vakuum  fraktion iert. D ie bei 66— 67° und 11 m m  
übergehende F rak tio n  (3 g) bestand aus dem 3 -O xy-hexad ien -l, 5.

C6H 10O Ber. C 73,37 H  10,27%
Gef. „  73,02 „  10,06%  

d f  =  0,8770

3 - Ä t h o x y -  h e x a d i e n - 1 , 5 .

M an trug 5 g 3-B rom -hexadien-l,5  in  eine Lösung von 5 g K O H  in  20 cm3 Alkohol 
ein, wobei sich die Flüssigkeit erwärmte und K B r  ausfiel. H ie ra u f wurde sie gekocht,

l ) Ann. chim. [6] 26, 381 (1892). —  Jäger, Soc. 93, 521 (1908).
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m it Wasser verdünnt, m it Ä ther ausgezogen, der Ä therextrakt eingedam pft und der 
Rückstand im  V akuum  destilliert. Sdp. n  mm 55°. Ausbeute 2 ,5  g.

C8H 140  Ber. C 76,11 H  11,20 OC2H 5 35,72%
Gef. „  75,61 „  11,24 „  35,75%

3 ,4 -  D i b r o m - h e x a  d i e n -1,5.

68 g 3-B rom -l,5 -hexad ien , 72 g Brom-sucoinimid und 7 g Benzoylperoxyd wurden 
in  400 cm3 Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung 6 Stunden zum Sieden erh itzt. Nach  
dem A b filtrie ren  des Succinimids haben w ir das Lösungsm ittel unter verm indertem  
D ruck entfernt, etwas noch vorhandenes 3-B rom -l,5 -hexad ien  im  vollen Vakuum  der 
Wasserstrahlpumpe (bei ca. 50°). Das als bräunliche, krystalline Masse zurückbleibende 
3,4 -D ib rom -hexad ien -l,5  wurde aus Petroläther um krystallis icrt und h ierauf im  Hoch
vakuum  aus einer Kugelröhre destilliert. Ausbeute 50 g. Smp. 88°.

C6H 8B r2 Ber. C 30,00 H  3,36%
Gef. „  30,06 „ 3,33%

3 , 4 - D i m c t h o x y - h e x ä d i e n - l , 5 .

4 g 3 ,4 -D ib ro m -hexad icn -l,5 , gelöst in  wenig M ethanol, wurden m it einer Lösung 
von 2 g N a triu m  in  M ethanol 2 Stunden zum Sieden erh itzt. N ach  dem A b filtrie ren  des 
ausgefallenen N atrium brom ids verdam pfte m an die Hauptm enge des Methanols im  
Vakuum , setzte zum Rückstand Wasser und zog m it Ä ther aus. D ie  Ätherlösung wurde 
eingedam pft und das entstandene 3 ,4 -D im eth oxy-hexad ien-l,5  unter 11 m m  Druck  
aus einer Kugeliühre zweim al destilliert. Destillationstem peratur 80— 85° (Luftbadtem 
peratur).

C8H I40 2 Ber. C 67,56 H  9,92%
Gef. „  67,71 „  9,93%

D  i v i n y l  - gl  v k o l - d i a c e  t a t .

9,2 g 3 ,4 -D ib ro m -hexad ien -l,5  wurden m it 13 g Silberacetat in  50 cm3 reinem Eis
essig 35 M inuten zum Sieden e rh itz t; h ierauf gab m an erneut 5 g Silberacetat hinzu, 
kochte w ieder V» Stunde und schliesslich nach Zusatz eines weiteren g Silberacetat noch
mals 45 M in . D e r H au p tte il des Eisessigs wurde abdestilliert, der Rückstand m it Wasser 
verdünnt, ausgeäthert, die Ätherschicht getrocknet, das Lösungsmittel verdam pft und 
der Rückstand im  H ochvakuum  aus einer Kugelröhre destilliert. D ivinyl-g lykol-d iacetat 
destilliert in  der Kugelröhre unter 0,05 m m D ruck bei 68— 73° (Luftbadtem peratur).

C10H n O., Ber. C 60,60 H  7,07%
Gef. „  60,77 „  6,93%

Ausbeute ca. 3 g.

D i v i n y l - g l y k o l .

M an  trug  2,2 g D iv iny l-g lykol-d iacetat in eine Lösung von 6,5 g SO-proz. Barium-
hydroxvd in  40 cm3 M ethanol ein und liess das Gemisch 12 Stunden bei Zim m ertem peratur
stehen. H ie ra u f fä llte  m an den, Überschuss von B a ry t durch E in le iten  von C 0 2, erhitzte  
die Flüssigkeit kurz zum Sieden, filtr ie rte , verdam pfte das Lösungsm ittel im  Vakuum  
und kochte den festen Rückstand m it Ä ther aus. Nach dem Einengen der Ätherlösung 
a u f 25 cm3 und starkem  K ühlen krystallisierte das D iv iny l-g lyko l in  farblosen Nadeln aus. 
Ausbeute 0,35 g. D ie  aus Ä ther nochmals um krystallisierte Verbindung schmolz bei 106°.

C6H J0O2 Ber. C 63,15 H  8,77%
Gef. „  62,82 „  8,57%

Bei der M ikrohydrierung in  Eisessig m it P la tin  und Wasserstoff nahm  das D iv iny l- 
glykol 4,02 M ol H 2 auf; es scheint demnach, dass die H ydroxy le  red uktiv  entfernt wurden.

D urch Perjodsäure w ird  das D iv iny l-g lyko l vom  Smp. 106° langsam oxydiert. 
Nach 20 Stunden waren ca. 51% , nach 44 Std. 67%  und nach 116 Std. ca. 90%  der theo
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retischen Menge Perjodsäure verbraucht (Zim m ertem peratur). Das Rcaktionsprodukt 
war Acrolein, das am Geruch und den charakteristischen Reaktionen dieser Substanz 
erkannt wurde.

1 , 2 , 3 , 4 - T e t r a b r o m - h e x e n - 5  ( a u s  3 , 4 - D i b r o m - h e x a d i e n - l , 5 ) .

' Zu einer Lösung von 0,6 g 3,4-D ibrom -hcxadien- R  5 (Vioo M ol) in  Chloroform wurde 
allm ählich eine Lösung von 1 g Brom (2,5/%o M ol) zugetropft. Nach Zugabe von ca. der 
H älfte  der Bromlösung blieb die braunrote Farbe des Broms bestehen; die Substanz hatte  
demnach nur 2 Atom e Brom  aufgenommen. Nach 24 Stunden wurden Chloroform und 
überschüssiges Brom im  Vakuum  abgedam pft und der Rückstand mehrmals aus einer 
Mischung von Petro läther und Ä ther um krystallisiert. Das so gewonnene 1 ,2 ,3 ,4 -T e tra -  
brom-hexen-5 schmolz bei 107°.

C0H 8Br., Ber. C 18,02 H  2,02 B r 80,00%
Gef. „  17,93 „  1,85 „  80,56%

1 , 2 , 3 , 5 , 6 - P e n t a b r o m - h e x a n .

1,12 g 3 -B rom -hexadien -l,5  wurden m it 2,25 g Brom  in  30 cm3 Chloroform 12 S tun
den stehen gelassen. H ie ra u f h at m an das Lösungsm ittel abdestilliert und den Rückstand  
in der Kugelröhre fraktion iert. Zwischen 125— 127° (Luftbadtem peratur) und unter 
0,04 mm D ruck ging das 1 ,2 ,3 ,5 ,6 -P entabrom -hexan  über. Ausbeute 2,1 g.

C„H9B r5 Ber. C 15,00 H  1,89 B r 83,14%
Gef. „ 15,15 „  2,25 „  83,16%

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 i v e r s i t ä t .

1 1 1 .  Ü b e r  S t e r o i d e  u n d  S e x u a l h o r m o n e .

(139. M itte ilu n g 1)).

U n t e r s u c h u n g e n  ü b e r  d e n  Z u s a m m e n h a n g  z w i s c h e n  K o n s t i t u t i o n  u n d  

G e r u c h  b e i  S t e r o i d e n .  M e t h y l - a n d r o s t a n -  u n d  A l l o - p r e g n a n - D e r i v a t e  

von L. R u z ie k a , P. M e is te r und V. P re lo g .

(25. I I I .  47.)

I n  F o r t s e t z u n g  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  d e n  G e r u c h  d e r  

S t e r o id e 2) s t e l l t e n  w i r  s o lc h e  D e r i v a t e  d e r  m o s c h u s ä h n lic h  r ie c h e n d e n  

e p im e r e n  A n d r o s t a n - o le - ( 3 )  h e r ,  i n  w e lc h e n  e in  W a s s e r s t o f f  a m  K o h 

le n s to f f  3  d u r c h  e in e  M e t h y l - G r u p p e  o d e r  a m  K o h le n s t o f f  1 7  d u r c h  

e in e  M e t h y l -  o d e r  Ä t h y l - G r u p p e  e r s e t z t  w u r d e .  D ie s e  Ä n d e r u n g  

s c h w ä c h te  d ie  K ie c h s t o f f e ig e n s c h a f t e n  d e r  e r w ä h n t e n  S t e r o id e  s t a r k  

a b , in d e m  k e in e  d e r  h e r g e s t e l l t e n  V e r b in d u n g e n  e in e n  b e i  Z i m m e r 

t e m p e r a t u r  w a h r n e h m b a r e n  G e r u c h  b e s a s s . I n  d e r  W ä r m e  z e ig t e n  

je d o c h  d ie  m e is t e n  so a b g e le i t e t e n  S t e r o id e  e in e n  d e u t l ic h e n  G e r u c h .

b  138. M itt . H e lv . 30, 694 (1947).
-) H elv . 27, 66 (1944); 28, 61S, 1651 (1945).
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D er Geruch der Alkohole I ,  I I ,  X ,  X I  und X V I I I  w ar in  der W ärm e m ehr oder 
weniger moschusähnlich, wobei die D erivate  m it der 3a-S tellung der O xy-G ruppe meist 
stärker rochen als die 3 /9-Epimeren. D ie  ungesättigten Alkohole V I I I  und I X  zeigten 
einen ähnlichen Geruch wie die entsprechenden gesättigten Verbindungen.

D e r Geruch der Ketone V I ,  V I I ,  X V  und X V I I  erinnerte m ehr an denjenigen des 
Zedernöls als an den „harnähnlichen“ Geruch des nicht substituierten Androstan-ons,-(3).

P r ä p a r a t i v e s .  Z u r  H e r s t e l lu n g  v o n  3 - M e t h y l - a n d r o s t a n - D e r i -  

v a t e n  w u r d e  d a s  A n d r o s t a n - o n - ( 3 )  m i t  M e t h y l - m a g n e s i u m - j o d id  u m 
g e s e t z t .  I n  d e n  w e n ig e n  F ä l l e n ,  i n  w e lc h e n  b is h e r  d ie  K o n d e n s a t io n  

v o n  3 - K e t o - s t e r o id e n  m i t  Chignard-K e a g e n s  b e s c h r ie b e n  w u r d e 1), 
w a r  n u r  d ie  Is o l i e r u n g  e in e s  I s o m e r e n  e r w ä h n t  w o r d e n .  A u s  d e m  v o n  

u n s  e r h a l t e n e n  G e m is c h  lie s s  s ic h  e b e n fa l ls  d u r c h  C h r o m a t o g r a p h ie  

a n  A l u m i n i u m o x y d  u n d  U m k r y s t a l l i s i e r e n  n u r  e in  Is o m e r e s  r e i n  g e 
w in n e n .  E i n  g le ic h z e i t ig  e n t s ta n d e n e s ,  t ie fe r s c h m e lz e n d e s  Is o m e r e s  

g a b  je d o c h  e in  s c h w e r lö s lic h e s  D i g i t o n i d  u n d  k o n n t e  so i s o l ie r t  u n d  

g e r e in ig t  w e r d e n .  D ie s e m  z w e i t e n  Is o m e r e n  w u r d e  d ie  F o r m e l  e in e s  

3 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o ls -(3 ß) ( I I )  z u g e s c h r ie b e n ,  w ä h r e n d  d ie  n ic h t  

f ä l l b a r e  V e r b in d u n g  a ls  3 - M e t l i y l - a n d r o s t a n - o l - ( 3  a )  ( I )  a n g e s e h e n  w i r d .

A u s  A - N o r - a n d r o s t a n - o n - ( 2 )  r e s u l t i e r t e  d u r c h  d ie  K e a k t i o n  m i t  

M e t h y l - m a g n e s iu m - jo d id  e in  2 - M e t h y l - A - n o r - a n d r o s t a n - o l - ( 2 )  ( I I I ) ,  

d a s  m i t D i g i t o n i n  k e in e  F ä l l u n g  g a b .  D a  s o w o h l d a s  A - H o r - a n d r o s t a n -  

o l - ( 2  ß) a ls  a u c h  d a s  3 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o l - ( 3  ß ) d u r c h  D i g i t o n i n  g e 

f ä l l t  w e r d e n ,  w u r d e  d e r  V e r b i n d u n g  I I I  m i t  V o r b e h a l t  d ie  a - K o n f i -  

g u r a t i o n  d e r  O x y - G r u p p e  z u g e s p r o c h e n .

D i e  1 7 - M e t h v l - a n d r o s t a n - D e r i v a t e  w u r d e n  a u s g e h e n d  v o m  A n -  

d r o s t a n - o l - ( 3 /S) - o n ( 1 7 )  h e r g e s t e l l t ,  w e lc h e s  m i t  M e t h y l - m a g n e s iu m -  

j o d i d  u m g e s e t z t  d a s  b e k a n n t e  1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - d i o l - ( 3  ß 71 7 )  ( I V )  

v o m  S m p .  2 1 1 — 2 1 2 °  2) g a b .  A u f  d ie  I s o l i e r u n g  d e s  e v e n t u e l l  v o r 

h a n d e n e n  z w e i t e n  S t e r e o is o m e r e n 3) a u s  d e n  M u t t e r l a u g e n  w u r d e  

v e r z i c h t e t .  D a  d ie  A n a ly s e n  d e s  r e in e n  P r o d u k t e s  a u f  d ie  F o r m e l  e in e s  

H y d r a t e s  m i t  1  M o l  W a s s e r  s t im m t e n ,  w u r d e  z u r  K o n t r o l l e  d u r c h  

A c e t y l i e r u n g  b e i  Z im m e r t e m p e r a t u r  d a s  3 - M o n o a c e t a t  h e r g e s te l l t .  
D u r c h  O x y d a t i o n  m i t  C h r o m s ä u r e  lie s s  s ic h  a u s  1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n -  

d i o l - ( 3 / 9 , 1 7 )  d a s  b e k a n n t e  1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o l - ( 1 7 ) - o n - ( 3 )  ( V ) 4) 
e r h a l t e n .  D i e  W a s s e r a b s p a l t u n g  e r f o lg t e  d u r c h  D e s t i l l a t i o n  m i t  w a s 

s e r f r e ie m  K u p f e r s u l f a t  i m  V a k u u m 5) 6) , w o b e i  a ls  H a u p t p r o d u k t  d as  

1 7 - M e t k y l e n - a n d r o s t a n - o n - ( 3 )  e n t s t a n d .  D i e  L a g e  d e r  D o p p e lb in d u n g  

i n  d ie s e r  V e r b i n d u n g  w u r d e  d u r c h  U m s e t z u n g  m i t  O s m i u m ( V I I I ) - o x y d  

u n d  O x y d a t i o n  e in e s  d e r  e n t s ta n d e n e n  D i o le  X I I  m i t  B l e i ( I V ) - a c o t a t

p  C. C. Bolt und H. J. Bäcker, R . 56, 1139 (1937); <S. N. Farner und G. A. R. Kon, 
Soc. 1937, 418.

-) L. Ruzicka, M. ]V. Goldberg und H. R. Rosenberg, H e lv . 18, 1498 (1935).
=) V g l. K. Miescher und 1F. Klarer, H e lv . 22, 962 (1939).
b  L. Ruzicka, M. W. Goldberg und H. R. Rosenberg, H e lv . 18, 1495 (1935).
5) Vgl. K. Miescher und TF. Klarer, H e lv . 22, 962 (1939).
6) A. Butenandt, J. Schmidt-Thome und H. Paul, B . 71, 1313 (1938).
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z u m  A n d r o s t a n - d i o n - ( 3 , 1 7 )  f e s t g e s t e l l t 1). D a s  1 7 - M e t h y le n - a n d r o s t a n -  

o n - ( 3 )  g a b  d u r c h  H y d r i e r u n g  m i t  P a l l a d i u m - B a r i u m c a r b o n a t  in  F e i n 
s p r i t  e in  u n s c h a r f  s c h m e lz e n d e s  P r o d u k t ,  a u s  d e m  s ic h  e in  r e in e s  

1 7 - M e t h y l : a n d r o s t a n - o n - ( 3 )  ( V I I )  is o l ie r e n  lie s s . D a  b e i  d e r  H y d r i e 
r u n g  e in e r  D o p p e lb in d u n g ,  w e lc h e  v o m  K o h le n s t o f f  1 7  a u s g e h t ,  e r -  

f a h r u n g s g e m ä s s 2) a ls  H a u p t p r o d u k t e  V e r b in d u n g e n  m i t  d e r  „ n o r 
m a le n “ , a ls o  n a c h  n e u e r e r  A n s ic h t  1 7  ^ - K o n f i g u r a t i o n 3) e n t s te h e n ,  

n e h m e n  w i r  a n ,  d a s s  d ie  M e t h y l - G r u p p e  i n  d ie s e r  V e r b i n d u n g  u n d  i n  

a n d e r e n  V e r b in d u n g e n  d ie s e r  R e ih e  d ie  „ n o r m a l e “  L a g e  b e s i t z t .
D i e  R e d u k t i o n  d e s  u n g e s ä t t ig t e n  K e t o n s  V I  n a c h  M eenvein- 

Ponndorf f ü h r t e  z u  d e n  b e id e n  e p im e r e n  1 7 - M e t h y le n - a n d r o s t a n -  

o le n - ( 3 )  ( V I I I  u n d  I X ) ,  d ie  w ie  ü b l ic h  m i t  D i g i t o n i n  g e t r e n n t  A v u rd e n .  
F ü r  d ie  d u r c h  H y d r i e r u n g  in  n e u t r a le m  M e d i u m  d a r a u s  h e r g e s t e l l t e n  

1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o le - ( 3 )  ( X  u n d  X I )  d ü r f t e  i n  b e z u g  a u f  d ie  r ä u m 
l ic h e  L a g e  d e r  M e t h y l - G r u p p e  a m  K o h le n s t o f f  1 7  d a s  v o r h in  G e 
s a g te  g e l t e n .

Z u r  H e r s t e l lu n g  d e r  A l l o - p r e g n a n - D e r i v a t e  w u r d e  i n  A n le h n u n g  

a n  d ie  V e r s u c h e  v o n  L . R u zicka , M . W . Goldberg u n d  H . R . Rosen
berg4) u n d  Aro n  A . Butenandt u n d  M i t a r b e i t e r n 5) d a s  A l lo - p r e g n a n -  

d io l - ( 3  /3 , 1 7 )  ( X I I I )  a u s  A n d r o s t a n - o l - ( 3 /9 ) - o n - ( 1 7 )  u n d  Ä t h y l - m a g n e -  

s iu m - jo d id  b e r e i t e t .  D a s  A l lo - p r e g n a n - d io l - ( 3 /J ,  1 7 )  lie s s  s ic h  m i t  C h r o m 
s ä u re  z u m  A l lo - p r e g n a n - o l - ( .1 7 ) - o n - ( 3 )  ( X I V )  o x y d ie r e n .  D i e  W a s s e r 
a b s p a l tu n g  m i t  K u p f e r s u l f a t  u n t e r  B i l d u n g  Aro n  d 17’20- A l lo - p r e g n e n -  

o n - ( 3 )  ( X V )  v e r l i e f  m i t  g u t e r  A u s b e u t e .  D a s  a u f  d ie s e  W e is e  e r h a l t e n e ,  

n a h e z u  a n a ly s e n r e in e  R e a k t i o n s p r o d u k t  w u r d e  o h n e  b e s o n d e re  R e i 
n ig u n g  A v e ite r v e r w e n d e t .

D i e  k a t a l y t is c h e  H y d r i e r u n g  i n  E is e s s ig  m i t  P l a t i n o x y d  e r g a b  

in  d e r  H a u p t s a c h e  d a s  A l lo - p r e g n a n - o l - (3  ß ) ( X V I ) ,  w e lc h e s  i n  a l le n  

E ig e n s c h a f t e n  m i t  e in e m  f r ü h e r  h e r g e s t e l l t e n  P r ä p a r a t 6) ü b e r e in 

s t im m t e .  D a s  3  a - E p i m e r e  A var n u r  i n  g e r in g e r  M e n g e  e n t s t a n d e n  u n d  

k o n n t e  n ic h t  r e in  e r h a l t e n  A v e rd e n . D u r c h  O x y d a t i o n  m i t  C h r o m 

s ä u re  b i ld e t e  s ic h  a u s  d e m  A l l o - p r e g n a n - o l - ( 3 ß) d a s  A l lo - p r e g n a n -  

o n - (3 )  ( X V I I ) ,  A velches m i t  d e r  a u f  a n d e r e  W e is e  h e r g e s t e l l t e n  V e r 
b in d u n g  d ie s e r  K o n s t i t u t i o n 6) id e n t is c h  A var. Z u m  g le ic h e n  K e t o n  

g e la n g te  m a n  a u c h  d u r c h  p a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  Aro n  /J 17’21)- A l lo -  

p r e g n e n -o n - (3 )  m i t  P a l l a d i u m - B a r i u m s u l f a t  in  E is e s s ig .  D a  L . R u 
zicka u n d  M i t a r b e i t e r 6) d a s  A l lo - p r e g n a n - o n - ( 3 )  n a c h  W olff-K ishner

l ) Vgl. K.Miescher und W. Klarer, H e lv . 22, 962 (1939).
') R. E. Marker und E. Rohrmann, A m . Soc. 62, 518 (1940); R. E. Marker, Am . 

Soc. 62, 2622 (1940); A. Butenandt und J. Sckmidt-Thome, B . 72, 182 (1939); PL A.
laltner, H. Buclier und E. Hardegger, H e lv . 27, 1177 (1944); vgl. dazu PI. A. Plattner, 

L. Ruzicka, H. Heusser, J .  Pataki und Kd. Meier, H e lv . 29, 942 (1946).
3) M.Sorkin und T. Reichstein, H e lv . 29, 1218 (1946).
4) H elv . 18, 1487 (1935).
5) A. Butenandt, J .  Schmidt-Thome und H. Paul, B . 71, 1313 (1938).
6) L. Ruzicka, M. 1K. Goldberg und E. Hardegger, H e lv . 22, 1294 (1939).
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z u m  b e k a n n t e n  A l lo - p r e g n a n  r e d u z i e r t  h a b e n ,  k a n n  a u f  G r u n d  d e r  

I d e n t i t ä t  d e r  b e id e n  Ä l lo - p r e g n a n - o n e - ( 3 )  d ie  n o r m a le ,  a ls o  die, 
1 7  / 9 - K o n f ig u r a t io n  d e r  Ä t h y l - G r u p p e  i n  d e n  l i i e r  b e s c h r ie b e n e n  

D e r i v a t e n  a ls  g e s ic h e r t  b e t r a c h t e t  w e r d e n .  Z u r  G e w in n u n g  v o n  A l lo -  

p r e g n a n -o l- (3 o c )  ( X V I I I )  w u r d e  d a s  K e t o n  X V I I  n a c h  M eenvcin- 
Ponndorj r e d u z ie r t .  A u s  d e n  a lk o h o l is c h e n  M u t t e r l a u g e n  d e s  s c h w e r -  

lö s l ic h e n  D ig i t o n i d s  d es  3  ^ - E p i m e r e n  lie s s  s ic h  d a s  g e w ü n s c h te  

3  a - E p i m e r e  is o l ie r e n .

D e r  B e w e is  f ü r  d ie  s e m ic y c l is c h e  L a g e  d e r  D o p p e lb in d u n g  in  

V e r b in d u n g e n ,  w e lc h e  b e i  d e r  W a s s e r  a b  S p a l tu n g  a u s  1 7 - O x y - p r e g n a n -  

D e r i v a t e n  n a c h  v e r s c h ie d e n e n  M e t h o d e n  e n t s te h e n ,  w u r d e  s c h o n  i ro n  

A . B utenandt  u n d  M i t a r b e i t e r n 1) u n d  v o n  T . Reichstem  u n d  M i t a r b e i 

t e r n 2) e r b r a c h t ,  w e lc h e  d ie  e r h a l t e n e n ,  u n g e s ä t t ig t e n  V e r b in d u n g e n  

m i t  O s m i u m ( V H I ) - o x y d  o x y d i e r t e n  u n d  m i t  B l e i ( I V ) - a c e t a t  z u  1 7 -  

K e t o - a n d r o s t a n - D e r iv a t e n  a b b a u t e n .  E b e n s o  k o n n t e  b e i  d e r  O x y d a 
t i o n  d o s  i n  d ie s e r  A r b e i t  b e s c h r ie b e n e n  z l17’20- A l lo - p r e g n e n - o n s - ( 3 )  

m i t  O s m i u m ( V H I ) - o x y d  e in  A l lo - p r e g n a n - d i o l - ( 1 7 , 2 0 ) - o n - ( 3 )  X I X  

e r h a l t e n  w e r d e n ,  w e lc h e s  s ic h  m i t  B l e i ( I V ) - a c e t a t  z u  A n d r o s t a n -  

d i o n - ( 3 , 1 7 )  o x y d ie r e n  lie s s .

H A ,  

H O - ' X / i X /

1

C H ,

C H ,  O H

H :iC j

C H , O H

R

X / ;
H

X I I I  R  -= C»H,
V  R  =  CH., 

X I V  R  =  C ,H ,

-C H R

V I  R  =  H
X V  R  =  C H ,

X V II  R  =  C A L

x) B. 71, 1313 (1938).
2) H. Reich, M. Sutter und T. Reichslein, H e lv . 23, 170 (1940).
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C H , O H

-C H O H R

X V I I I  R  =  C2H ,
X I I  R  =  H

X I X  R  =  C H ;lX V I  R  =  C2H 5
D er CI DA Aktiengesellschaft in Basel danken w ir fü r die Unterstützung dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 1 ) .

M e t h y l -  a n d r o  s t  a n -  D  e r i v a t  e.

3 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o l - ( 3 « )  ( I )  u n d  3 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o l - ( 3 / ? )  (11).

Zu  der Grignard-Verbindung aus 0,3 g Magnesium und 1,8 g M ethyljod id  in  5 cm3 
absolutem Ä ther wurde die ätherische Lösung von 540 mg Androstan-on-(3) so rasch 
zugetropft, dass das Lösungsmittel ständig siedete. Im  Anschluss daran wurde noch eine 
Stunde gekocht. Das Um setzungsprodukt zersetzte m an m it Eis und Am m onium chlorid- 
Lösung und schüttelte m it Ä ther aus. Aus den Ätherauszügen erh ielt m an nach Waschen 
m it verdünntem  N atrium thiosu lfa t und Wasser 600 mg eines krystallinen Rückstandes. 
D a dessen unscharfer Schm elzpunkt a u f ein Gemisch hindeutete, wurde zuerst eine 
chromatographische Trennung an  19 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I I —I I I )  versucht, 
Die ersten m it Petro läther eluierten Fraktionen im  Gewicht von 200 mg bestanden aus 
Andröstan-on-(3), während die folgenden E lu ate  110 mg einer bei 140—145° schmelzenden 
Verbindung lieferten. Schliesslich Hessen sich m it Benzol-Petroläther noch 170 mg eines 
Gemisches vom  Smp. 125—133° eluieren.

D er höher schmelzende A lkohol konnte durch Umlösen aus Methanol rein gewonnen 
werden. Das bei 0,01 m m  und 90° sublimierte Analysenpräparat zeigte den Smp. 148—150°.

[°0ß =  +  24,2° ( ±  1,5°) (c =  1,23 in Chloroform)

3,794 mg Subst. gaben 11,465 mg C 0 2 und 4,023 mg H ,0  
C ,0H :uO Ber. 0  82,69 H  11,80%

Gef. „  82,47 „  11,87%

Das Produkt aus den M utterlaugen des höher schmelzenden Epim eren sowie das 
tieferschmelzende Gemisch (insgesamt 200 mg) wurde a u f übliche Weise m it D ig iton in  ge
fällt. M an erhielt dadurch 930 mg eines schwerlöslichen Digitonids. Aus den M utterlaugen  
der letzteren Verbindung wurde durch Zersetzen m it P yrid in  und absolutem Ä ther 30 mg 
des oben beschriebenen Isomeren gewonnen, dem deshalb «-K onfiguration  zugeschrieben 
werden muss.

Die Lösung des schwerlöslichen D igitonids des /5-Epimeren in  P yrid in  (8 cm3) wurde 
m  150 cm3 Ä ther eingetropft und durch Zentrifugieren vom  ausgefallenen D ig iton in  abge
trennt. Aus der durch Waschen m it verdünnter Salzsäure vom  P yrid in  befreiten ätherischen 
Lösung krystallisierten beim Einengen 170 mg farbloser N adeln  vom  Sm p. 126— 128°. 
Die Verbindung wurde durch Umlösen aus Aceton gereinigt und zur Analyse bei 0,005 m m  
und 96° sublim iert. Das reine P räparat schmolz bei 128— 129°.

[ajjj1 =  +  4,2° ( +  1,5°) (c =  1,30 in  Chloroform)

3,676 mg Subst. gaben 11,135 mg C 0 2 und 3,880 mg H ,0  
C20H 31O Ber. C 82,69 H  11,80%

  Gef. „  82,67 „  11,81%

’j  A l l e  S c h m e l z p u n k t e  s i n d  k o r r i g i e r t .
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2 - M e t h y l - A - n o r - a n d r o s t a n - o l - ( 2 a )  ( I I I ) .

D ie  aus 75 mg Magnesium und 450 mg M ethyljod id  bereitete Grignard-Verbindung  
wurde tropfenweise m it einer Lösung von 140m g A-Nor-audrostan-on-(2) in  1 cm3 abso
lutem  Ä ther versetzt. Nach einstündigem Kochen am Rückfluss wurde das Anlagerungs
produkt m it E is und einer gesättigten Am moniumchlorid-Lösung zersetzt und in  Ä ther 
aufgenommen. D ie  m it Wasser gewaschenen und getrockneten Auszüge lieferten beim  
Eindam pfen 160 mg farblose K rysta lle  vom  Smp. 138— 143°, welche in  Petroläther gelöst 
und über 4,5 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I I — I I I )  ohrom atographiert wurden. D ie  an
fänglich m it dem gleichen Lösungsm ittel eluierten Fraktionen (insgesamt 100 mg) zeigten 
einen Smp. von 135— 141°. Daraus krystallisierte beim Umlösen aus M ethanol eine bei 
142— 144° schmelzende geruchlose Verbindung, die zur Analyse bei 0,005 m m  und 90° 
sublim iert wurde.

M d  =  +  ö>6° ( ±  2°) (c =  1,053 in  Chloroform)

3,726 mg Subst. gaben 11,276 mg C 02 und 3,920 mg H 20  
CI9H 320  Ber. C 82,54 H  11,67%

Gef. „  82,59 „  11,77%
D ie Verbindung gab nicht ein schwerlösliches D ig itonid. Ebensowenig liess sich 

ein schwerlösliches D ig itonid  aus den späteren, unscharf schmelzenden Fraktionen  des 
Chromatogramms erhalten.

1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - d i o l - ( 3 / S ,  1 7 )  ( IV ) .

D ie  Um setzung von 5 g Androstan-ol-(3/9)-on-(17) m it  dem Gru/na nl-Reagens aus
3,4 g Magnesium und 20 g M ethyljod id  erfolgte in  einem Gemisch von 150 cm3 absolutem 
Ä th er und 50 cm3 Benzol. Das Reaktionsgemisch wurde nach zweistündigem Erhitzen  
wie üblich m it Eis und Am m onium chlorid zersetzt. D a  die Substanz in  Ä ther schwer lös
lich w ar, wurde a b filtr ie rt und m it Wasser nachgewaschen. Das im  V aku um  getrocknete 
P rodukt wog 4  g.

D ie  f iltr ie rte  ätherische Lösung wurde m it Natrium thiosulfat-Lösung entfärbt, 
gewaschen und getrocknet. Das beim E indam pfen erhaltene Gemisch schmolz unscharf 
bei 160— 180° und enth ie lt noch beträchtliche Mengen des n icht umgesetzten Ausgangs
m aterials. Es wurde deshalb m it einer Lösung von 1 g Semicarbazid-hydrochlorid und 
1 g N atrium acetat in  30 cm3 Methanol umgesetzt. Nach Stehen über N ach t waren 250 mg 
Semicarbazon von Androstan-ol-(3ß)-on-(17) ausgefallen. Aus dem eingedampften F iltra t 
wurde durch E x trak tio n  m it siedendem Ä th er 520 mg eines weniger reinen 17-Methyl- 
androstan-diols-(3ß, 17) gewonnen. D ie  mehrmals aus Essigester um krystallisierte Ver
bindung schmolz bei 210— 211° x). E ine  bei 0,01 m m  und 140° sublimierte Probe sowie 
ein Präparat, das aus Essigester umgelöst und bei 0,01 m m  und 80° getrocknet worden 
war, gaben Analysenwerte, die a u f ein H y d ra t m it  1 M ol Wasser hindeuteten.

3,670 mg Subst. gaben 9,990 mg C 0 2 und 3,713 mg H 20  
C29H 3.,02- H 20  Ber. C 74,01 H  11,19%

Gef. „  74,27 „  11,32%
Z u r K ontro lle  wurden 50 mg des Diols in  3 ein3 P y rid in  m it 2 cm3 Acetanhydrid  

acetyliert. Das m ehrfach aus Petroläther umgelöste A c e t a t  wurde bei 0,01 m m und 125° 
sublim iert und zur Analyse noch dreim al aus dem gleichen Lösungsmittel umkrystallisiert. 
Das im  H ochvakuum  bei S0° getrocknete P räparat schmolz bei 144— 146°. A u f  Grund 
der Analyse handelt es sich um  ein Monoacetat.

[a]jJ =  - 1 8 °  ( 4 ;  1°) (c =  1,472 in  Chloroform)

3,820 mg Subst. gaben 10,5S3 mg C 0 2 und 3,495 mg H 20  
C22H 380 3 Ber. C 75,81 H  10,41%

Gef. „  75,60 „  10,24%

*) L. Ruzicka, M. M. Goldberg und H. R. Rosenberg, H e lv . 18, 1498 (1935), geben 
den Smp. 211— 212° an.
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1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o l - ( 1 7 ) - o n - ( 3 )  (V) .

3,2 g des Diols wurden in  70 cm3 Eisessig gelöst und m it 0,9 g C hrom (V I)-oxyd  in  
10 cm3 95-proz. Eisessig unter K ühlung  m it  laufendem Wasser oxydiert. N ach  mehreren 
Stunden zerstörte m an den Überschuss an C h ro m (V I)-o xyd  m it  M ethanol, verdünnte  
stark m it Wasser und schüttelte m it  Ä ther aus. D e r von sauren Anteilen befreite R ü ck
stand wurde aus Essigester bis zum  konstanten Smp. von 188— 189° *) um krystallisiert 
und bei 0,01 m m  und 80° getrocknet.

[a] 1̂ =  +  11,3° ( ±  1,5°) (c =  1,58 in Chloroform)

3,794 mg Subst. gaben 10,940 mg C 0 2 und 3,564 mg H 20
C20H 32O2 Ber. C 78,89 H  10,59%

Gef. „ 78,69 „  10,51%

1 7 - M e t h y l e n - a n d r o s t a n - o n - ( 3 )  (V I) .

2 g 17-M ethyl-androstan-ol-(17)-on-(3) wurden in  2 Ansätzen m it je  2 g wasser
freiem K upfersulfat bei 0,1 m m  über freier F lam m e destilliert. Das ölige D estilla t im  
Gewicht von 1,8 g wurde an 60 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I — I I )  chromatographiert. 
Aus den Petro läther-E luaten  Hessen sich insgesamt 650 mg an krystalhnen Produkten  
vom Smp. 110— 130° erhalten, die aus dem gleichen Lösungsmittel bis zum  konstanten  
Schmelzpunkt von 127— 128° umgelöst und zur Analyse bei 0,01 m m  und 95° sublim iert 
wurden.

=  +  62,3° ( i  2°) (c =  1,08 in Chloroform)

3,696 mg Subst. gaben 11,346 mg C 0 2 und 3,494 mg H aO 
C20H 30O Ber. C 83,86 H  10,56%

Gef. „  83,77 „  10,58%

1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o n - ( 3 )  ( V I I ) .

80 mg ungesättigtes K eton  wui'den m it 150 mg vorreduziertem  P allad ium -B arium 
carbonat in  Peinsprit hydriert, wobei 4,5 cm3 Wasserstoff aufgenommen wurden (0°, 
760 m m ; ber. 6,25 cm3). D a das H ydrierungsprodukt a u f Grund des Wasserstoffverbrau- 
ches und des Schmelzpunktes von 110— 125° n icht einheitKch schien, wurde nach chroma
tographischer Reinigung in  Petro läther an 2 ,5  g A lum inium oxyd  (A k tiv itä t  I )  mehrfach  
aus dem gleichen Lösungsm ittel um krystallis iert. A u f  diese Weise gelangte m an zu einem  
bei 130— 132° schmelzenden, gesättigten K eton , das zur Analyse bei 0,01 m m  und 85° 
sublimiert wurde.

[a ]p  =  +  31,6° ( ±  2°) (c =  1,073 in  Chloroform)

2,811 mg Subst. gaben 8,578 mg C 0 2 und 2,802 mg H 20
C20H ,„O  Ber. C 83,27 H  11,18%

Gef. „  83,28 „  11,15%

1 7 - M e t h 3 rl e n - a n d r o s t a n - o l - ( 3 a )  ( V I I I )  und  
1 7 - M e t h y l e n - a n d r o s t a n - o l - ( 3 / l )  ( IX ) .

D ie  Reduktion von  410 mg des ungesättigten Ketons V I  erfolgte durch Kochen m it  
2 g frisch destilliertem  A lum inium isopropylat in  50 cm3 absolutem Isopropylalkohol. 
Nachdem das D estilla t acetonfrci w ar, wurde noch zwei Stunden unter Rückfluss erh itzt. 
Die 1’soHerung des Reaktionsproduktes sowie die Trennung der beiden Epim eren durch 
Fällung m it D ig iton in  geschah a u f die schon mehrmals beschriebene Weise.

Das aus der alkoholischen Lösung gewonnene a-Epim ere, welches kein schwerlös- 
liches D ig itonid  g ibt, wog 140 mg und schmolz bei 160— 170°. M itte ls  zweimaliger chro
matographischer Reinigung an 4 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I I )  und durch Umlösen

193° 0 ^  Ruzichi, j l / .  TP. Goldberg und H. R. Rosenberg, 1. c. geben den Smp. 192—
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aus Petroläther gelangte m an zu der reinen Verbindung, die nach Sublim ation bei 0,01 mm  
und 110° scharf bei 176— 17S° schmolz.

[ojjj1 =  +  45,1° ( ± 3 ° )  (c =  0,687 in  Chloroform)

3,746 mg Subst. gaben 11,418 mg C 0 2 und 3,739 mg H 20  
C20H 32O Bcr. C 83,27 H  11,18%

Gef. „  83,18 „  11,17%

Aus 1,61 g des schwerlöslichen Digitonids konnten 300 mg K rysta lle  erhalten werden, 
die bei 100— 125° schmolzen. D a  das Umlösen aus Petro läther zu keinem  einheitlichen 
Produkt führte , unterzog m an 60 mg Substanz der chromatographischen Reinigung an
1,5 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I I — I I I ) .  D ie  m it Petro läther eluierten Fraktionen  
krystallisierten aus dem gleichen Lösungsm ittel in  farblosen N adeln  vom Smp. 131— 133°, 
der sich durch Sublim ation bei 0,01 m m  und 115° nicht m ehr änderte.

[a ]^  =  +  26,9° ( ±  2°) (c =  0,883 in  Chloroform)

3,750 mg Subst. gaben 11,424 mg C 0 2 und 3,780 mg H 20  
C20H 32O Ber. C S3,27 H  11,18%

Gef. „  83,13 „  11,28%

1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o l - ( 3 < x )  ( X ) .

25 mg 17-M ethylen-androstan-ol-(3a) wurden in  Feinsprit m it  5 mg vorreduzier
tem  P latinoxyd  katalytisch hydriert. Nach Aufnahm e von 1,85 cm3 (0°, 760 nun; ber. 
1,95 cm3) kam  die R eaktion  zum Stillstand. D er gesättigte A lkohol wurde in  Petroläther 
gelöst, durch eine Säule von 700 mg A lum inium oxyd f i lt r ie r t  und anschliessend aus Aceton 
um krystallisiert. D urch  Sublim ation bei 0,01 m m  und 140° wurde das Analysenpräparat 
hergestellt, das bei 184— 186° schmolz.

[a]j® =  +  9,6° ( ±  1,5°) (c =  1,225 in Chloroform)

3,780 mg Subst. gaben 11,449 mg C 0 2 und 4,011 mg H 20  
C20H 3,O  Ber. C 82,69 H  11,80%

Gef. „ 82,65 „  11,87%

1 7 - M e t h y l - a n d r o s t a n - o l - ( 3 / 9 )  ( X I ) .

Bei der H ydrierung  von 87 ing./l7-M ethylen-androstan-ol-(.3 ß) in  Alkohol mit 
10 mg P latinoxyd  wurden 6,6 cm3 Wasserstoff verbraucht (0°, 760 m m ; ber. 6,8 cm3). 
Das an 2,5 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I I — I I I )  chrom atographierte Hydrierungs- 
prodidvt krystallisierte aus Petro läther in  farblosen Nadeln , die nach Sublim ation bei 
0,005 m m  und 85° den Smp. 139— 141° zeigten.

[a]^  =  +  6,2° ( ±  2°) (c =  1,012 in Chloroform)

3,740 mg Subst. gaben 11,334 mg C 0 2 und 3,955 mg H 20  
C ,0H 3,0  Ber. C 82,69 H  11,80%

Gef. „  82,70 „  11,83%

O x y d a t i o n  v o n  1 7 - M e t h y l e n - a n d r o s t a n - o n - ( 3 )  m i t  O s m i u m ( V I I I ) - o x y d  
u n d  A b b a u  z u m  A n d r o s t a n - d i o n - ( 3 , 1 7) .

D ie  M utterlaugen des ungesättigten Ketons V I  wurden in  25 cm3 absolutem Äther 
m it 0,2 cm3 P yrid in  und 170 mg O s m iu m (V III)-o xy d  in  5 cm 3 Ä ther vermischt und 3 Tage 
unter Feuehtigkeitsausschluss stehen gelassen. D ie  Um esterung des gebildeten Anlage
rungsproduktes, das im  V akuum  vom  Lösungsmittel befreit worden w ar, erfolgte durch 
Schütteln m it  700 m g M an n it in  10 cm3 1-n. wässeriger K alilauge. Das Oxydations
produkt wurde in  Ä th er aufgenommen und gewaschen. D er Rückstand bestand aus 200 mg 
eines braunen, von K rysta llen  durchsetzten Öles, das an 6 g A lum inium oxyd der A k t i
v itä t  I I I — I V  chrom atographiert wurde. M it  Benzol liessen sich 100 mg eines teilweise 
krystallisierten Öles eluieren, das als Ausgangsmaterial iden tifiz iert werden konnte.
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M it Ä ther wurden zuerst 35 mg eines farblosen Gemisches herausgolöst, das tro tz m ehr
maligem Umlösen aus Ä ther-P etroläther unscharf bei 175— 187° schmolz und zur Analyse 
bei 0,01 m m  und 135° sublim iert wurde.

[# ]®  =  +  21,6° ( +  1 °) (c =  0,926 in Chloroform)

3,740 mg Subst. gaben 10,275 mg C 0 2 und 3,356 mg H 20  
C20H 32O3 Per. C 74,95 H  10,07%

Gef. „  74,98 „  10,04%

D ie folgenden Ä ther-Fraktionen  ergaben 50 mg einer Verbindung vom Smp.
189— 195°, die aus Petroläther-Chloroform  um krystallis iert bei 194— 199° schmolz. Das 
Analysenpräparat wurde nur 6 Stunden bei 110° im  H ochvakuum  getrocknet.

M d  =  +  4>0“ ( +  2°) (c == 0,756 in Chloroform)

3,612 mg Subst. gaben 9,828 mg C 0 2 und 3,203 mg H 20  
C2üH 3„03 Bcr. C 74,95 H  10,07%

Gef. „  74,25 „  9,92%

27,6 mg des bei 194— 199° scharf schmelzenden Diols wurden in  3 cm3 Eisessig 
m it 3 cm3 0 ,1-n. B le i(IV )-acctat-Lösung oxydiert. Nach dem Stehen über N acht v e r
dünnte m an m it 5 cm3 einer Kalium jodid-Lösung, die aus 0,6 g K alium jod id , 6 g N a tr iu m 
acetat und 25 cm3 Wasser hergestellt worden w ar, und titr ie rte  das ausgeschiedene Jod 
m it 0,1-n. Natrium thiosulfat-Lösung. D urch Vergleich m it einer analog behandelten 
Blindprobe liess sich ein Verbrauch von 2,1 cm3 0,1 -n. B le i(IV )-acetat-Lösung feststellen 
(her. 1,9 cm 3).

Aus den gewaschenen, ätherischen E x tra k te n  schied sieh ein Öl im  Gewicht von  
18 mg ab, aus dem durch Chromatographie an 0,6 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  1) 
8 mg farbloser K rysta lle  isoliert werden konnte. Nach zweimaligem Umlösen aus P etro l
äther identifizierte m an die bei 126— 130“ schmelzende Verbindung durch Mischprobe m it 
einem Vergleichspräparat als A n d r o s t a n - d i o n - ( 3 , 1 7) .  Das bei 70° im  Hochvakuum  
getrocknete O xydationsprodukt zeigte ein

M d  +  107° ( ±  7,5°) (c =  0,202 in Chloroform)

E in  authentisches Vergleichspräparat zeigte ein

M d  =  +  l U °  ( i  2 “ )

Aus 2 mg D iketon  wurde schliesslich noch das D ioxim  hergestellt, das bei 255— 260“ 
schmolz und in  der Mischprobe m it  einem analysenreinen Vergleichspräparat vom Smp. 
260— 261° keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

A l l o - p r e g n a n - D e r i v a t e .

A l l o - p r e g n a n - d i o l - ( 3 / ? ,  1 7 )  ( X I I I ) .

4,12 g Androstan-ol-(3/?)-on-(17) wurden in Benzol m it  der Grignard-Verbindung  
umgesetzt, die man aus 40 g Ä th y ljo d id  und 6,2 g Magnesium in  Ä th er bereitet hatte. 
Die während 3 Stunden gekochte Reaktionslösung zersetzte m an in  bekannter Weise m it 
Eis und Am m oniumchlorid-Lösung. D ie  im  Gemisch von Ä ther und Benzol unlöslichen 
Anteile wurden a b filtr ie rt;  nach dem Trocknen wogen sic 1,3 g und zeigten den Smp. 
221— 222° *). Aus dem F ilt ra t  krystallis ierte beim Eindam pfen ein Gemisch vom Smp.
190— 210“ aus, das in  M ethanol aufgenommen und m it  einer Lösung von 2 g Semicarbazid- 
hydroehlorid und 3 g N atrium acetat in  10 cm3 A lkohol vermischt wurde. Aus dem m it  
Äther ausgezogenen Reaktionsprodukt konnten neben 0,7 g Semicarbazon von Androstan- 
°l-(3/3)-on-(17) noch 0,5 g des erw arteten Diols abgetrennt werden, während die 1,51 g

l ) L. Ruzicka, M. W. Goldberg und H. R. Rosenberg, H e lv . 18, 1498 (1935) geben 
für ein auf gleiche Weise hergestelltes Präparat den Smp. 204— 205° an. T. Reichstein 
und C. Meystre, H e lv . 22, 731 (1939) geben als Smp. 221— 222“ an.
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des Gemisches vom Smp. 180— 205°, welches aus den M utterlaugen erhalten worden war, 
nicht w eiter verarbeitet wurden. Z ur Analyse wurde nach mehrm aligem Umlösen aus 
Ä ther hei 0,01 mm  und 130° sublim iert.

[a]p  =  - 1 , 5 °  ( ±  2,5°) (c =  0,772 in  Chloroform)

3,586 mg Subst. gaben 10,330 mg C 0 2 und 3,635 mg H 20  
C2IH 360 2 Ber. C 78,69 H  11,32%

Gef. „  78,61 „  11,35%

A l l o - p r e g n a n - o l - ( 1 7 ) - o n - ( 3 )  ( X IV ) .

1,76 g A llo-pregnan-diol-(3/?, 17) wurden in  100 cm3 Eisessig gelöst und m it 450 mg 
C hrom (V I)-oxyd  in  10 cm3 90-proz. Eisessig unter K ühlung  oxydiert. Nach 12 Stunden 
wurde die m it Wasser stark verdünnte Lösung m it Ä th er extrah iert und von sauren A n 
teilen befreit. D ie  neutralen Oxydationsprodukte im  Gewicht von 1,46 g schmolzen roh 
bei H O — 140°. D urch Umlösen aus Ä ther liessen sich daraus 0,74 g einer reinen Verbin
dung vom  Smp. 147— 1 4 8 °1) erhalten. D ie  chromatographische Reinigung der M utter
laugen an 21 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I )  lieferte weitere 450 mg desselben Produktes. 
Das Analysenpräparat wurde bei 0,01 m m  und 110° sublim iert.

[a ]^  =  +  51,9° ( ±  3°) (c =  0,883 in  Chloroform)

3,656 mg Subst. gaben 10,604 mg C 0 2 und 3,522 mg H ,0  
C21H m0 2 Ber. C 79,19 H  10,76%

Gef. „ 79,15 „  10,78%

A l l 0- p r e g n e n - 0n - ( 3 )  ( X V ) .
660 mg Allo-pregnan-ol-(17)-on-(3) wurden m it 1,5 g wasserfreiem Kupfersulfat 

im  Achatmörser verrieben und im  „m olccular s till“ bei 0,01 m m  und 140° sublimiert. 
Die Ausbeute an rohem A 17,20-Allo-pregnen-on-(3) betrug 580 mg. E ine bei 0,005 mm 
und 85° sublimierte Probe schmolz bei 112— 119°.

[a]^  =  +  55,5° ( ± 2 , 5 ° )  (c =  0,897 in  Chloroform)

3,692 mg Subst. gaben 11,304 mg C 0 2 und 3,510 mg H 20  
C21H 320  Ber. C S3,94 H  10,74%

Gef. „  83,55 „  10,64%

A l l o - p r e g n a n - o l - ( 3 / 5 )  ( X V I ) .

200 mg rohes / l l l >20-A llO-pregnen-on-(3) wurden in  Eisessig m it 50 mg vorredu
ziertem  P latinoxyd  hydriert, wobei 27,7 cm3 H 2 (0°, 760 m m ; ber. 25,6 cm 3) aufgenom
men wurden. N ach  der F iltra tio n  entfernte m an das Lösungsm ittel im  Vakuum  und ver
mischte die Lösung des Rückstandes in  30 cm3 A lkohol m it 1 g D ig iton in  in  45 cm3 
60-proz. Feinsprit.

Aus dem schwerlöslichen, getrockneten D ig iton id  konnten durch Zerlegen mit 
P yrid in  und Ä ther 145 mg des /3-Epimeren gewonnen werden. Im  Chromatogramm an 
5 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I )  eluierte Petroläther 135 mg einer bei 120— 132° schmel
zenden Verbindung, die aus dem gleichen Lösungsm ittel um krystallis iert wurde. D ie bei 
0,001 m m  und 90° sublimierte Analysenprobe zeigte den Smp. 137— 138° und gab im  
Gemisch m it einem früher hergestellten P räparat2) keine Schmelzpunktserniedrigung.

M d  =  +  17,9° ( ±  2,5°) (c =  0,868 in  Chloroform)

3,708 mg Subst. gaben 11,246 mg C 0 2 und 3,926 mg H 20  
C21H mO Ber. C 82,83 H  11,92%

Gef. „  82,77 „  11,85%

*) L. Ruzicka, M. \Y. Goldberij und H. K. Rosenberg, H e lv . 18, 1496 (1935) geben 
den Smp. 137— 138° an.

-’) L. Ruzicka, M. IC. Goldberg und K. Hardegger, H e lv . 22, 1298 (1939) geben für 
Allo-pregnan-ol-(3ß) den Smp. 137— 138° und ein [cc]D =  +  16°.
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D ie eingedampfte M utterlauge des schwer löslichen D igitonids enth ielt 40 mg eines 
in Nadeln krystallisierenden Gemisches, aus dem sich durch Chromatographie an  1,2 g 
Alum inium oxyd (A k tiv itä t  I )  nur 15 mg sehr unreines Allo-pregnan-ol-(3 a) isolieren liessen. 
Nach mehrm aligem Umlösen aus Petro läther lag der Smp. bei 180— 182°.

A l l o - p r e g n a n - o n - ( 3 )  ( X V I I ) .

a) Durch H ydrierung  von zl17, -Allo-pregnen-on-(3) m it Palladium -Barium sulfat.
170 mg vorreduziertes Palladium -B arium sulfat dienten zur H ydrierung  von 170 mg

d 17'20-Allo-pregnen-on-(3) in  Eisessig. D ie Substanz nahm  12,4 cm3 Wasserstoff a u f  
(0°; 760 m m ; ber. 12,7 cm3). D ie vom  K atalysator ab filtr ie rte  Lösung wurde im  Vakuum  
eingeengt, in  Ä ther aufgenommen und gewaschen. D er aus M ethanol umgelöste Rückstand  
wurde zur Analyse bei 0,005 m m  und 80° sublim iert. D ie  bei 116— 118° schmelzende V e r
bindung gab m it einem früher hergestellten P räparat1) keine Schmelzpunktserniedrigung.

b) D urch O xydation von Allo-pregnan-ol-(3/3).

70 mg Allo-pregnan-ol-(3 ß) oxydierte m an in  Eisessig a u f übliche Weise m it 27 mg 
C hrom (VI)-oxyd. D ie  neutralen Reaktionsprodukte wurden chromatographisch an 2 g 
Alum inium oxyd (A k tiv itä t  I )  und durch Umlösen aus M ethanol gereinigt. D ie  erhaltene 
Verbindung zeigte denselben Schmelzpunkt wie die früher hergestellte Verbindung und 
gab m it ih r  keine Schmelzpunktserniedrigung.

[a]®  =  +  44 ,4“ ( ±  1,5°) (c =  1,035 in Chloroform)

1,814 mg Subst. gaben 5,541 mg CO, und 1,850 mg H ,0  
C ^ H ^ O  Ber. C 83,38 H  11,33%

Gef. „ 83,36 „  11,41%

A l l o - p r e g n a n - o l - ( 3 a )  ( X V I I I ) .

90 mg gesättigtes K eton  kochte m an nach Zusatz von 0,5 g A lum inium -isopropylat 
in 20 cm3 absolutem Isopropylalkohol während zwei Stunden. Aus dem m it Eis und ver
dünnter Salzsäure zersetzten Reaktionsprodukt extrahierte m an durch Ausschütteln m it  
Äther.90 mg eines Verbindungsgemisches, das in  gewohnter Weise m it 450 mg D ig itonin  
getrennt wurde.

D er beim Eindam pfen der alkoholischen M utterlaugen erhaltene Rückstand (200 mg) 
wurde m it 9 cm3 P yrid in  und 150 cm3 absolutem Ä th er zersetzt. Aus der neutralen, 
ätherischen Lösung krystallisierten 25 m g des a-Epim eren aus, das an 0,8 g A lum in ium 
oxyd (A k tiv itä t I I )  chromatographisch gereinigt wurde. Petroläther eluierte 16 mg fa rb 
loser Nadeln vom Smp. 175— 184°. Das aus dem gleichen Lösungsm ittel umgelöste und  
bei 0,001 m m  und 110° sublimierte Analysenpräparat schmolz bei 184— 185°.

M d  =  +  37,7° (4 ; 2,5°) (c =  0,835 in  Chloroform)

3,672 mg Subst. gaben 11,130 mg C 0 2 und 3,901 mg H ,0  
C ,,H 360  Ber. C 82,83 H  11,92%

Gef. „  82,72 „  11,89%

A l l o - p r e g n a n - d i o l - ( 1 7 ,  2 0 ) - o n - ( 3 )  ( X I X ) .

150 mg rohes d 17>20-AUo-pregnen-on-(3) wurden in  20 cm3 absolutem Ä ther gelöst 
und nach Zusatz von 0,25 cm3 P y rid in  und 20 mg O s m iu m (V III)-o xy d  in  5 cm3 absolutem  
Äther über N acht stehen gelassen. D ie  Umesterung des vom  Lösungsmittel befreiten 
Rückstandes erfolgte durch Schütteln m it 700 mg M an n it und 10 cm3 1 -n. wässeriger 
Kalilauge. D ie E x tra k tio n  m it Ä ther lieferte 140 mg eines braunen, teilweise krystalli- 
sierten Oxydationsproduktes, welches zweim al an A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I I I — IV )  
chromatographiert wurde. Das rohe D io l schmolz bei 170— 182°. T ro tz  fraktionierter

l ) L. Buzicka, M. W. Goldberg und E. Hardegger, H e lv . 22, 1299 (1939) geben fü r  
Allo-pregnan-on-(3) den Smp. 116— 117° an.
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Krystallisätion  liess sich daraus nur e in  bei 183— 185° schmelzendes Isomeres isolieren, 
welches zur Analyse bei 0,01 m m  und 140° sublim iert wurde.

[a ]^  =  +  13,3° ( ±  2°) (c =  0,915 in  Chloroform)

3,530 mg Subst. gaben 9,731 mg CO, und 3,209 mg H ,0
C21H 3.t0 ,  Bor. C 75,40 ’  H  10,25%

Gef. „  75,24 „ 10,17%

A b b a u  z u m  A n d r o s t a n - d i o n - ( 3 , 1 7) .  40 mg der Verbindung X I X  wurden  
in 3 cm3 Eisessig m it 10 cm3 ungefähr 0,075-n. B le i(IV )-acetat-Lösung oxydiert. Der 
durch T itra tio n  m it 0,1 -n .N atrium thiosulfat-Lösung erm itte lte  Verbrauch betrug 2,2 cm3 
0,1 -n. B le i(IV )-acetat-Lösung (ber. 2,4 cm3). Das P rodukt wurde in  Ä ther aufgenommen 
und gründlich gewaschen. Beim E indam pfen der ätherischen Auszüge verblieben 40 mg 
eines Öles, das in Petroläther an 1,2 g A lum inium oxyd (A k tiv itä t  I )  chrom atographiert 
wurde. D ie  m it Benzol eluierten Fraktionen  bestanden aus 30 mg farbloser Krystalle, 
die nach zweimaligem Umlösen aus Petro läther bei 129— 131° schmolzen und m it authen
tischem Androstan-dion-(3,17) keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.

D ie  Analysen wurden in  unserem mikroanalytischen Laboratorium  von Herrn  
11'. Mauser 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 i u m  d e r  

E i d 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 .

1 1 2 .  Ü b e r  d a s  s o g e n a n n t e  l , 3 - D i o x y m e t h y l e n - e y e l o p e n t a n o n - ( 2 )  

von V. P re lo g  und 0. M etzler.
(25. H I .  47.)

K . v. Auw ers  u n d  I T .  N o ll1) e r h ie l t e n  b e i  d e r  K o n d e n s a t io n  v o n  

Ä t h y l - f o r m i a t  m i t  C y c lo p e n t a n o n  n e b e n  d e m  a - O x y m e t h y le n - c y c lo -  

p e n t a n o n  e in  P r o d u k t  v o m  S in p .  1 1 5 ,5 — 1 1 6 ,5 ° ,  v o n  d e m  s ie  s c h r e ib e n :

„Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und chemisches Verhalten  zeigten, dass 
der K örper durch Kondensation von 2 M ol. Ameisensäure-ester m it 1 M ol. Cyclopentanon 
entstanden war, also das l,3 -D ioxym etliy len-cyclopentanon-(2) darstellte.“

D i e  v o n  ih n e n  e r m i t t e l t e  F o r m e l  C n H 140 2 s t i m m t  je d o c h  m i t  

d ie s e r  A u f f a s s u n g  g a r  n ic h t  ü b e r e in ,  d a  e in  1 , 3 - D i o x y m e t h y l e n -  

c y c lo p e n t a n o n - ( 2 )  ( I )  d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  C 7I I 80 3 h a b e n  s o llte .  

A u s  d e r  e x p e r im e n t e l l  f e s t g e s t e l l t e n  F o r m e l  C n H 14O a l ä s s t  s ic h  u m 
g e k e h r t  s c li lie s s e n , d a s s  es s ic h  u m  e in  P r o d u k t  h a n d e l t ,  w e lc h e s  

d u r c h  K o n d e n s a t io n  v o n  1  M o l  Ä t h y l f o r m i a t  m i t  2  M o l  C y c lo 

p e n t a n o n  e n t s t a n d e n  i s t 2).

*) A . 536, 108 (1938).
2) In  neuerer Zeit haben W. S. Johnson und W. S. Shelberg [A m . Soc. 67, 1 / 52 

(1945)] bei der Herstellung von a-Oxym ethylen-cyclopentanon dasselbe Nebenprodukt 
erhalten; es ist ihnen jedoch entgangen, dass die In terp retation  der früheren Autoren  
falsch ist.



V olum en  x x x ,  F asc icu lu s i n  (1947). S79

F ü r  e in  s o lc h e s  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  k o m m e n  m e h r e r e  K o n 
s t i t u t i o n s f o r m e l n  in  F r a g e .  W i r  h a b e n  g e f u n d e n ,  d a s s  d ie  V e r b in 
d u n g  v o n  A u w c r s  u n d  N o l l  m i t  p - H i t r a n i l i n  l e i c h t  e in  p  - K i t  r a  n i l  
C 17H i 80 3K 2 u n d  m i t  P h e n y l h y d r a z i n  e in  P y r a z o l - D e r i v a t  C 17H 18K 2 
g ib t ,  w a s  m i t  d e r  K o n s t i t u t i o n  e in e s  a - O x y m e th y le n - c y c lo p e n ty l id e n -  
c y c lo p e n ta n o n s  I I  o d e r  d e r  t a u t o m e r e n  V e r b in d u n g  I I I  i n  E i n k l a n g  
s t e h t .  D a s  i n  a l k o h o l i s c h e r  L ö s u n g  a u f g e n o m m e n e  A b s o r p t io n s 
s p e k t r u m  im  U .V . i s t  i n  F ig .  1 d a r g e s t e l l t .

logt

4 .0

3 .5

3 .0

3 4 0 0  3 2 0 0  300 0  2800  2600  2400  22 0 0  A

F ig . 1.

I n  Ü b e r e i n s t i m m u n g  d a m i t  k a n n  m a n  d ie  V e r b in d u n g  C 11H 140 2 
le ic h t  a u s  O y c lo - p e n ty l id e n - c y c lo p e n ta n o n  u n d Ä t h y l f o r m i a t  m i t  g u t e r  
A u s b e u te  h e r s t e i l e n .  S ie  e n t s t e h t  a ls  H a u p t p r o d u k t  a u c h  d a n n ,  w e n n  
m a n  z u  e in e m  G e m is c h  v o n  C y c lo p e n ta n o n  u n d  E a t r i u m ä t h y l a t  d a s  
A th y l f o r m ia t  e r s t  n a c h  e in ig e r  Z e i t  z u g i b t 1).

H O H O  [ ^ / L c H O H  i .  l ^ y L c H O H
II

I  Ö I I  O I I I

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2) .

a -O x y m e t h y le n -c y c lo p e n t y l id e n - c y c lo p e n t a n o n  ( I I  oder I I I ) .
Zu einer Suspension von 1,1 g fein pulverisiertem  N a trium m ethy la t in  Ä th er wurden  

nacheinander 1,5 g Ä th y lfo rm ia t und 1,5 g Cyclopentyliden-cyelopentanon zugegeben. 
Das Reaktionsgemiseh erstarrte sofort zu einer dicken, braunen Masse. N ach  4-stündigem  
Stehen bei Z im m ertem peratur wurde m it Wasser versetzt und m it  Ä ther ausgeschüttelt. 
-Aus dem ätherischen Auszug Hessen sieh 0,12 g unverändertes Cyelopentyliden-cyclo- 
pentanon zurückgewinnen. Beim  Ansäuern der wässerigen Lösung fie l das a-O xym ethylen- 
Kcton als hellbrauner Niederschlag aus. Ausbeute 1,5 g (85%  d. T h .). Nach zweimaligem  
Umlösen aus Essigester schmolzen die schwach gelblich gefärbten Prismen bei 115°.

3,662 mg Subst. gaben 9,933 ng C 0 2 und 2,608 mg H ,0  
C i A A  Ber. C 74,12 H  7,92%

_ Gef. „  74,03 „  7,97%

1) Oie Ausbeute bei der Herstellung von a-Oxym ethylen-eyclopentanon kann man  
'o n  10— 20% der Theorie, welche in  der L ite ra tu r angegeben sind, auf etwa 60%  ver
bessern, wenn man zu einem Überschuss an Ä th y l-fo rm ia t und Natrium alkoholat das 
Cyclopentanon zufügt. 2) A lle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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D ie Verbindung zeigt eine schwarz-grüne E isen (III)-ch lo rid -R eak tion  und ein 
charakteristisches Absorptionsspektrum im  U .V . (vgl. F ig . 1), welches in  Feinsprit au f
genommen wurde.

Das p - N i t r a n i l  bildete aus Chloroform-Essigester ockerfarbene Nüdelchen vom  
Smp. 204°.

3,894 mg Subst. gaben 9,707 mg C 0 2 und 2,127 mg H 20  
C17H 180 3N 2 Ber. C 68,44 H  6,08%

Gef. „  68,45 „  6,11%

Aus 180 mg a-Oxymethylen-cyclopentyliden-cyclopentanon, 100 mg Phenyl
hydrazin  und 1 cm3 Eisessig, welchem einige Tropfen Wasser zugegeben worden waren, 
fielen nach 12-stündigem Stehen 250 mg des rohen P y r a z o l - D e r iv a t e s  aus. N ach  zwei
maligem Umlösen aus verdünntem  M ethanol lag der Smp. bei 98°. Z ur Analyse wurden 
die farblosen Nadeln  im  Hochvakuum  sublim iert.

3,846 mg Subst. gaben 11,475 mg C 0 2 und 2,465 mg H 20  
Ci7H 18N 2 Ber. C 81,56 H  7,25%

Gef. „  81,42 „  7,17%

Das Nebenprodukt, welches bei der Herstellung von a-Oxymethylen-cyelopentanon  
erhalten w ird , und seine D erivate  gaben m it den oben beschriebenen Verbindungen  
keine Schmelzpunktserniedrigung.

D ie  Analysen wurden in  unserer m ikroanalytischen Abteilung von H errn  TV. Mauser 
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 i u m  d e r  
E id g .  T e c h n i s c h e n  H o c h s c h u le ,  Z ü r ic h .

113. É tu d e s  s u r  le s  m a t i è r e s  v é g é t a l e s  v o l a t i l e s .  X L V II I1) .
S u r  le s  é p o x y d e s  d e s  io n o n e s  

par Y.-R. N aves, 0 . S c h w a rz k o p f  et A. D. L ew is.
(26 I I I  47)

H o u s  n o u s  s o m m e s  in té r e s s é s ,  i l  y  a  q u e lq u e  t e m p s 2), à  la  p r é 
p a r a t i o n  d ’é p o x y d e s  d ’io n o n e s  d a n s  l ’i n t e n t i o n  d e  le s  e m p lo y e r  a u  
c o u r s  d e  s y n th è s e s  u l t é r i e u r e s .

L a  p u b l i c a t i o n  d e s  t r a v a u x  d e  K a r r e r  e t  S tü r z in g e r 3) n o u s  in c i te  
à  f a i r e  c o n n a î t r e  n o s  o b s e r v a t io n s  q u i  c o m p lè t e n t  c e lle s  r e la té e s  p a r  
c e s  a u t e u r s .

H o s  m é th o d e s  d e  p r é p a r a t i o n  s o n t  e s s e n t i e l l e m e n t  le s  m ê m e s  
q u e  c e lle s  m is e s  e n  œ u v r e  p a r  K a r r e r  e t  S tü r z in g e r  ; t o u te f o i s ,  l ’e m p lo i 
d e  l ’a c id e  p e r b e n z o ïq u e  e n  s o lu t io n  c h lo r o f o r m iq u e  n o u s  a  f o u r n i  d e  
m e i l le u r s  r e n d e m e n t s  q u e  c e lu i  d e  l ’a c id e  m o n o p e r p h t a l i q u e  e n  s o lu 
t i o n  é th é r é e .

*) X L V I Ie  communication: H e lv . 30, 796 (1947).
2) Ces travaux  ont été faits, indépendamment, à Genève en novembre 1945 par 

Y.-R. Naves, e t à N ew -Y o rk  en mai 1946 par O. Schwarzkopf et .4. D. Lewis.
3) H e lv . 29, 1829 (1946).
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L ’e x a m e n  d e s  s p e c t r e s  d ’a b s o r p t i o n  d e s  é p o x y d e s  d a n s  l ’u l t r a 
v io le t  e t  le  c a lc u l  d e s  r é f r a c t i o n s  m o lé c u la i r e s  é t a b l i s s e n t  q u e  le s  
p r o d u i t s  é t u d i é s  s o n t  d e s  c é to n e s  a - é th é n o ïd i q u e s ,  e n  a c c o r d  a v e c  
le s  o b s e r v a t io n s  d e s  a u t e u r s  p r é c i t é s .  •

P a r t i e  e x p é r i m e n t a l e .
Les microanalyses marquées d ’un astérisque ont été effectuées par Mm e Francine 

Schwarzkopf ; les autres l ’ont été par M lle  Dorothée Holil. Les spectres d ’absorption ont 
été déterminés à l ’aide d ’un spectrophotomètre de Beckman par M m e Schwarzkopf.

Epoxy-2,3-fl-ionone. — L a  solution chloroformique d ’acide perbenzoïque a été 
préparée selon Organie Synthèses1). 100 cm3 de la  solution renferm aient 0,0384 mol. du 
réactif. 13,4 gr. de /1-ionone2) ont été ajoutés en l ’espace de 10 minutes à 208 cm3 de 
solution d ’acide perbenzoïque refroidie à 0° (0,072 m ol.; 103% de la  théorie). Après 
72 heures de contact à 4°, l ’acide perbenzoïque a va it complètement disparu. Le produit 
résultant a été lavé par 70 cm3 de solution aqueuse à 10%  d ’hydroxyde do sodium, puis 
par 10 cm3 de la  même solution, e t ensuite à l ’eau jusqu’à neutralité . Après séchage sur 
sulfate de calcium, élim ination du chloroforme par distillation, l ’époxyde a été rectifié. 
I l  a été obtenu 12,6 gr. de produit pur (86% de la  théorie)3), se solidifiant rapidem ent:

p. de f. =  46— 48°; p. d ’éb. =  97— 100°/0,S— 0,9 m m .; 83— 84°/0,4 m m .; n 5̂ =  1,4870.

C i Â A  (208,290) Calculé C 74,94 H  9,69%
Trouvé* „  75,1 „  9,5 %

Le spectre d ’absorption m ontre un m axim um  à:
234 m /i en solution alcoolique, avec E  m ax. =  11 300 
230 nqu en solution hexanique, avec E  m ax. =  13550.

Epoxy-3,4-a.-ionoiie. — L ’opération a  été conduite de la  même manière et sur les 
mêmes quantités que ci-dessus. I l  a été obtenu 14,1 gr. (96,5%  de la théorie) d ’époxyde, 
liquide devenant v itreux à basse tem pérature, jaune pâle, d ’odeur faible et tenace, irisée 
et boisée.

p. d’éb. =  113— 114°/2,7 m m ; 107,5°/0,8 m m .; d f  =  0,9954; n |°  =  1,48669;

nD =  1,49032 (n f ' =  1,4882); n |°  =  1,49911; (nF - n c) x l 0 4 =  124,2; <5 =  124,7;
R M jj =  60,50 (Calculée =  59,02, d ’où E27D =  0,71).

C i3H 2(i0 2 (208,290) Calculé C 74,94 H  9,69%
Trouvé „ 74,80 „  9,44%

„ *  „ 74,34 „  9,83%

E n  em ployant l ’acide perphtalique comme ci-dessous, le rendement é ta it de 
66% do la théorie.

Le spectre d ’absorption montre un m axim um  à:

224 m/n en solution alcoolique, avec E  m ax. =  13 650
220 m/j. en solution hexanique, avec E  m ax. — 15 200.

Epoxy-3,4-méthyl-<x-ionone. — L a  solution d ’acide monoperphtalique a été pré
parée selon Böhme*). 50 gr. do cétone5) ont été ajoutés à 0° à 275 cm3 d ’une solution

b Collective Vol. 1 , 422, N ew -Y ork , 1932.
2) La /?-ionone a été purifiée par l ’interm édiaire de sa semicarbazone E  m ax. =  

10400 à 295 mp.
3) Karrer et Stürzinger indiquent un rendement de 60— 70%  de la théorie par l'em 

ploi d’une solution éthérée d ’acide monoperphtalique.
4) Organie Synthèses, 20, 70, N ew -Y ork , 1940.
“) La méthyl-a-ionone a été purifiée par l ’interm édiaire de sa semicarbazone 

P- de f. =  203,5— 204° (cf. Naves, Bachmann, H e lv . 26, 2159 (1943)).
56
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210 220  2 3 0  2 40  250  260  2 70  2 80  en

K g . 1.

R É S U M É

L ’é p o x y - 2 ,3 - /? - io n o n e  e t  le s  é p o x y - 3 ,4 - a - io n o n e  e t  m é th y l - a -  
io n o n e  o n t  é t é  p r é p a r é e s  e t  d é c r i te s .  

L a b o r a t o i r e s  d e  r e c h e r c h e s  d e  
L .  G iv a u d a n  &  O ie., S .  h . Y e r n i e r - G e n è v e .  

G )D . R e se a rc h  I n s t i t u t e ,  I n c . ,  1 1 4  E a s t  3 2 n d  S t r e e t ,  
IsT e w -Y o rk lG , X .Y .

éthérée renferm ant 0,27 mol. du réactif. Le mélange a été abandonné durant 24 h. à la 
glacière et réchauffé ensuite 4 h . à la  tem pérature du laboratoire. L ’acide monoper- 
phtalique ava it alors complètement disparu. Après lavages comme ci-dessus e t rectifica
tion , il a été obtenu 32,4 gr. (60%  de la théorie) d ’époxyde pur, liquide jaune pâle, d ’odeur 
plus boisée e t plus tenace que celle de l ’époxy-3,4-a-ionone.

p. d ’éb. =  121— 122°/2,2 m m .; 113— 1160/0,9 m m .; d f  =  0,9929; n£° =  1,49139;

n j,0 =  1,49504; n |°  =  1,50390; ( n , , - n c) x l 0‘ =  125,1; <5 =  126; R M D =  65,26 (Cal-

culée =  63,64, d ’oii =  0,715).

Cj.KLoO, (222,316) Calculé C 75,62 H  9,98%
Trouvé „ 75,54 „  9,84%

Epoxy-a-ionone, alcool ' 

Epoxy-a-ionone. hexane - 
Epoxy-ß-ionone, alcool ■-zfr-zir"1
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114. Ü b e r  G a l l e n s ä u r e n  u n d  v e r w a n d t e  S to ffe .
(44. M itte ilung  1)).

3 ß , 11 a - D ia e e t o x y - ä t io e h o la n s ä u r e = m e th y le s t e r

von A. K atz .

(26. I I I .  47.)

Z u  V e r g le ic h s z w e c k e n  w u r d e  3 /S , l l a - D ia c e to x y - ä t io c h o l a n s ä u r e -  
m e th y le s t e r  (V I )  b e n ö t ig t .  B r  l ie s s  s ic h  a u s  d e m  k ü r z l i c h  v o n  L o n g ,  
M a r s h a ll  u n d  G a lla g h e r2) b e s c h r ie b e n e n  3 a , l l a - D i a c e t o x y - ä t i o c h o l a n -  
s ä u r e - m e th y le s t e r  ( I I )  w ie  f o lg t  b e r e i t e n .  P a r t i e l l e  V e r s e i f u n g  v o n  ( I I )  
m i t  K 2C 0 3 i n  w ä s s r ig e m  M e th a n o l - D io x a n  g a b  n e b e n  g e r in g e n  
M e n g e n  A u s g a n g s m a te r i a l  ( I I )  u n d  D io x y - e s t e r  ( I ) 2) in  g u t e r  A u s 
b e u te  d e n  3 a - O x y - l l a - a c e t o x y - e s t e r  ( I I I ) ,  d e r  s o w o h l a l s  H y d r a t  w ie  
w a s s e r f r e i  k r y s t a l l i s i e r t e .  E r  l i e f e r t e  b e i  d e r  D e h y d r i e r u n g  m i t  C h r o m 
s ä u re  in  E is e s s ig  d e n  3 - K e t o - l l 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 te r  ( IV ) .  B e i  d e r  a n s c h l i e s s e n d e n  H y d r i e r u n g  m i t  P l a t i n o x y d  i j i  
E is e s s ig  w u r d e  e in  G e m is c h  d e r  3 a -  u n d  3 /? - O x y - V e r b in d u n g e n  ( I I I )  
u n d  (V ) e r h a l t e n ,  d ie  s ic h  d u r c h  F ä l l u n g  m i t  D ig i to n i n  n i c h t  s a u b e r  
t r e n n e n  H e sse n , d a  (V ) b e m e r k e n s w e r te r w e is e  k e i n  s c h w e r lö s l ic h e s  
D ig i to n id  g ib t .  D e s h a lb  tv u r d e  d a s  g e s a m t e  H y d r i e r u n g s p r o d u k t  
a c e t y l i e r t .  D a s  G e m is c h  d e r  D i a c e t a t e  ( I I )  u n d  ( V I )  k o n n t e  d u r c h  
C h r o m a to g r a p h ie  a u c h  n u r  s e h r  u m m l l s t ä n d ig  g e t r e n n t  A verden, d o c h  
g e la n g  e s , a u s  d e n  M is c h f r a k t io n e n  d ie  b e id e n  V e r b in d u n g e n  ( I I )  
u n d  ( V I ) ,  d ie  n e b e n e i n a n d e r  k r y s t a l l i s i e r t e n ,  s ic h  a b e r  i n  d e r  K r y s t a l l -  
fo rm  u n te r s c h i e d e n ,  d u r c h  A u s le s e n  u n t e r  d e r  L u p e  z u  t r e n n e n .  D e r

I  (R  =  R ' =  H )  I V  F . 156° [ +  32] V  (R  =  H )  nicht isoliert
F . 159» [+ 5 6 ]  ") V I  (R  =  Ac) F . 182» [+ 2 7 ]

I I  (R  =  R ' =  Ac)
F- 170» [+ 4 6 ]  2) Ac =  C H 3-C O — ; W  =  Wasser; Ä  =  Ä ther.

I I I  (R  =  H ;  R ' =  Ac)
F . 59» (W ), 121» (A) [+ 2 8 ]  D ie  Zahlen in  eckigen K lam m ern  geben die au i

ganze Grade auf- oder abgerundete spez. D re 
hung f iir  N a -L ic h t in  Chloroform an.

') 43. M itteilung A. Lanlon, H e lv . 30, 597 (1947).
2) W. P. Long, C. IF . Marshall, T. F. Gallagher, J . Biol. Chem. 1 6 5 , 197 (1946).
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3 /? , l l a - D i 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  (Y I )  s c h m o lz  b e i  1 8 2 —  
1 8 1 °  u n d  z e ig te  d ie  s p e z .  D r e h u n g  [a]]° =  + 2 6 , 5 ° ± 3 ° .  D ie  M isc li-  
p r o b e  m i t  ( I I )  ( S m p .  1 7 1 ° , [ a ]^  =  + 4 6 ,3 °  i n  C H C lg )1) s c h m o lz  b e i  
1 4 7 — 1 6 6 ° .

Ic h  danke H errn  Professor T. Reichstem fü r  viele Anregungen und Katschläge.

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

(A lle  Schmelzpunkte sind a u f dem Kofler-Block bestim m t und korrig iert; Fehlergrenze 
± 2 ° .  „Scliweinchen“  bedeutet, dass die unm itte lbar vor der Verbrennung im  Hoch
vakuum  getrocknete Substanz im  Schweinchcn eingewogen wurde. D ie  Substanzproben 
zu r Drehung wurden 1 Stunde im  Hochvakuum  bei 80° getrocknet. D ie  Mikroanalysen

wurden im  m ikroanalytischen Laboratorium  F. Weiser, Basel, ausgeführt.)

3 a -O x y - l la - a c e t o x y - ä t io c h o la n s ä u r c - m e t h y le s t e r  ( I I I ) .

i i 113 mg 3a,lla-D iacetoxy-ätiocholansäure-m ethylester ( I I )  vom Smp. 170— 171°! ) 2) 
wurden in  6 cm3 M ethanol und 3 cm3 D ioxan gelöst und m it 27,2 mg K 2C 0 3 in  1 cm3 
Wasser vernetzt. Nach 10-stiindigem  Stehen bei 18° wurden nochmals 27,2 mg K 2C 03 in 
0,5  cm3 Wasser zugegeben. Nach weiterem 12-stiindigem Stehen bei 18° wurde l/i Stunde 
C 0 2 eingeleitet und d arauf im  V akuum  bei 20° B adtem peratur au f 2 cm3 eingeengt. 
Nach Zusatz von 3 cm3 Wasser und abermaligem Einengen au f 2 cm3 entstand ein schmie
riger Niederschlag. N u n  wurde Salzsäure bis zur kongosauren Reaktion zugegeben und 
3 m al m it Ä ther ausgeschüttelt. D ie  Ätherauszüge wurden m it Wasser gewaschen, über 
N atrium sulfa t getrocknet und a u f 1 cm3 eingeengt. D a ra u f wurde m it einigen Tropfen 
ätherischer Diazomethanlösung versetzt und nach 10 M inuten  das Lösungsmittel ab
gedam pft. D er Rückstand (106 mg) wurde an 3 g alkalifreiem  Ä120 3 cliromatographiert. 
Petroläther-Benzol (1 :3 ) eluierte in  den ersten 2 Fraktionen  wenige mg Ausgangsmaterial
( I I ) .  D ie  folgenden m it  Petroläther-Benzol, reinem Benzol und Benzol-Äther (9 :1 ) elu- 
ierten Fraktionen wogen insgesamt 85 mg und enthielten die 3a-O xy -lla -ace to xy-V er
bindung ( I I I ) .  Chloroform -Methanol (9 :1 ) eluierte noch Spuren der 3a, 1 la -D io xy-V er
bindung ( I ) .

D e r rohe 3a-Oxy-lla-aeetoxy-ätiocholansäure-m ethylester ( I I I )  wurde in  Methanol 
gelöst, m it Wasser versetzt und die Lösung im  V akuum  stark eingeengt. Es bildete sich 
ein krvstallm er Niedcrsclilag (H y d ra t), der abgenutscht, m it Wasser gewaschen und 
getrocknet wurde. D ie  Substanz schmolz bei 59 — 61®, erstarrte d arauf wieder und schmolz 
dann bei 117 — 120°. Aus Ä ther-P etro lä ther wurden nach Anim pfen m it der hochschmel
zenden Form  60 mg farblose Prismen erhalten, die bei 121 — 123° schmolzen. D ie  spez.
Drehung betrug [a]*^ =  + 2 7 ,8 °  ±  2° (c =  1,041 in  Chloroform).

10,469 mg Subst. zu 1,0052 cm3; l =  1 dm ; a*3 =  + 0 ,2 9 °  ±  0,02°

Z u r Analyse wurde 2 Stunden im  H ochvakuum  bei 100° getrocknet, dann 15 Minuten 
a u f 125° e rh itz t (Schweinohen).

3,750 mg Subst. gaben 9,66 mg C 0 2 und 3,09 mg H 20  
C23H 360 5 (392,51) Ber. C 70,37 H  9,25%

Gef. „  70,30 „  9,23%

3 - K e t o - l  la -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 te r  ( IV ) .

85 mg 3a-O xy-lla-acetoxy-ätiocholansäure-m ethylester ( I I I )  wurden in 0,9 cm3 
Eisessig gelöst und m it 1,1 cm3 2-proz. C r0 3-Eisessig-Lösung versetzt. Nach 3 %  Stunden 
w ar noch.Chrom trioxyd nachweisbar. Es wurde im  V akuum  eingedam pft, der Rückstand 
zwischen Ä th er und verdünnter H 2S 0 4 verte ilt, die Ätherlösung 2-m al m it verdünnter

1) W.P.Long, C. W. Marshall, T. F. GaUagker, J . Biol. Chem. 165, 197 (1946).
2) Hergestellt nach T. F. Gallagher, J . Biol. Chem. 165, 211 (1946).
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H 2SO.i, 3-m al m it  verdünnter Sodalösung und m it Wasser gewaschen, über N a triu m 
sulfat getrocknet und eingedam pft. D e r Rückstand (82 mg) gab aus Ä ther-P etro läther 
57 mg farblose rechteckige Plättchen vom Smp. 1 5 6— 157°. D ie  spez. Drehung betrug  
M ß  =  + 3 2 ,1 °  i  3° (c =  0,749 in  Chloroform).

7,500 mg Subst. zu 1,0015 cm3; l = 1 dm ; a™ — +  0,24° ^  0,03°

Z ur Analyse wurde %  Stunden im Hochvakuum  bei 80“ getrocknet.

3,609 mg Subst. gaben 9,36 mg C 02 und 2,84 mg H 20  
C2:1H 3, 0 5 (390,50) Bcr. C 70,74 H  8,78%

Gef. „  70,78 „  8,80%

3/?, 1 l a -D ia c e t o x v -ä t io c h o la n s ä u r o -m e th y le s t c r  (V I) .

51 mg 3-K eto-lla-acetoxy-ätiocholansäure-m cthylester ( IV )  wurden in 1 cm3 E is 
essig gelöst und m it 5 mg P t 0 2- H „ 0  hydriert. Nach ca. 1 Stunde w ar die H 2-Aufnahm c  
beendet. Es wurde vom P la tin  a b filtr ie rt und die Lösung im  V akuum  eingedampft. D er  
Rückstand wurde in  Ä ther aufgenommen und die Lösung m it verdünnter Sodalösung 
und Wasser gewaschen, über N atrium su lfa t getrocknet und eingedampft. Es h in ter
blieben 48 mg Substanz. D a  die Trennung der 3a- und 3/i-Isomeren ( I I I )  und (V ) m it  
H ilfe  von D ig itonin  n icht gelang, wurde die Substanz in  0,5 cm3 P y rid in  und 0,5 cm3
Acetanhydrid 1 Stunde bei 60° aeetyliert. P yrid in  und Acetanhydrid wurden im  Vakuum
entfernt, der Rückstand in Ä ther gelöst und die Lösung m it verdünnter Salzsäure, ver
dünnter Sodalösung und Wasser gewaschen, über N atrium sulfa t getrocknet und ein
gedampft. D er Rückstand (47 mg) wurde an 1,5 g alkalifreiem  A lum inium oxyd chromato- 
graphiert, wobei m it je  5 cm3 Lösungsmittel e lu iert wurde.

F ra k t.  
■ N r. Eluierungsm ittel Menge Smp.

1 Petroläther-Benzol 4 : 1 Spur __

2— 3 „ 4 : 1 — ---
4 „  1 : 1 viel 150— 182°
5 1 : 1 viel

001cc7©IOT-H

6 „  1 : 1 viel 164— 181°
7 „  1 : 1 wenig —
8 1 : 1 Spur —
9 „ 1 : 1 Spur —

10 2 : 3 wenig 145— 178“
11 2 : 3 wenig 181— 184° (S int. 170°)
12 1 : 3 Spur 179— 184° (S int. 175°)
13 »> ,, 1 : 3 Spur 175— 182“ (Sint. 165°)
14 Benzol — —
15 »» wenig 170— 180°
16 Benzol-Äther 9 :  1 wenig 145— 170°
17 4 : 1 — —

Die Fraktionen 4 — 10 wurden vereinigt und aus Ä ther-P etroläther um krystallisiert. 
-Nebeneinander schieden sich 4- oder 6-eckige dicke Plättchen sowie dünne Lam ellen  
(gestreckte dünne B lättchen) ab, die nach Waschen m it Petroläther durch Aussuchen 
unter der Lupe getrennt wurden. D ie  dünnen Lam ellen schmolzen bei 163— 172° (Sintern  
ab 155°) und erwiesen sich nach Mischprobe als identisch m it der 3a-Form  ( I I ) ,  die auch 

ieselbe K rystallform  besass. D ie  dicken Plättchen (3ß-Form  V I )  schmolzen roh bei 178 — 
183° (Sintern ab 174°).
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D ie Fraktionen 11 — 13 wurden m it den M utterlaugen der Fraktionen 4 — 10 ver
einigt und fraktion iert aus wenig Ä ther krystallisiert. D ie  erste K rysta llfraktion  gab nach 
einmaligem Um krystallisieren aus Ä ther-P etroläther dünne Lam ellen der a-Form  vom 
Smp. 162 — 170° (S intern ab 145°). Das zweite K rystallisat lieferte nach einmaligem U m 
krystallisieren aus Ä ther-P etroläther dicke P lättchen vom  Smp. 179 — 183°, welche die 
ß-Form darstellten. Diese wurden m it den analogen K rystallen  aus den Fraktionen 4 — 10 
vereinigt, zweim al aus wenig Ä ther um krystallis iert und m it Petroläther gewaschen. Es 
resultierten 12 mg farblose P lättchen vom Smp. 182— 184° (S intern ab 180°). D ie  spez.
Drehung betrug [a ]^ ’ =  + 2 6 ,5 °  ± 3 °  (c — 0,981 in Chloroform).

9,858 mg Subst. zu 1,0052 cm3; 1 = 1 dm ; =  + 0 ,2 6 ° d i 0,02°

Zur Analyse wurde 1 Stunde im  Hochvakuum  bei 100° getrocknet.
3,628 mg Subst. gaben 9,17 mg C 0 2 und 2,82 mg H 20  

C„5H 38Oc (434,54) Ber. C 69,10 H  8,80%
Gef. „  68,98 „  8,70%

D ie Mischprobe m it 3a, 1 la-Diacetoxy-ätiocholansäure-methylester ( I I )  schmolz bei 
1 4 7 -1 6 6 “.

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

115. S t a b i l i s i e r t e  D ia z o n iu m s a lz e  a l s  R e a g e n z ie n  z u r  B e s t im m u n g  
v o n  D io x y b e n z o ld e r iv a te n .

I .  D a r s t e l l u n g  u n d  E ig e n s c h a f te n  e i n i g e r  n a p h t h a l i n s u l f o s a u r e r
D ia z o n iu m s a lz e  

von P. H e in r ic h  und W .  S c h ü le r .

(27. I I I .  47)

Z u r  k o lo r im e t r i s c l i e n  B e s t im m u n g  b io c h e m is c h  in te r e s s i e r e n d e r  
D io x y b e n z o ld e i ’i v a t e  k a m e n  b i s h e r  e in e r s e i t s  o x y d ie r e n d e  R e a g e n z ie n ,  
w ie  P h o s p h o r w o l f r a m s ä u r e 1) u n d  A r s e n m o ly b d ä n s ä u r e 2), a n d e r e r s e i t s  
e in f a c h  g e b a u te ,  m e i s t  i n  P a r a s t e l l u n g  s u b s t i t u i e r t e  P h e n y l - d ia z o n iu m -  
s a lz e 3) z u r  A n w e n d u n g .

' P h o s p h o r w o l f r a m s ä u r e  u n d  A r s e n m o l y b d ä n s ä u r e  r e a g ie 
r e n  z w a r  s e h r  e m p f in d l i c h  a u f  D io x y b e n z o ld e r iv a t e  u n d  g e s t a t t e n ,  
s o lc h e  n o c h  in  e in e r  K o n z e n t r a t i o n  v o n  20  b z w . 2 y %  q u a n t i t a t i v  
z u  e r f a s s e n ;  d o c h  i s t  d ie  S p e z i f i t ä t  d e s  U oZ m ’s c h e n  R e a g e n s  g e r in g 4), 
e in  E in w a n d ,  d e r  a u c h  g e g e n  A r s e n m o l y b d ä n  s ä u r e ,  s e lb s t  i n  d e r  
v e r b e s s e r t e n  A n w e n d u n g s w e is e  v o n  S h a w 5), g e m a c h t  w u r d e 6). D ie

1) O. Polin, IF. B. Cannon und W. Denis, J . B iol. Chem. 13, 477 (1912).
-) J . C. Whitehom, J . B iol. Chem. 108, 633 (1935).

■ 3) V g l. A. A. Hymans van den Bergh und P. Müller, Bioch. Z . 77, 90 (1916);
H. Friend, J . Biol. Chem. 57, 497 (1923); R. C. Theis u. S. R. Benedict, J . Biol. Chem. 61,
67 (1924).

4) H.Fujiwam und E. Kataoka, Z . physiol. Ch. 216, 133 (1933).
5) F. / / .  Shaw, Biochem. J . 32, 19 (193S).
6) IF . R. Bloor und S.S. Bullen, J . B iol. Chem. 138, 727 (1941).
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b is h e r  g e b r a u c h t e n  D i a z o n i  u m  V e r b i n d u n g e n ,  w ie  d i a z o t i e r t e  
S u l f a n i l s ä u r e 1), 4 - N i t r o - l - d i a z o - b e n z o l1), 2 , 5 - D ic h lo r - . l - d ia z o - b e n z o l2) 
u n d  4 - A c e t y l - l - d i a z o - b e n z o l3), g e b e n  m i t  k o n s t i t u t i o n e l l  r e c h t  v e r 
s c h ie d e n e n  P h e n o le n  u n d  I m i d a z o l d e r i v a t e n  A z o f a r b s to f f e  b z w . F a r b 
r e a k t io n e n  s e h r  ä h n l i c h e r  F a r b n u a n c e ,  l a s s e n  a ls o ,  b e i  r e l a t i v  g e r in g e r  
E m p f in d l i c h k e i t ,  e b e n f a l ls  e in e  b e f r ie d ig e n d e  S p e z i f i t ä t  v e r m is s e n .

O x y d ie r e n d e  E e a g e n z ie n  v o n  g r ö s s e r e r  S p e z i f i t ä t  z u  f in d e n ,  
s c h ie n  u n s  v o n  v o r n e h e r e in  w e n ig  a u s s ic h t s r e ic h .  W i r  s u c h te n  d a h e r  
n a c h  D ia z o n iu m v e r b i n d u n g e n  m i t  g r ö s s e r e r  S p e z i f i t ä t ,  b e s o n d e r s  
g e g e n ü b e r  b io lo g is c h  w ic h t ig e n  O x y -  u n d  D io x y b e n z o le n ,  u n t e r  b e 
s o n d e r e r  B e a c h t u n g  d e r  E ig e n s c h a f t e n  s o w o h l d e r  in te r e s s i e r e n d e n  
S u b s t r a t e  a l s  a u c h  d e r  E e a g e n z ie n .

D io x y b e n z o ld e r iv a te  s in d  b e k a n n t l i c h  i n  a l k a l i s c h e r  L ö s u n g  
h ä u f ig  s c h o n  g e g e n  L u f t s a u e r s to f f  s e h r  e m p f in d l ic h ,  w e s h a lb  w ir  e in e  
K u p p lu n g s r e a k t io n  in  a lk a l i s c h e m  M il ie u  z u  u m g e h e n  s u c h te n .  W i r  
f a n d e n  in  d e r  ä l t e r e n  L i t e r a t u r  B e le g e  d a f ü r ,  d a s s  d ie  e r w ä h n t e n  
K ö r p e r  a u c h  in  m in e r a l s a u r e m  M il ie u  m i t  g e e ig n e te n  D ia z o n iu m -  
s a lz e n  r e a g ie r e n  k ö n n e n 4). D a h e r  p r ü f t e n  w i r  z a h l r e ic h e  d i a z o t i e r t e  
A m in e  a u f  i h r e  E ig n u n g  z u m  N a c h w e is  u n d  z u r  k o lo r im e t r i s c h e n  
B e s t im m u n g  i n t e r e s s i e r e n d e r  D io x y b e n z o le  i n  m i n e r a l s a u r e r  L ö s u n g .

A b e r  a u c h  in  s a u r e r  L ö s u n g  k ö n n e n  d ie  g e n a n n t e n  S u b s t r a t e  
w ie  E e a g e n z ie n  d u r c h  O x y d a t i o n s m i t t e l ,  w ie  s a lp e t r ig e  S ä u r e ,  in  u n 
k o n t r o l l i e r b a r e r  W e is e  o x y d i e r t  w e r d e n ;  e in  Ü b e r s c h u s s  a n  N i t r i t  
m u s s te  d a h e r  a u s g e s c h lo s s e n  w e r d e n .  D ie s  k o n n t e  a b e r  n i c h t  d u r c h  
d ie  n a h e l ie g e n d e  V e r w e n d u n g  e in e s  Ü b e r s c h u s s e s  a n  A m in  e r f o lg e n ,  
d a  e in  s o lc h e r  d u r c h  K u p p l u n g  d e s  D ia z o n iu m s a lz e s  m i t  n i c h t  u m 
g e s e tz te r  B a s e  e in e n  g r o s s e n ,  o f t  a u c h  z e i t l i c h  v e r ä n d e r l i c h e n  B l i n d 
w e r t  v e r u r s a c h e n  w ü r d e .

A u s  d e n  g e n a n n t e n  G r ü n d e n  h a b e n  w ir  d ie  d i a z o t i e r t e n  A m in e  
n ic h t  a ls  s o lc h e  a u f  i h r e  E i g n u n g  g e p r ü f t ,  s o n d e r n  in  F o r m  ih r e r  
n a p h t h a l i n s u l f o s a u r e n  S a lz e .  D ie s e  N a p h t h a l i n s u l f o n a t e  k ö n n e n  n a c h  
e in e r  e r s tm a ls  v o n  P .  B e c h e r 5) b e s c h r ie b e n e n  M e th o d e  i s o l ie r t  u n d  
a b s o lu t  n i t r i t -  u n d  a m in f r e i  g e w o n n e n  w e r d e n ,  s in d  s e h r  s t a b i l  g e g e n  
W ä r m e  u n d  a n d e r e  d ie  Z e r s e tz u n g  f ö r d e r n d e  E in f lü s s e ,  im  D u n k e l  
f a s t  u n b e g r e n z t  h a l t b a r  u n d  a u s s e r d e m  g e n a u  d o s ie r b a r .

U n t e r  z a h l r e ic h e n  N a p h t h a l i n s u l f o n a t e n ,  w e lc h e  w ir  a u f  ih r e  
B e a k t io n s f ä l i i g k e i t  m i t  v e r s c h ie d e n e n  P h e n o le n  u n d  A m in o s ä u r e n  in  
m in e r a l s a u r e r  L ö s u n g  g e p r ü f t  h a b e n ,  f a n d e n  s ic h  e in ig e ,  w e lc h e  a ls

')  Vgl. A. A. Hymans van den Bergh und P. Müller, Bioch. Z. 77, 90 (1916);
H. Friend, J . Biol. Chem. 57, 497 (1923); R. C. Theis u. <S. It. Benedict, J . Biol. G'hem. 61, 
07.(1924).

2) L. Hermanns und P. Sachs, Z . physiol. Ch. 114, 79 (1921).
3) H. J. Prebluda und E .  V. McCollum, J .  Biol. Chem. 127, 495 (1939).
4) K .J. P. Orion und R. W. Eweralt, Soc. 9 3 ,  1021 (1908).
5) P. Becher, D .R .P . 81039, 86367, 92237, 94280, 89998, 88949. Vgl. auch D .R .P  

92169 und 93305, F rd l. 4, 678— 686.
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R e a g e n z ie n  z u r  B e s t im m u n g  b io c h e m is c h  w ic h t ig e r  D io x y b e n z o le  
g e e ig n e t  s e in  d ü r f t e n ,  w ie  w ir  b e r e i t s  lc u rz  m i t t e i l t e n 1). E s  s in d  d ie s ,  
a u s s e r  d e m  s c h o n  b e k a n n t e n  a - n a p h th a l i n s u l f o s a u r e n  4 - M t r o - l - d i a z o -  
b e n z o l2), d ie  a - N a p h t h a l i n s u l f o n a t e  d e s  4 - jS T itro -2 -c h lo r - l -d ia z o -b e n z o ls  
u n d  d e s  4 - M t r o - 2 - m e th o x y - l - d i a z o - b e n z o l s  u n d  d ie  /M S T ap h th a lin -  
s u l f o n a t e  d e s  4 - M tr o - 2 - c h l o r - l - d ia z o - b e n z o l s ,  d e s  4 -M e tl iy l-2 -n i t .ro  
6 - b r o m - l - d ia z o - b e n z o l s  u n d  d e s  4 - M tr o - 2 - m e th o x y - 5 - c l i lo r - l - d ia z o -  
b e n z o ls .  I h r e  D a r s t e l l u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  w e r d e n  im  e x p e r im e n 
t e l l e n  T e i le  b e s c h r ie b e n ,  ü b e r  i h r e  V e r w e n d u n g  a l s  R e a g e n z ie n  w e r d e n  
w ir  s p ä t e r  b e r i c h t e n .

H errn  Prof. H.deDiesbach, D irek to r des ehem. Ins titu ts  der U n ivers itä t Fribourg, 
danken w ir  fü r  freundliche Beratung.

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

1. a -N a p h th a l in s u I fo s a u r c s  4 - N i t r o - 1 -d ia z o -b e n z o l.

Z ur Reindarstellung dieses bereits bekannten Salzes3) in  kleinerem Maßstab werden 
am  besten 13,8 g 4 -N itro -l-am ino-benzo l in der üblichen Weise d iazo tiert1). Zu  der f i l 
trierten, a u f 0° abgekühlten Diazoniumlösung werden 25 g a-Napkthalinsulfosäure, in 
70 cm3 Wasser gelöst, zugegeben. D e r sich bildende Niederschlag w ird  scharf abgesaugt, 
2-m al in  100 cm3 5-proz. Salzsäure und 5-m al in  100 cm3 Wasser aufgeschlämmt, jedes
m al abgesaugt, schliesslich in  100 cm3 Wasser suspendiert, 2 Stunden an einem dunklen 
O rt stehen gelassen und abermals abgesaugt. Schliesslich w ird  im  Vakuum exsikkator 
getrocknet.

D ie  sorgfältig gepulverte Substanz w ird  je tz t  zweim al m it 100 cm3 Methanol ver
rü h rt, je  10 M inuten stehen gelassen, f iltr ie r t  und im  Exsikkator getrocknet. M an erhält 
so 15 g sehr reinen Diazoniumsalzes. Durch Lösen in  Wasser von 35° und nachfolgendes 
Einengen unter verm indertem  D ruck  erhält m an den K örper in  schönen gelben Nadeln. 
Das nur gewaschene, wie auch das lcrystallisierte P rodukt schmelzen bei langsamem 
E rhitzen  zwischen 134 und 136° (Zers.).

F ü r  den von uns angestrebten Zweck ist das Um krystallisiercn eher ein Nachteil, 
da sich die Substanz im  ursprünglichen feinkörnigen Zustand schneller löst und bereits 
hinreichend rein ist, wie die nachfolgenden Stickstoffbestimmungen zeigen:

4,47; 3,02 mg Subst. gaben 0,469; 0,314 cm3 N 3 (27°, 737 m m ; 27°, 738 mm) 
CI8H n 0 5N 3S Ber. N  11,76 Gef. N  11,53; 11,49%

D ie so gereinigte Verbindung ist in  der K ä lte  massig löslich in  Eisessig, schwerer in 
Wasser, M ethanol und Ä thanol, kaum  löslich in  Benzol, Chloroform und Ä ther. Pyridin  
bew irkt Zersetzung, ebenso K a lium -jo d id , -cyanid und -rhodanidlösungen.

M it  Phenolen und zwei biologisch wichtigen Im idazolderivaten g ib t das Diazonium- 
salz folgende Farbreaktionen5):

3) W. Schüler und P. Heinrich, E xper. I,  235 (1945.)
2) P. Becker, D .R .P . 92237, F rd l. 4, 679.
3) P. Becker, siehe Fussnote 2).
4) L.Qatlermann und H. Wieland, Praxis des org. Chemikers, Berlin  1943, Verlag 

de G r u y t e r ,  30. A u fl. S. 282.
5) D ie  Farbreaktionen wurden wie fo lg t ausgeführt: Zu  10 cm3 1 mg-proz. Lösung 

des zu untersuchenden Körpers in  0 ,1 -n. Salzsäure wurden 2 cm3 100 mg-proz. Lösung 
des Diazoniumsalzes, ebenfalls in  0 ,1 -n. Salzsäure, gegeben. D ie  Färbung w ird  nach ein- 
stündigem Stehen in  s a u re m  M e d i u m  beobachtet, dann 1 cm3 gesättigter N atrium 
acetatlösung und 2 cm3 2-n. Natronlauge zugefügt und die Farbtönung in  a lk a lis c h e m  
M e d iu m  beobachtet.
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Substrat
Färbung  

sauer ] alkalisiert

Färbung  
Substrat j |

sauer j alkalisiert

Phenol
Brenzcatechin
Resorcin
Hydrochinon
Tyrosin
Tyram in

fbl.
blassgelb
gelb
gelb
fbl.
fbl.

orange
rotbraun
v io le tt
ziegelrot
rötl.-braun
gelbbraun

H istid in
H istam in
Adrenalin
D ioxyphenyl-

alanin

Leerversuch

fbl.
fbl.
blassgelb
gelb

fbl.

orange
orange
gelb
rotbraun

gelb

2. a -N a p h th a l in s u l fo s a u r e s  4 - N i t r o - 2 - c l i l o r -1 -d ia z o -b e n z o l.

17,3 g 4-N itro-2-ch lor-l-am ino-bcnzol (Eastman-Koclak) werden m it 100 cm3 Salz
säure D . 1,19 und 50 cm3 Wasser übergossen und die Suspension einige M inuten zum  
Sieden erh itzt. Alsdann giesst m an das Gemisch a u f 100 g feingepulvertcs Eis und sorgt 
gleichzeitig fü r  äussere Kühlung. U n te r kräftiger mechanischer Rührung w ird  während  
einer halben Stunde tropfenweise eine Lösung von 7 g N a triu m n itr it  in  50 cm3 Wasser 
zu der Suspension zugefügt. Von etwas unverändertem A m in  w ird  a b filtr ie rt, das F ilt ra t  
auf -  5° gekühlt und m it 25 g a-Naphthalinsulfosäure, gelöst in 100 cm3 Wasser, ver
setzt. Sollte sich die B ildung des festen Salzes etwas verzögern, so genügt meist schon 
kurzes Reiben an der W and des Rcaktionsgefässes, um ein fast augenblickliches Aus
fallen und Gestehen der tiefroten Lösung zu einem orangeroten B rei zu bewirken. Es 
wird abgesaugt und im  übrigen zwecks w eiterer Reinigung genau wie beim 4 -N itro -l-  
diazo-benzol angegeben verfahren. Nach dem Waschen m it M ethanol und Trocknen im  
Vakuum exsikkator erhält m an 18— 20 g sehr reines Diazonium salz.

Bereits das mehrmals m it Wasser gewaschene Salz ist analysenrein. Zum  Zweck 
der Verwendung als Reagens ist die Behandlung m it Methanol aber trotzdem  von Nutzen, 
da sie ein sehr lockeres, leicht lösliches P u lver liefert; welches bei langsamem Erhitzen  
zwischen 138— 140° schm ilzt und sich in seinen Eigenschaften wenig vom a-naphthalin- 
sulfosauren 4-N itro -l-d iazo-benzol unterscheidet.

2,91; 3,88 mg Subst. gaben 0,280; 0,376 ein3 N 2 (24°, 741 m m ; 24°, 737 mm) 
4,189; 4,490 mg Subst. gaben 1,534; 1,585 mg AgCl 

C10H 10O5N 3ClS Ber. N  10,73 CI 9,05%
Gef. „ 10,77; 10,80 „  9,06; 8,73%

Substrat
F ärl

sauer

m ng

alkalisiert
Substrat

F är

sauer

Hing

alkalisiert

Phenol
Brenzcatechin
Resorcin
Hydrochinon
Tyrosin
Tyram in

fbl.
gelb
tieforange
gelborange
fbl.
fbl.

rotorange
violettbraun
vio lett
orange
blauviolett
blassviolett

H is tid in
H istam in
Adrenalin
D ioxyphenyl-

alanin

Leerversuch

fbl.
fbl.
gelb
orange

fbl.

orange
orange
grüngelb
braunrot

gelb

3. o t-N a p h tk a lin s u lfo s a u r e s  4 -N i t r o - 2 - m e t h o x y - l - d ia z o - b e n z o l .

16,8 g l-A m ino-4-n itro-2-m ethoxy-benzol1) werden in  einer Mischung von 50 cm3 
Salzsäure und 50 cm3 Wasser zum Sieden e rh itz t und das Ganze h ierauf a u f 100 g Eis

l ) Grieshei»u-Elektron, D .R .P . 228357, F rd l. 10, 134.
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gegeben, wobei man gleichzeitig von aussen küh lt. D ie  Diazotierung und W eiterbehand
lung des Diazoniumsalzes erfolgt wie beim a-naphthalinsulfosauren 4-N itro-l-d iazo-benzol 
besehrieben, m it dem Unterschied, dass zum Aufschlemmen m it Wasser und Methanol 
jeweils nur 50 cm3 verwendet werden. Das m it M ethanol gewaschene dunkclgelbe, m ikro- 
krystallinische Pulver schmilzt, langsam erh itzt, bei 146— 148° unter Zersetzung. 

4,119; 5,628 mg Subst. gaben 7,95; 10,84 mg C 0 2 und 1,29; 1,76 mg H 20  
3,30; 3,77 mg Subst. gaben 0,325; 0,357 cm3 N 2 (25°, 744 m m ; 24°, 744 mm) 

C17H 13O0N 3S Ber. C 52,71 H  3,38 N  10,85%
Gef. „  52,69; 52,58 „  3,50; 3,50 „  11,04; 10,65%

Das Sulfonat ist leicht löslich in  Eisessig, löslich in  Wasser und M ethanol, massig 
löslich in Ä thanol, Aceton, Benzol und Chloroform.

Substrat
Färbung

, ! Substrat 
sauer alkalisiert 1

Färbung  

sauer J alkalisiert

Phenol
Brenzcatechin
Rcsorcin
Hydrochinon
Tyrosin
Tyram in

blassgelb
orange
blassgelb
gelb
blassgelb
blassgelb

rötl.-orange
tieforange
braunviolett
orange
braun
bräunlich

H istid in
H istam in
Adrenalin
D ioxyphenyl-

alanin

Leerversuch

blassgelb
blassgelb
gelb
gelb

blassgelb

orange
orange
gelbgrün
orange

gelb

4. /? -N a p h th a lin s u lfo s a u r e s  4 - N i t r o - 2 - c h lo r - 1 -d ia z o -b e n z o l.

D ie  Darstellung und Reinigung dieses Körpers erfolgt in analoger Weise wie beim 
a-N aphthalinsulfonat beschrieben. Das ziegelrotgefärbte Diazonium salz schmolz bei lang
samem E rh itzen  zwischen 148 und 150° und gab bei der Analyse die folgenden W erte: 

2,24; 3,62 mg Subst. gaben 0,218; 0,351 cm3 N 2 (25°, 743 m m ; 24°, 744 mm) 
6,072 mg Subst. gaben 2,240 mg AgCl 

C16H 100 3N 3C1S Ber. N  10,73 CI 9,05%
Gef. „ 10,90; 10,91 „  9,13%

Eigenschaften und Farbreaktionen unterscheiden sich kaum  von denen des oc-naph- 
thalinsulfosauren Salzes.

5. / l - N a p h t h a l in s u l f o s a u r e s - 4 - M e t h y l - 2 - n i t r o - 6- b r o m - l - d ia z o -b e n z o l .

2,31 g 4-M ethyl-2-n itro -6-brom -l-am ino-benzol1) werden in 20 cm3 Eisessig gelöst, mit 
einer Lösung von 3 g N aphtha linsul fosäure in  10 cm3 Eisessig versetzt und 1,2 cm3 Am yl- 
n itr it  tropfenweise zugefügt, wobei die Tem peratur nicht über 10° steigen soll. Nach einiger 
Zeit beginnt sich das Diazoniumsalz krysta llin  abzuscheiden. Es w ird  abgesaugt und nnt 
10 cm3 Eisessig gewaschen. D ie  Substanz w ird  6-m al m it 20 cm3 Wasser verrührt, eine Vier
telstunde stehen gelassen, abgesaugt und getrocknet. M an verreib t noch dreim al m it je 
5 cm3 M ethanol, f ilt r ie r t  und trocknet abermals. D ie  Substanz ste llt ein orange-gelbes 
P ulver dar m it  einem Schm elzpunkt von 132— 134° unter Zersetzung. Sie ist massig 
löslich in  Eisessig, A lkohol und M ethanol, wenig in  Aceton und Wasser, kaum  löslich 
in  Ä ther, Benzol und Chloroform. Sie konnte infolge ihrer grossen Zersetzlichkeit n ic h t  
völlig  analysenrein erhalten werden.

4,380; 4,919 mg Subst. gaben 7,17; 8,02 mg C 0 2 und 1,08; 1,28 mg H 20  
3,87 mg Subst. gaben 0,308 cm3 N 2 (23°, 739 mm )

C1TH 12OsN 3BrS Ber. C 45,34 H  2,69 N  9,33%
Gef. „  44,67; 44,49 „  2,76; 2,91 „  8,92%

l) J. B. Cohen u. P. K. Dull, Soc. 105, 510 (1911).
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Substrat
Färbung  

sauer | alkalisiert
Substrat

F ä r l

sauer

>ung

alkalisiert

Phenol
Brenzcatechin
Resorcin
Hydrochinon
Tyrosin
Tyram in

blassviolett
gelbgrün
gelb
gelbgrün
blassviolett
blassviolett

orange
braun
rotorange
orange
orange
orange

H istid in
Histam in
Adrenalin
D ioxyphenyl-

alanin

Leerversuch

blassviolett 
blass v io lett 
orange 
gelbgriin

blassviolett

gelborange
gelborange
orange
orange

blassgelb

6. /9 -N a p h t l ia l in s u lfo s a u r e s  4 - N i t r o - 2 - m e t h o x y - 5 - c h lo r - l - d ia z o - b e n z o l .

20,25 g 4 -N itro-2-m ethoxy-5-chlor-]-am ino-benzol1) werden in 150 cm3 Salzsäure 
und 75 cm3 Wasser suspendiert, kurze Z e it e rh itzt und die Mischung hierauf a u f 120 g 
feingestossenes Eis gegeben. Gleichzeitig w ird  fü r  äussere K ühlung Sorge getragen. D ie  
Diazotierung erfolgt wie bei den ändern Am inen, ebenso die weitere Behandlung des 
Naphthalinsulfonates. N u r w ird  das Aufschlemmen in Wasser und in Methanol jeweils
bloss m it 50 cm3 Wasser und Methanol vorgenommen. M an erhält nach dem Waschen
m it Methanol 15— 16 g des Sulfonates in  Form  eines hellbraunen, mikrokrystallinischen  
Pulvers, das, langsam erh itzt, zwischen 150 und 153° unter Zersetzung schmilzt.

3,800 mg Subst. gaben 0,350 cm3 N 2 (24°, 744 mm )
6,510; 5,148 mg Subst. gaben 2,218; 1,729 mg AgCl 

C17H 120 8N 3C1S Ber. N  9,96 CI 8,41%
Gef. „ 10,07 „  8,43; 8,31%

Das ,0-naphthaIinsulfosaure 4-N itro-2-m etlioxy-5-chlor-l-diazo-bcnzol ist leicht lös
lich in Eisessig, löslich in  Wasser und M ethanol, wenig löslich in  Ä thanol, Benzol und 
Chloroform und  kaum  löslich in  Aceton und Äther.

Substrat
Färbung  

sauer j a lkalis iert
Substrat

I

sauer

’’ärbung

alkalisiert

Phenol
Brenzcatechin
Resorcin
Hydrochinon
Tyrosin
Tyram in

gelb
gelb
gelb
gelb
gelb
gelb

orangerot
orangebraun
purpur
orange
gelbbraun
bräunlich

H istid in
H istam in
Adrenalin
D ioxyphcnyl-

alanin

Leerversuch

gelb
gelb
gelb
gelb

gelb

orange
orange
grün
orangebraun

gelb

Die Analysen verdanken w ir dem mikroanalytischen Laboratorium  der C IB A - 
Aktiengesellscliaft, Basel, unter Leitung von H errn  D r . Gysel.

P h y s io lo g is c h - c h e m is c h e s  I n s t i t u t  d e r  U n i v e r s i t ä t  F r i b o u r g .

x) Agfa, D .R .P . 137956, F rd l. 6, 1299.
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116. Ü b e r  d ie  A u s w e r tu n g -  v o n  E le k t r o p h o r e s e - D i a g r a m m e n  
n a c h  L .  G . L o n g s w o r t h  u n d  P h i l p o t - S v e n s s o n

von E . W ie d e m a n n .

(27. I I I .  47.)

D ie  z u n e h m e n d e  B e d e u t u n g  d e r  E le k t r o p h o r e s e  a l s  a n a ly t i s c h e  
T e s t -  u n d  K o n t r o l l m e t h o d e  b e i  U n te r s u c h u n g e n  a n  P r o t e i n e n  u n d  
P r o t e i d e n  h a t  e s  a l s  w ü n s c h e n s w e r t  e r s c h e in e n  la s s e n ,  d ie  E l e k t r o 
p h o r e s e - M e th o d ik ,  w ie  w i r  s ie  i n s b e s o n d e r e  A .  T i s e l iu s  v e r d a n k e n ,  
d u r c h  V e r v o l lk o m m n u n g  d e r  t e c h n i s c h e n  H i l f s m i t t e l  w ie  d u r c h  V e r 
f e in e r u n g  d e r  A r b e i t s w e is e  e i n e r  r o u t in e m ä s s ig e n  A n w e n d u n g  u n t e r  
g le ic h z e i t ig e r  S t e ig e r u n g  d e r  M e s s g e n a u ig k e i t  z u g ä n g l ic h  z u  m a c h e n .

D ie  U n te r s u c h u n g e n  v o n  L .  G . L o n g s io o r th 1), H .  S v e n s s o n 2) u n d  
d e s  V e r f a s s e r s 3) v e r f o lg e n  d ie s e s  Z ie l  u n t e r  A n w e n d u n g  o p t is c h e r  
B e g i s t r i e r m e th o d e n ,  d ie  z u  d i r e k t  a u s w e r t b a r e n  B i ld e r n  f ü h r e n .  E s  
s in d  d ie s  d ie  « S c h l ie r e n  s c a n n in g  m e th o d »  ( L .  G . L o n g s iu o r tli)  u n d  d ie  
d i r e k t e  D i a g r a m m a u f z e i c h n u n g  ( P h i lp o t - S v e n s s o n ) . D ie s e  M e ss
m e th o d e n  m a c h e n  d ie  e r h e b l i c h e  B e c h e n a r b e i t ,  w ie  s ie  b e i  A u f n a h m e n  
n a c h  d e r  S k a l e n m e t h o d e  v o n  0 .  L a m m 4) n o tw e n d i g  i s t ,  e n tb e h r l ic h ,  
w e n n  a u c h  z u n ä c h s t  u n t e r  V e r z i c h t  a u f  h ö c h s t e  M e s s g e n a u ig k e i t .

S y s t e m a t i s c h e  B e s t im m u n g e n  v o n  F e h le r g r ö s s e n ,  w ie  s ie  v o m  
V e r f a s s e r  a n l ä s s l i c h  d e r  K o n s t r u k t i o n  e in e r  n e u e n  E le k t r o p h o i ’ese- 
A p p a r a t u r  u n d  d e r  A u s w e r tu n g  e i n e r  g r o s s e n  Z a h l  v o n  P h ilp o t-  
iS ü ierassow -D iag ram m en  a u s z u f ü h r e n  w a r e n ,  h a b e n  e r g e b e n ,  d a s s  b e i 
z w e c k m ä s s ig e r  D u r c h b i l d u n g  d e r  a p p a r a t i v e n  H i l f s m i t t e l  u n d  b e i 
e in ig e r m a s s e n  g ü n s t i g e r  W a h l  d e r  V e r s u c h s b e d in g u n g e n  a u c h  b e i 
d e r  A u f n a h m e m e th o d e  v o n  P h i lp o t - S v e n s s o n  d i e  G e n a u ig k e i t  d e r  
ü b l i c h e n  a n a l y t i s c h e n  B e s t im m u n g s m e th o d e n  o h n e  w e i t e r e s  e r r e ic h t  
w i r d ,  j a  i n  v e r s c h ie d e n e r  H i n s i c h t  s o g a r  e r h e b l i c h  ü b e r t r o f f e n  w e r d e n  
k a n n 5).

D a  d ie  E r z e u g u n g  s tö r u n g s f r e i e r  G r a d i e n t e n  o h n e  S c h w ie r ig 
k e i t e n  g e l in g t ,  u n d  ih r e  W ie d e r g a b e  im  a u s z u w e r t e n d e n  B i ld e  p r in z i 
p ie l l  m i t  e i n e r  U n s i c h e r h e i t  v o n  n u r  ±  0,2 %  m ö g l ic h  i s t ,  s o l l te n  
s ic h  g r ö s s e r e  S t r e u u n g e n  d e r  W e r t e  b e i  v e r g le ic h e n d e n  M e s s u n g e n  
m i t  i d e n t i s c h e n  V e r s u c h s a n s ä t z e n ,  w ie  s ie  b i s h e r  b e o b a c h t e t  w o rd e n  
s in d ,  b is  a u f  S c h w a n k u n g e n  v o n  e t w a  ±  0,4 %  v e r m e id e n  la s s e n ,  w e n n  
d ie  K u r v e n z ü g e  d e s  P h i lp o t - S v e n s s o n - B i ld e s  m ö g l i c h s t  d ü n n  u n d  m it

l ) L. G. Longsworth, In d . Eng. Chem. Anal. 18 , 219 (1946).
-) IJ. Svenssoii, A rk . K e in . 22, A , No. 10, 1 (1946).
3) E. Wiedemann, H e lv . 30, 168 (1947); 30, 639 (1947); 30, 648 (1947).
4) O.Lamm, N ova A cta  Reg. Soc. Sei. Upsaliensis 10, 6 (1937).
-"’) E. Wiedemann, H e lv . 30, 639 (1947).
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a n n ä h e r n d  k o n s t a n t e r  L in i e 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 ,  u n d  d ie  
A u s w e r tu n g  d e s  B i ld e s  m i t  e n t s p r e c h e n d e r  G e n a u ig k e i t  e r f o lg t .  D e r  
e r s t e n  d ie s e r  b e i d e n  B e d in g u n g e n  k a n n  d u r c h  e in e  z w e c k m ä s s ig e  
K o n s t r u k t i o n  d e s  d r e h b a r e n  S p a l t e s  a u s r e ic h e n d  g e n ü g t  w e r d e n 1); 
d ie  M ö g l ic h k e i te n  e i n e r  e n t s p r e c h e n d  g e n a u e n  B i ld a u s w e r t u n g  s e ie n  
im  f o lg e n d e n  d i s k u t i e r t .

In  F ig . 1 is t das PMlpot-Svensson-'Bild eines humanen Plasmas wiedergegeben, wie 
es m ittels der neuen A p para tur2) unseres Laboratorium s im  Laufe eines 1— 2-stündigen 
Versuchs regelmässig erhalten werden kann. D ie  apparative E inrichtung, insbesondere 
der neue, drehbare Spalt erlaubt es, die L in ien  des Diagram m s fast durchwegs schmal 
zu halten, so dass die zur Auswertung dienende M itte llin ie  der K urve  und der Basis3) 
einer ca. 15-fachen Vergrösserung der K lcinbildaufnahm e im  F orm at 24 x 36 m m  m it  
einem Flächenfehler von nur ± 0 ,1  bis ± 0 ,2 %  entnommen werden kann. D ie  E lim in ie 
rung der Extragradienten  in  beiden Teilbildern'1) ermöglicht es zudem, die Ausmessungen 
des einen Teilbildes durch die des anderen zu kontrollieren.

Fig. 1.

D ie  A u s w e r tu n g  d e s  B i ld e s  e r s t r e c k t  s ie h  a u f  d ie  B e s t im m u n g  
d e r  s e n k r e c h te n  F l ä c h e n h a lb i e r e n d e n  je d e s  e in z e ln e n  K u r v e n z u g e s ,  
w o ra u s  m i t  B e z u g  a u f  d ie  G r a d ie n te n - A u s g a n g s l a g e  d ie  a p p a r e n t e  
B e w e g lic h k e i t  u  (v )  j e d e r  e in z e ln e n  K o m p o n e n t e  n a c h  d e r  F o r m e l :

q s «
- ( ï ) =  i T

z u  b e r e c h n e n  i s t ,  s o w ie  a u f  d ie  B e s t im m u n g  d e r  e in z e ln e n ,  v o n  d e n  
G r a d ie n te n  m i t  d e r  B a s is  e in g e s c h lo s s e n e n  F l ä c h e n ,  d ie  b e i  g le ic h e m  
B r e c h u n g s in d e x  d e r  E i n h e i t s k o n z e n t r a t i o n  d e r  a n w e s e n d e n  K o m p o 
n e n te n  d e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  d i r e k t  p r o p o r t i o n a l  s in d .

b  E. Wiedemann, H e lv . 30, 648 (1947).
") Beschreibung erfolgt demnächst.
3) E. Wiedemann, Schweiz, med. W schr. 76, 241 (1946).
4) E. Wiedemann, H e lv . 30, 168. (1947).
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D a  d ie  l e t z t e r e  M e s s u n g  o d e r  d ie  u n t e r  i h r e r  Z u h i l f e n a h m e  m ö g 
l ic h e  K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g  n a c h  d e r  F o r m e l :

im m e r  m e h r  a n  B e d e u t u n g  g e w in n t ,  so  i s t  es  w ic h t ig ,  g e r a d e  d ie se  
M e s s u n g  so  g e n a u  a ls  m ö g l ic h  a u s z u f ü h r e n .

Das herkömmliche Vorgehen1) besteht darin, den passend vergrösserten K urven
verlau f (m axim ale Gradientenhöhe etw a 30 cm im  Bilde) durch Extrapolation  von Hand  
in  einzelne K urven  aufzulösen und deren Flächenwerte m it der Basis dann durch P lani
metrierung zu bestimmen. D ie  Summe der einzelnen Flächenwerte muss dann dem 
Flächenwert des ganzen, n ich t extrapolierten Kurvenzuges m it der Basis gleich sein. 

Es liegt a u f der H and , dass diesem Vorgehen zwei Nachteile anhaften:
1. ist es re la tiv  langwierig, so dass die Bewältigung eines grösseren Versuchsmaterials 

einen n icht unerheblichen Zeitaufw and erfordert, und
2. is t ihm  eine gewisse Unsicherheit eigentümlich, da die Extrapolation  der Kurven

züge a u f diese Weise nur in  Annäherung an ihren w irklichen V erlau f erfolgen kann. 
Es ist zw ar möglich, diese Unsicherheit durch sehr sorgfältige Ausführung der

Extrapolation , wie durch einen Vergleich der auslaufenden Kurvenäste m it a u f Paus
papier gezeichneten idealen Verteilungskurven nach C.F.Gauss klein zu halten; viel 
gewonnen w ird indessen d am it n icht, da der Zeitaufw and sich noch vergrössert und der 
Fehler, w ie entsprechende Versuche gezeigt haben, nur durch mühsame Korrekturen  
reduziert werden kann.

Diese Schwierigkeiten bei der Flächenauswertung haben H. Labhart2) veranlasst, 
ein Auswertegerät fü r  Elektrophorese-Diagram m e zu entwerfen, das den Vorgang der 
Extrapolation  und Flächenbestimmung rasch vorzunehmen gestattet. M it  diesem Gerät 
w ird  dem vergrösserten K u rvenverlau f des Elektrophoresebildes eine Schar von ver
schieden hohen normalen Verteilungskurven durch Parallelprojektion überlagert; durch 
Neigen des D iapositivs, das diese K urven  aufgezeichnet enthält, um die senkrechte 
Flächenhalbierende der K urven , w ird  der F lächeninhalt des Projektionsbildes aller 
K urven  in gleicher, definierter Weise verm indert, so dass es möglich ist, den Flächen
w ert jeder einzelnen Elektrophorese-Kurve m it der Basis nach dem Zusammenfallen mit 
dem überprojizierten B ilde der gleich hohen Norm alkurve aus dem Flächenwert dieser 
K urve m it ihrer Basis, sowie dem Neigungswinkel des Diapositivs zu berechnen.

W i r  h a b e n  u n s  g e f r a g t ,  o b  es  m ö g l ic h  i s t ,  a u f  G r u n d  d ie s e s  P r i n 
z ip s  e in e  G e n a u ig k e i t  d e r  B i ld a u s w e r t u n g  z u  e r r e ic h e n ,  d ie  d e r  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 i a g r a m m e n  n a c h  P h ilp o t-  
S v e n s s o n 3) g le i c h k o m m t .  W i r  f a n d e n ,  d a s s  e s  z u n ä c h s t  e r fo rd e r l ic h  
i s t ,  d a s  B i ld f o r m a t  r e l a t i v  g r o s s  z u  w ä h le n .  D ie  u n t e r e  G re n z e ,  a n  
d ie  m a n  g e h e n  d a r f ,  i s t  18  x  2 4  c m ;  b e s s e r  i s t  e s  je d o c h ,  d ie  B i ld 
g r ö s s e  2 4  x  3 6  c m  z u  w ä h le n ,  so  d a s s  d ie  H ö h e  d e s  g r ö s s t e n  K u r v e n 
z u g s  im  B i ld e  e t w a  3 0  c m  e r r e i c h t .  I s t  e in e m  s o lc h e n  K u r v e n z u g  d a s  
P r o j e k t i o n s b i l d  e in e r  n o r m a l e n  V e r t e i l u n g s k u r v e  z u  ü b e r la g e r n ,  so 
s e t z t  d ie s e r  V o r g a n g ,  w e n n  e r  f e h le r f r e i  e r f o lg e n  so ll , b e i  d e r  P a r a l l e l 
p r o j e k t i o n  e in  s t r e n g  a p l a n a t i s c h  ( u n d  e v e n tu e l l  a u c h  c h r o m a t is c h )  
k o r r ig i e r t e s  L in s e n s y s te m  v o n  e t w a  32  c m  f r e ie r  Ö f f n u n g  v o r a u s ;

b  E. Wiedemann, Schweiz, med. Wschr. 76, 241 (1946).
-) H. Labhart, Exper. 3, 36 (1947).
3) E. Wiedemann, H e lv . 30, 168 (1947); 30, 639 (1947); 30, 648 (1947).
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a m  b e s t e n  a ls o  e in e  S c l i l i e r e n o p t ik ,  w ie  s ie  z u 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 i a g r a m m e n  b e n ö t i g t  w i r d ,  v o n  g a n z  e r h e b l i c h e r  
G rö s se  u n d  e n t s p r e c h e n d  h o h e m  P r e is e .  S o w o h l  d ie  V e r w e n d u n g  e i n 
f a c h e r  L in s e n ,  m i t  d e n e n  e in e  s t r e n g  a p l a n a t i s c h e  A b b i ld u n g  u n m ö g 
lic h  i s t ,  a l s  a u c h  e in e  H e r a b s e t z u n g  d e s  L in s e n d u r c h m e s s e r s  m u s s  
d ie  V e r h ä l tn i s s e  w e s e n t l i c h  v e r s c h le c h te r n .

D ie  F l ä c h e n b e s t im m u n g  v o n  E l e k t r o p h o r e s e - K u r v e n  u n t e r  E i n 
sc h lu s s  d e r  B a s is l in ie  v e r m i t t e l s  Ü b e r p r o j e k t i o n  n o r m a l e r  V e r t e i l u n g s 
k u r v e n  s e t z t  f e r n e r  v o r a u s ,  d a s s  d ie  E l e k t r o p h o r e s e - K u r v e n  n o r m a le  
V e r te i lu n g s k u r v e n  s in d  u n d  d e s h a lb  m i t  d ie s e n  s t r e n g  z u r  D e c k u n g  
g e b r a c h t  w e r d e n  k ö n n e n .  E s  i s t  in d e s s e n  s e i t  l a n g e m  b e k a n n t  u n d  
a u c h  s e h r  l e i c h t  e in z u s e h e n ,  d a s s  n u r  d ie  D i f f u s i o n s k u r v e n  r e i n s t e r  
S u b s ta n z e n  d ie s e r  B e d in g u n g  s t r e n g  g e n ü g e n 1). B e i  E le k t r o p h o r e s e -  
K u r v e n  h a t  m a n  s c h o n  im  H in b l i c k  a u f  e in e  e v e n tu e l l  m a n g e lh a f t e  
S e p a r ie r u n g  v o n  K o m p o n e n t e n ,  d a n n  a b e r  a u c h  a u f  d ie  Ä n d e r u n g  d e r  
L e i t f ä h ig k e i t  * a n  j e d e m  G r a d ie n t e n  d a m i t  z u  r e c h n e n ,  d a s s  d ie s e  
K u r v e n ,  b e s o n d e r s  w e n n  s ie  g r o s s  s in d ,  e in e  g e r in g f ü g ig e  A s y m m e t r i e  
a u fw e is e n ,  a u c h  w e n n  m a n  d u r c h  z w e c k m ä s s ig e  W a h l  d e r  V e r s u c h s b e 
d in g u n g e n  ( r e l a t i v  h o h e  E l e k t r o l y t - K o n z e n t r a t i o n  u n d  r e l a t i v  n ie d r ig e  
P r o t e i n - K o n z e n t r a t i o n )  d ie  Ä n d e r u n g  d e r  L e i t f ä h ig k e i t  * a n  d e n  
G r a d ie n te n  so  k le in  w ie  m ö g l ic h  z u  h a l t e n  b e s t r e b t  i s t .

U m  d e n  F o r d e r u n g e n  n a c h  g r o s s e m  B i ld f o r m a t ,  s t r e n g  k o r r e k t e r  
Ü b e r p r o j e k t i o n  u n d  d e r  M ö g l ic h k e i t  d e r  B e r ü c k s ic h t ig u n g  v o n  
K u r v e n a s y m m e t r i e n  z u  g e n ü g e n  u n d  d a b e i  o h n e  ü b e r m ä s s ig e  K o s t e n  
a u s z u k o m m e n ,  e r w ie s  e s  s ic h  a l s  n o tw e n d ig ,  d a s  P a r a l l e l p r o j e k t i o n s 
v e r f a h r e n  a u f z u g e b e n  u n d  z u r  Z e n t r a l p r o j e k t i o n  ü b e r z u g e h e n .  D ie  
Z e n t r a lp r o j e k t i o n  b i e t e t  z u n ä c h s t  d e n  V o r t e i l  e in e s  h e l le n  B i ld e s ,  
w eil b e i  i h r  e r h e b l i c h e  r e l a t i v e  Ö f f n u n g e n  d e s  a b b i ld e n d e n  S y s te m s  
z u lä s s ig  s in d ,  s o w ie  d ie  w e i t e r e n  V o r t e i l e  h o h e r  B i ld s c h ä r f e  u n d  b e s t e r  
O r th o s k o p ie ,  d e r e n  m a x im a le  R e s t f e h l e r  b e i  d e n  in  F r a g e  k o m m e n d e n  
O b je k t iv e n  v o m  T y p  d e s  Z m s - T e s s a r s  in  d e r  G r ö s s e n o r d n u n g  v o n  
0 ,0 5 %  l i e g e n 2) u n d  d a h e r  v ö l l ig  v e r n a c h lä s s ig t  w e r d e n  d ü r f e n .  E in e  
ü b e r  d a s  E le k t r o p h o r e s e - D i a g r a m m  z u  p r o j i z i e r e n d e  n o r m a l e  V e r 
t e i lu n g s k u r v e  w i r d  a ls o  m i t t e l s  d e r  Z e n t r a l p r o j e k t i o n  h e l l  (d . h .  m i t  
g u te m  K o n t r a s t ) ,  s e h r  s c h a r f  u n d  g a n z  v e r z e ic h n u n g s f r e i  w ie d e r 
g e g e b e n . P r a k t i s c h  u n m ö g l i c h  i s t  e s  h in g e g e n  b e i  d ie s e r  P r o j e k t io n s -  
m e th o d e ,  d e n  F l ä c h e n i n h a l t  s o lc h e r  K u r v e n  m i t  i h r e r  B a s is  d u r c h  
R e ig e n  d e s  D ia p o s i t i v s  z u  v a r i i e r e n ,  u n d  a u f  d ie s e  W e is e  d a s  P r o j e k 
t io n s b i ld  m i t  d e r  a u s z u w e r t e n d e n  K u r v e  z u r  D e c k u n g  z u  b r in g e n .

D ie s e r  F a c h  t e i l  d e r  Z e n t r a l p r o j e k t i o n  l ä s s t  s ic h  je d o c h  w ie  f o lg t  
le ic h t  u m g e h e n :  U m  a u s  e in e r  K u r v e n s c h a r  b e l ie b ig e r ,  a b e r  g le ic h e r  
H ö h e  o d e r  H a l b w e r t s b r e i t e  e in e  K u r v e  m i t  e in e r  b e s t i m m t e n  E le k t r o -

*) O.Lamm, N ova A cta  Reg. Soc. Sei. Upsaliensis 10, 6 (1937).
2) Vgl. Jl7. Merle in : H andb. d. Photographie, hg. von A. Hay und M. v. Rohr, 

hd. 1 , S. 288. S p r in g e r ,  W ien 1932.
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p h o r e s e - K u r v e  z u r  D e c k u n g  z u  b r in g e n ,  v a r i i e r t  m a n  e in f a c h  d e n  
V e r g r ö s s e r u n g s m a ß s ta b ,  w a s  b e i  g u t e n  V e r g r ö s s e r u n g s a p p a r a te n  
(z . B .  Z e f te -F o c o m a t)  s o g a r  u n t e r  E r h a l t u n g  d e r  S c h a r f e in s te l l u n g  
m ö g lic h  i s t ; m a n  h a t  d a n n  n u r  z u  b e r ü c k s ic h t ig e n ,  d a s s  z w e i D im e n 
s io n e n  g le ic h z e i t ig  v e r ä n d e r t  w e r d e n ,  u n d  d a s s  d e r  F l ä c h e n i n h a l t  d e s  
P r o j e k t io n s b i ld e s  e in e  F u n k t i o n  s e in e r  H ö h e  o d e r  H a lb  w e r t s b r e i t e  is t .

H ie r a u s  f o lg t ,  d a s s  d ie  g e w ü n s c h te  K o n g r u e n z  a u c h  in  d ie se m  
F a l l e  m i t  e in e r  S c h a r  v o n  K u r v e n  e n t w e d e r  g le ic h e r  H ö h e  u n d  v e r 
s c h ie d e n e r  B r e i t e  o d e r  g le ic h e r  B r e i t e  u n d  v e r s c h ie d e n e r  H ö h e  e r r e ic h 
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b a r  i s t ,  u n d  d a s s  es  n i c h t  n ö t i g  i s t ,  im  D i a p o s i t i v  b e i d e  D im e n s io n e n  
z u  v a r i i e r e n .  W i l l  m a n  s ic h  a b e r  d ie  M ö g l ic h k e i t  o f fe n  h a l t e n ,  a u c h  
a s y m m e t r i s c h e  E l e k t r o p h o r e s e - K u r v e n  m i t t e l s  Ü b e r p r o j e k t i o n  in  
g u t e r  N ä h e r u n g  a u s z u w e r te n ,  so f ä l l t  d ie  z w e i te  d e r  M ö g l ic h k e i te n  
a u s s e r  B e t r a c h t  u n d  m a n  h a t  e in e  S c h a r  v o n  K u r v e n  g le ic h e r  H ö h e  z u  
v e r w e n d e n .  B e i  a s y m m e t r i s c h e n  E l e k t r o p h o r e s e - K u r v e n  w e r d e n  d a n n  
z w e i e in  w e n ig  v e r s c h ie d e n e  K u r v e n ä s t e  d ie  g e w ü n s c h te  K o n g r u e n z  
e rz ie le n  la s s e n  u n d  d a m i t  d ie  e n t s p r e c h e n d  g e n a u e  B i ld a u s w e r t u n g  
e rm ö g l ic h e n .

Nach diesem P rinzip  haben iv ir 16 normale Verteilungskurven, im  Flächenwert 
m it ihrer Basis je  um  den gleichen Betrag steigend, von K u rve  1—-8 m it 30 cm Höhe, von 
Kurve 8 — 12 m it 15 cm Höhe, von K u rve  12— 14 m it 7,5 cm Höhe und von K u rve  14 
bis 16 m it  3,75 cm Höhe so genau aufgezeichnet, dass der (planimetrisch kontrollierte) 
Flächenfehler jeder K u rve  unter ± 0 , 2 %  liegt. Zwischen den K urven  1— 14 sind je  3, 
zwischen den K u rven  14— 16 ist je  1 Zwischenwert angegeben, so dass insgesamt 56 K urven  
resultieren. Dazwischen liegende W erte  sind zu extrapolieren. Ferner ist über den 
Kurven eine genau 20,0 cm lange Meßstrecke eingezeichnet. E in  von diesen K urven  her
gestelltes D iapositiv, das in  F ig . 2 wiedergegeben ist, dient dazu, sie über die auszu
wertenden Elektrophorese-Kurven zu projizieren.

U n t e r  B e r ü c k s i c h t ig u n g  d e s  U m s ta n d e s ,  d a s s  h ie r b e i  n ic h t  
im m e r  b e id e  S c h e n k e l  e in e r  E l e k t r o p h o r e s e - K u r v e  s y m m e t r i s c h  z u 
e in a n d e r  s e in  w e r d e n ,  d a s s  d ie s e  s ic h  a ls o  n i c h t  im m e r  m i t  d e n  k o r 
r e s p o n d ie r e n d e n  K u r v e n ä s t e n  d e s  ü b e r p r o j i z i e r t e n  B i ld e s  d e c k e n  
w e rd e n , v e r f ä h r t  m a n  tv ie  f o lg t :  M a n  p r o j i z i e r t  d ie  p a s s e n d e  K u r v e n -  
g r u p p e  d e s  D ia p o s i t i v s  ü b e r  d ie  a u s z u w e r t e n d e  K u r v e ,  a c h t e t  a u f  
g e n a u e s  Z u s a m m e n f a l l e n  d e r  K u r v e n h ö h e n  u n d  d e r  B a s i s l in ie n  u n d  
l ie s t  d a n n  d ie  N u m m e r n  d e s  l in k e n  u n d  r e c h t e n  K u r v e n a s t e s  (z . B . 
1 /3 ,0  u n d  1 /3 ,2 5 ) ,  d ie  m i t  d e r  a u s z u w e r t e n d e n  K t i r v e  z u s a m m e n f a l l e n ,  
a b . F e r n e r  m i s s t  m a n  d ie  L ä n g e  d e r  M e ß s t r e c k e  s d e s  P r o j e k t io n s b i ld e s  
a u f  e tw a  0 ,5  m m  g e n a u .  A u s  d ie s e n  D a t e n  f o lg t  d a n n  d e r  F l ä c h e n i n h a l t  
F  d e r  a u s z m v e r t e n d e n  K u iw e  m i t  i h r e r  B a s is  n a c h  d e r  F o r m e l :

D ie W erte fü r  F /2  und s2 werden einer Zahlentabelle oder im  allgemeinen m it ge
nügender Genauigkeit einer graphischen Darstellung entnommen, w ie sie F ig . 3 zeigt.

In  dieser Darstellung sind eingetragen: D ie  W erte von F /2  fü r  s =  1,00 cm in 
bezug au f die 56 normalen Verteilungskurven und ihre Zwischenwerte sowie die Qua
dratzahlen von s fü r  die s-W erte 1,00 bis 20,00. Diese Bereiche erscheinen gross genug, 
um fü r alle praktisch vorkommenden Fälle  zu genügen: Es können K urven  von m axim al 
30 cm Höhe bis herunter a u f 1 cm Höhe ausgemessen werden, wobei die K u rve  1 einem  
sehr steilen, die K u rve  16 einem sehr flachen Gradienten entspricht. D e r Messvorgang 
erfolgt rasch und die Genauigkeit der Auswertung ist derjenigen der Aufnahm e des Bildes 
angepasst. E in  Beispiel möge das erläutern:

U m  das linke Teilb ild  (die «descending boundaries» des Versuches darstellend) der 
füg. 1 auszuwerten, w ird  zunächst das K le inb ild -N egativ  dieser Aufnahm e m ittels eines 
(auf einwandfreie Orthoskopie geprüften) Vergrösserungsapparates im  n icht ganz ver
dunkelten R aum  a u f ein B la tt  Papier im  Hochform at A  3 pro jiziert. M an orientiert
dabei das auszuwertende Teilb ild  zentrisch zur optischen Achse; der Vergrösserungs-
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maßstab w ird  so gew ählt, dass eine 7,ö-fache lineare Vergrösserung in  bezug a u f die 
Gradientenlage in  der Zelle erfolgt. D a  der Blendenausschnitt fü r  ein Te ilb ild  der nor
malen analytischen Zelle ebenso wie der zur Erzeugung der zugehörenden Basislinie 
38 m m hoch ist, so ist diese Vergrösserung erreicht, wenn die Basislinie im  Projektions
bild 285 m m  Länge aufweist. M an zieht dann die M itte llin ie  der ganzen K u rve  sowie 
der Basis aus.

A u f diesen Linienzug p ro jiz iert m an h ierauf das in Eig. 2 wiedergegebene D ia 
positiv, wobei nacheinander die passenden normalen Verteilungskurven m it den ein
zelnen K urven  des Linienzuges durch Verändern des Vergrösserungsmaßstabes bei 
gleicher Höhe zum Zusammenfallen gebracht werden. Dieser Vorgang ist sehr rasch aus
führbar. Von jedem  Kurvenzug werden zwei D aten  n otiert: die Kurvennum m er links 
und rechts1) und die m it  einem aufgelegten L ineal m it 0 ,5-m m -Teilung gemessene Länge 
der Strecke s im  Projektionsbild (also a u f der Papierebene). Durch diese zwei Daten ist 
die Fläche jeder K u rve  m it der Basis bestimm t.

E s  i s t  e in  g r ö s s e r  V o r t e i l  d ie s e r  Z e n t r a lp r o j e k t io n s - A u s w e r te -  
m e t l io d e ,  b e i  s ie h  i ib e r s c h i i e id e n d e n  K u r v e n  u n t e r  e in ig e r m a s s e n  
g ü n s t i g e n  U m s t ä n d e n  s o f o r t  d e n  g a n z e n  K u r v e n v e r l a u f  s e h r  s c h a r f  
z u  e r g e b e n ,  a u c h  w e n n  d ie  b e t r e f f e n d e  K u r v e  n i c h t  s t r e n g  s y m 
m e t r i s c h  i s t .  L i e g t  d ie s e r  F a l l  v o r ,  w ie  d ie s  f a s t  im m e r  b e i  d e r  E l e k t r o 
p h o r e s e - A u f n a h m e  v o n  G e m is c h e n ,  z . E .  P l a s m a a n a ly s e n ,  z u  b e o b -

J) D a  das D iapositiv  der F ig . 2 aus praktischen Gründen eine Unterteilung der 
Kurvenscharen unter V ariation  des Maßstabes aufweist, em pfiehlt es sich, die Kurven
num mern m it Vorgesetzter römischer K ennziffer zu schreiben, z. B . 1/4,25— 4,50 odei 
11/9,0— 9,0. A u f diese Weise werden Irr tü m e r m it Sicherheit vermieden, w ie sie sonst 
wegen des doppelten Vorkommens der K urven  S, 12 und 14 entstehen könnten.
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a c h t e n  i s t ,  so  h a t  m a n ,  u m  d ie  E x t r a p o l a t i o n  d e r  K u r v e n  a u s z u f ü h r e n ,  
le d ig l ic h  d ie  p a s s e n d e n  K u r v e n ä s t e  d e s  P r o j e k t io n s b i ld e s  d e r  N o r m a l 
k u rv e n . z u s ä tz l i c h  e in z u z e ic h n e n  u n d  z u  k o n t r o l l i e r e n ,  o b  d ie  H ö h e n 
s u m m e n  d e r  s ic h  ü b e r s c h n e id e n d e n  K u r v e n ä s t e  d ie  H ö h e  d e r  V e r 
s u c h s k u r v e  e r g e b e n .  E t w a s  v e r w ic k e l t e r  w i r d  d ie  E x t r a p o l a t i o n ,  w e n n  
s ic h  a n  e in e r  S te l l e  m e h r  a l s  z w e i K u r v e n ä s t e  ü b e r s c h n e id e n  o d e r  
w e n n  d ie  K u r v e n ä s t e  e r s t  j e n s e i t s  d e r  b e n a c h b a r t e n  K u r v e n s c h e i t e l -  
O r d i n a t e  d ie  A b s z is s e  e r r e ic h e n .  I n  d ie s e n  F ä l l e n  f ü h r t  n u r  d ie  E x t r a 
p o la t io n  d e r  K u r v e n z ü g e  u n t e r  w ie d e r h o l t e r  K o r r e k t u r  u n d  l a u f e n d e r  
K o n t r o l l e  d e r  H ö h e n s u m m e n  z u m  Z ie l .  W ie  m a n  d a b e i  v o r z u g e h e n  
h a t ,  i s t  v o n  F a l l  z u  F a l l  v e r s c h ie d e n .  M a n  k a n n  z u m  B e is p ie l  v o n  
d e n  S c h n i t t p u n k t e n  z w e ie r  s ic h  k r e u z e n d e r  K u r v e n ä s t e  a u s g e h e n ,  
d e r e n  L a g e  im  a l lg e m e in e n  b e s o n d e r s  l e i c h t  z u  f i n d e n  i s t ,  o d e r  d ie  
H ö h e  e in e s  z w is c h e n  z w e i g r ö s s e r e n  G ip f e ln  h e g e n d e n  k l e in e r e n  
G ip fe ls  d u r c h  S u b t r a k t i o n  d e r  u n t e r  ih m  s ic h  e r g e b e n d e n  H ö h e n  d e r  
d u r c h la u f e n d e n  K u r v e n ä s t e  b e s t im m e n .  A b e r  a u c h  in  s o lc h e n  F ä l l e n  
i s t  d ie  Ü b e r p r o j e k t i o n  s c h a r f e r  N o r m a l k u r v e n  s e h r  n ü t z l i c h ,  w e i l  s ie  
s e h r  r a s c h  E x t r a p o l a t i o n s v e r s u c h e  z u  k o n t r o l l i e r e n  u n d  z u  k o r r ig i e r e n  
e r l a u b t .

In  der nachfolgenden F ig . 4 ist die a u f die angegebene Weise erfolgte Auswertung  
des linken Teilbildes von F ig . 1 dargestellt. Ü b er jeder K u rve  ist die m it ih r zur Deckung  
gebrachte N orm alkurve sowie die Masszahl von s angegeben. D ie  nach der Form el: 
F  =  (F /2 '|) +  F /2 (rj) s2 der Tabelle bzw. der Darstellung der F ig . 3 entnommenen und

A 62,80 62,70 76,00 77.99
«, 7,67 7,60 3,55 3,57

17,30 17,20 1 3 22 1 3.17
p 17,35 17,50 13 26 13,70
1 12,28 12,20 9,39 9,37

berechnet plonimeTr. bcrechneT plonlmelr.

FlochcnveHe 
in rel. %
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m iteinander m ultip lizierten  W erte , also die einzelnen Flächenwerte,, sind rechts in der 
F ig . 4 zusammengestellt. Daneben sind die durch mehrfache, äusserst sorgfältige P lan i
m etrierung derselben K urven  erm ittelten  W erte  zum  Vergleich angegeben. D ie  Überein
stimmung der respektiven W erte  ist erwartungsgemäss gut, ebenso die der Flächensummen  
m it dem Planim etcrw ert des n ich t extrapolierten Kurvenzuges m it der Basis, die seine 
richtige Extrapolierung, wenn auch nur in  bezug a u f die Summe der einzelnen Flächen
w erte, beweist.

U n t e r  d e r  ( n a c h  d e m  E r g e b n i s  d e r  p l a n im e t r i s c h e n  K o n t r o l l e n  
z u t r e f f e n d e n )  V o r a u s s e tz u n g ,  d a s s  d e r  F e h l e r  d e r  K o r m a lk u r v e n  
±  0 ,2  %  ih r e s  F l ä c h e n w e r t e s  n i c h t  ü b e r s t e i g t ,  u n d  u n t e r  d e r  A veiteren , 
z u m e is t  e r f ü l l t e n  A n n a h m e ,  d a s s  e in e  s t r e n g e  K o n g r u e n z  d e r  K u r v e n  
d e s  B i ld e s  m i t  d e n  K o r m a l k u r v e n  e r z ie l t  Avird, d ü r f t e  e in e  A n 
n ä h e r u n g  d e r  g e m e s s e n e n  F l ä c h e n w e r t e  a n  i h r e n  t h e o r e t i s c h e n  W e r t  
b i s  a u f  etAva +  0 ,5  %  e r r e i c h b a r  s e in .  D ie s  e n s p r i c h t  A v e itg e h e n d  d e r  
G e n a u ig k e i t  d e r  B i ld v d e d e r g a b e  v o n  P /b Z p o i- iS 'i 'e n s s c m -D ia g ra m m e n 1), 
so  Avie d e r  e in e r  p l a n im e t r i s c h e n  B i ld a u s w e r t u n g  u n t e r  g ü n s t ig e n  
U m s t ä n d e n ,  s o d a s s  d ie  h ie r  b e s c h r ie b e n e  M e th o d e  n i c h t  n u r  b e i  d e r  
A u s w e r tu n g  g r ö s s e r e n  V e r s u c h s m a t e r i a l s ,  s o n d e r n  a u c h  b e i  d e r  g e 
n a u e n  I n t e r p r e t i e r u n g  e in z e ln e r  V e r s u c h e  w e r t v o l l  s e in  d ü r f t e .

D er Verfasser dankt auch an dieser Stelle H errn  Prof. A. Stoll herzlich fü r  die 
grosszügige Unterstützung seiner Elektrophorese-Arbeiten.

C h e m is c h - p h a r m a z e u t i s c h e s  L a b o r a t o r i u m  ,, S a n d o z “  

( P r o f .  D r .  A .  S to ll ) ,  B a s e l .

117 . O s o tr ia z o le  a u s  Z -X y lo se - , Z -R h a m n o se -  u n d  iZ -C h in o v o se -
p h e n y lo s a z o n  

von E . H a r d e g g e r  und H . E l K h a d e m .

(27. I I I .  47.)

S .  21 . H a n n  u n d  G. S .  H u d s o n 2) p u b l i z i e r t e n  1 9 4 4  e in e  e in fa c h e  
M e th o d e  z u r  U m w a n d lu n g  Aro n  d - G lu c o s e - p h e n y lo s a z o n  i n  d -G lu c o se -  
p h e n y l o s o t r i a z o l3). D ie  H e r s t e l l u n g  d e s  T r ia z o ls  e r f o lg te  d u r c h  
K o c h e n  e in e r  S u s p e n s io n  d e s  O s a z o n s  i n  A v ässerig er K u p f e r s u l f a t -  
L ö s u n g .  S p ä t e r e  M i t t e i l u n g e n 4)5)6) z e ig te n  d ie  a l lg e m e in e  A nA vend- 
b a r k e i t  d ie s e r  B e a k t io n .

x) E. Wiedemann, H e lv . 30, 639 (1947).
2) Am . Soc. 66, 735 (1944).
3) In  der ursprünglichen M itte ilung  als Phenyl-d-giucosotriazol bezeichnet.
4) C. S. Hudson, J . Org. Chem. 9, 474 (1944).
5) I I '.  T. Haskins, E. M. Hann und C. S. Hudson, A m . Soc. 67, 939 (1945).
6) 11'. T. Haskins, E. M. Hann und C. S. Hudson, A m . Soc. 68, 1766 (1946)
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Bisher wurden die Phenyl-osotriazole von d- und l- und rf, Z-Arabinosc1), d-Xylose2), 
rf-Altrose2), d-Glucose3), Z-Sorbosc2), d-Galaktose2), Cellobiose2), Maltose4), Turanose4), 
Lactose2) beschrieben5). Von allen Triazolen zeichnet sich das Glucose-phenylosotriazol 
durch besonders geringe Löslichkeit aus. D ie  Um wandlung von Osazon in  Osotriazol 
erfolgt nach Hudson und M itarbeitern3) anscheinend in  zwei Stufen, in 40- bis 70-proz. 
Ausbeute, unter interm ediärer B ildung eines Kupferkom plexes und Abspaltung von 
Anilin .

D ie  von Hudson und M itarbeitern  (1. e.) beschriebenen Osotriazole zeigen fast aus
nahmslos“) Eigenschaften, welche sie fü r  die Charakterisierung und Identifizierung von  
Zuckern bzw. Zueker-Phenylosazonen w ertvoll erscheinen lassen: die Osotriazole besitzen 
günstige Löslichkeitsverhältnisse und ausgesprochene Rrystallisationsfreudigkeit; sie 
schmelzen scharf und ohne Zersetzung im  Bereich von ca. 70—200°; sie zeigen erhebliche 
spez. Drehungen ohne M utarotation .

C H  X ,  ,  C H  X ,  C H  X s
i > x - c 0h 5 ' a t > n - c v h ,  , > X - C cH 5

|— O R — OR R O —

R O — j R O —

C H ,0 R R O —

O R  

OR

c h 3
I  R  =  H  I I  R = H  I I I  R  =  H
Ia  R  =  AcO H a  R  =  AcO l i l a  R  =  AcO
Ib  R  =  CgH 5CO I l b  R  =  CcH 5CO I l l b  R  =  C6H sC 0

U m  e ig e n e  E r f a h r u n g e n  ü b e r  H e r s t e l l u n g  u n d  E ig e n s c h a f t e n  
d e r  O s o t r ia z o le  z u  s a m m e ln ,  s t e l l t e n  w i r  n a c h  d e r  V o r s c h r i f t  v o n  
H u d s o n  u n d  M i t a r b e i t e r n 6) d a s  Z -X y lo s e - p h e n y lo s o tr ia z o l  ( I )  h e r ,  d a s  
e r w a r tu n g s g e m ä s s  d e n s e lb e n  S c h m e lz p u n k t  u n d  d ie  im  B e t r a g e  
g le ic h  g ro s s e ,  i n  d e r  R i c h t u n g  a b e r  e n t g e g e n g e s e tz t e  s p e z .  D r e h u n g  
a u fw ie s  w ie  s e in  o p t i s c h e r  A n t ip o d e ,  d a s  d - X y l o s e - p h e n y l o s o t r i a z o l6). 
I n  g le ic h e r  W e is e  u n t e r s c h i e d e n  s ic h  a u c h  d ie  a n t i p o d e n  O s o tr ia z o le
I I  u n d  I I I ,  w e lc h e  n a c h  d e r s e lb e n  V o r s c h r i f t 6) a u s  M I h a m n o s e -  u n d  
d - C h in o v o s e -p h e n y lo s a z o n  e r h a l t e n  w u r d e n .  D ie  T r i a z o le  I ,  I I  u n d
I I I  l ie s s e n  s ic h  s c h o n  b e i  m a s s ig e r  T e m p e r a t u r  im  H o c h v a k u u m  
su b lim ie re n .

D ie  a u s  I ,  I I  u n d  I I I  m i t  A c e t a n h y d r i d  u n d  P y r i d i n  h e r g e s te l l to n  
T r i a c e ta te  1a-, H a  u n d  l i l a  s o w ie  d a s  T r i b e n z o a t  I b  k r y s t a l l i s i e r t e n  
n i c h t 7), w ä h r e n d  d ie  im  H o c h v a k u u m  d e s t i l l i e r t e n  T r i b e n z o a te  I l b  
u n d  I l l b  s p o n t a n  k r y s t a l l i s i e r t e n .

D a s  a u s  g le ic h e n  T e i le n  I I  u n d  I I I  h e r g e s t e l l t e  6 -D e so x y -d ,Z -  
f r u c to s e -p h e n y lo s o t r ia z o l  s c h m o lz  30°- t i e f e r  a l s  I I  b z w . I I I .  D a s

‘ ) H . T. Ilaskins, E. M. Hann und C. S. Hudson, Am . Soc. 68, 1766 (1946).
'■) W. T.Haskins, R. M. Hann und C. S. Hudson, A m . Soc. 67, 939 (1945).
3) Am . Soc. 66, 735 (1944).
') C. S. Hudson, J . Org. Chem. 9, 474 (1944).
“) Maltose-phenylosotriazol wurde noch nicht in krystallisierter Form  erhalten.
®) Am . Soc. 67,' 939 (1945).
') \o n  d-Xylose-phenylosotriazol besehriehen Hudson u. M ita rb . (1. c.) ein k ry - 

stallisiertes Triacetat bzw. Tribenzoat.
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a n a lo g  a u s  I l b  u n d  I l l b  b e r e i t e t e  6 -D esoxy-cZ , Z -f ru c to s e -p h e n y lo s o -  
t r i a z o l - t r i b e n z o a t  w ie s  e in e n  u m  1 0 °  h ö h e r e n  S c h m e lz p u n k t  a l s  I l b  
u n d  I l l b  a u f .  D e r  g le ic h e  G a n g  d e r  S c h m e lz p u n k t e  w u r d e  a n  d - , l-  u n d  
d ,  Z -A r a b in o s e -p h e n y lo s o tr ia z o l  b z w . d e r e n  T r i b e n z o a te n  b e o b a c h t e t 1).

N a c h  H u d s o n  u n d  M i t a r b e i t e r n  (1. c .)  w i r d  d ie  B e n z o y l ie r u n g  d e r  
O s o t r ia z o le  i n  P y r i d i n  m i t  B e n z o y lc h lo r id  d u r c h g e f ü h r t .  B e i  d e r  A u f 
a r b e i t u n g  e r f o lg t  d ie  Z e r s tö r u n g  d e s  ü b e r s c h ü s s ig e n  B e n z o y lc h lo r id s  
m i t  E i s .  D a b e i  e n t s t a n d  in  u n s e r e n  V e r s u c h e n  s t e t s  u n d  in  g r ö s s e r e n  
M e n g e n  B e n z o e s ä u r e - a n h y d r id ,  w e lc h e s  d ie  E e i n ig u n g  d e r  B e n z o a te  
d u r c h  K r y s t a l l i s a t i o n  e r s c h w e r te .  D a  B e n z o e s ä u r e - a n h y d r id  in  
P y r id i n - W a s s e r  g e lö s t  a u c h  b e i  m e h r s t ü n d ig e m  S te h e n  b e i  Z im m e r 
t e m p e r a t u r  n i c h t  h y d r o l y s i e r t  w i r d ,  z o g e n  w ir  v o r ,  d a s  im  B e n z o y l ie 
r u n g s g e m is c h  e n t h a l t e n e  ü b e r s c h ü s s ig e  B e n z o y lc h lo r id  m i t  a b s .  
A lk o h o l  z u  z e r s tö r e n .  D a s  e n t s t e h e n d e  Ä t h y l b e n z o a t  l ie s s  s ic h  im  
H o c h v a k u u m  le i c h t  u n d  q u a n t i t a t i v  v o n  d e n  B e n z o a te n  I b ,  I l b  u n d  
I l l b  a b t r e n n e n .

D er eine von uns (E. H.) d an kt der Stiftung für Stipendien auf dem Gebiete der 
Chemie fü r  die Unterstützung dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 2) .

Z -X y lo s e -p h e n y lo s o t r ia z o l  ( I) .

5 g Z-Xylose-phenvlosazon wurden m it einer Lösung von 4 g K u pfe r(II)-su lfa t- 
pentahydrat in  300 cm3 Wasser 30 M inuten unter Rückfluss gekocht. D ie  a u f 20° gekühlte 
Lösung wurde von geringen Mengen eines roten Niederschlages ab filtr ie rt, vom Kupferion  
m it Schwefelwasserstoff bei 20° und von der Schwefelsäure m it überschüssigem Barium- 
carbonat durch kurzes Aufkochen befreit. D ie  über wenig Kohle filtr ie rte  Lösung wurde 
im  Vakuum  zur Trockene eingedampft. D er Rückstand wurde mehrmals aus der 100- 
fachen Menge Ä ther krystallisiert. Das in  farblosen B lättchen  krystallisierende reine 
Triazo l ( I )  schmolz scharf bei 88°. Es ist in  M ethyl- und Äthyla lkohol und in viel warmem 
Ä ther löslich. Fast unlöslich ist es in  kaltem  Ä ther. Das Analysenpräparat wurde bei 
130° im  Hochvakuum  sublim iert.

3,064 mg Subst. gaben 7,516 mg C 0 2 und 1,890 mg H 20
3,020 mg Subst. gaben 0,482 cm3 X 2 (16°, 722 mm)

Cn H 130 3N 3 Ber. C 56,16 H  5,57 N  17,86%
Gef. „  55,98 „  5,77 „  17,89%

[a]D =  +  32,5° (c =  0,4 in  Wasser)

T r ia c e t a t  ( Ia ) .  Das m it A cetanhydrid  und P yrid in  hergestellte T riacetat krystal- 
lisierte n icht3). Das Analysenpräparat wurde im  Hochvakuum  bei 150° destilliert.

3,746 mg Subst. gaben 7,729 mg C 0 2 und 1,714 mg IL O  
C17H 190 „N 3 Ber. C 56,50 H  5,30%

Gef. „  56,30 „  5,12%

q  A m . Soc. 68, 1766 (1946).
2) A lle Schmelzpunkte sind korrig iert.
3) Das d-Xylose-phenylosotriazol-triacetat schmilzt bei 57— 58°; A m . Soc. 6 > 

939 (1945).
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T r ib e n z o a t  ( Ib ) .  D ie  Lösung von 100 mg Triazol ( I )  in 1 cm3 P yrid in  wurde bei 
0° m it 0,25 cm3 Benzoylchlorid versetzt und 24 Stunden bei 20° stehen gelassen. N un  
wurden 3 cm3 abs. Alkohol zugegeben und die Mischung nach 10 M inuten in verdünnter 
Salzsäure und Chloroform aufgenommen. Nach mehrmaligem Waschen m it 1-n. H C l, 
l - n .N a 2C 0 3 und Wasser wurde das Chloroform im  Vakuum  entfernt. Aus dem öligen 
Rückstand destillierte das Ä thylbenzoat beim Erh itzen  im  Hochvakuum  bis 100° restlos 
weg; das analysenreine Tribenzoat destillierte bei 240°.

3,697 mg Subst. gaben 9,491 mg C 0 2 und 1,542 mg H „0  
C32H 25OsN 3 Ber. C 70,19 H  4,60%

Gef. ,, 70,06 „  4,67%

Das analysenreine P räparat krystallisierte n icht1) beim  Anreiben m it wenig 
absolutem Alkohol.

Z -R lia m n o s e -p h o n y lo s o tr ia z o l ( I I ) .

5 g Z-Rhamnose-phenylosazon wurden, nach der Vorschrift zur Herstellung von 
(Z-Xylose-phenylosotriazol ( I ) ,  in das Z-Rhamnose-phenylosotriazol ( I I )  umgewandelt. Das 
Triazol ( I I )  krystallisierte aus 25 cm3 Wasser in  langen Nadeln vom Smp. 140°. Zur 
Analyse wurde das T riazo l ( I I )  noch dreim al aus Wasser um krystallisiert, wobei sich 
der Schmelzpunkt n icht änderte. Das Analysenpräparat (1,2 g) wurde bei 130° im H och
vakuum sublim iert.

3,634 mg Subst. gaben 7,692 mg C 0 2 und 1,934 mg H 20
3,530 mg Subst. gaben 0,529 cm3 N 2 (17°, 723 mm )

C12H 130 3N 3 Ber. C 57,82 H  6,07 N  16,86%
Gef. „  57,76 „  5,96 „  16,78%

[a]D =  +  6 7 , 5 ° i  2° (c =  1,0 in Feinsprit)

T riazo l I I  ist löslich in M ethanol, Ä thanol und Chloroform.

T r ia c e t a t  (H a ). Das m it A cetanhydrid  und P yrid in  bei Z im m ertem peratur her
gestellte T riacetat (H a ) wurde zur Analyse bei 150° im  H ochvakuum  destilliert.

3,666 mg Subst. gaben 7,692 mg C 0 2 und 1,805 mg H 20  
Ci8H 2i 0 6N 3 Ber. C 57,59 H  5,64%

Gef. „  57,28 „  5,51%

T r ib e n z o a t  ( I lb ) .  Das wie Ib  hergestellte Tribenzoat ( I lb )  destillierte im  H och
vakuum bei 240°. Das glasige D estilla t krystallisierte beim Anreiben m it absolutem  
Alkohol. Das Analysenpräparat wurde aus der 15-fachen Menge absolutem Alkohol um 
krystallisiert und 24 Stunden bei 100° im  H ochvakuum  getrocknet. Smp. 100°.

3,581 mg Subst. gaben 9,258 mg C 0 2 und 1,553 mg H 20  
C33H 270 6N 3 Ber. C 70 ,58* H  4,85%

Gef. „  70,55 „  4,85%

W j ,  =  +  33° ±  1° (c =  1,0 in Chloroform)

c Z -C h in o v o s e -p h e n y lo s o tr ia z o l ( I I I ) .

Das aus 5 g iZ-Chinovose-phenvlosazon hergestellte Triazol ( I I I )  krystallisierte  
aus 25 cm3 Wasser in langen N adeln. Das dreim al aus Wasser umkrystallisierte Präparat 
(1,0 g) schmolz bei 140°. Z ur Analyse wurde das T riazo l ( I I I )  bei 150° im  Hochvakuum  
sublimiert.

*) Das (Z-Xvlose-phenylosotriazol-tribenzoat schmilzt bei 78— 79°; Am . Soc. 67, 
910 (1945).



904 H E L V E T IC A  C H IM IC A  A C T A .

3,819 mg Subst. gaben 8,082 mg C 0 2 und 2,097 mg H 20  
2,278 mg Subst. gaben 0,344 cm3 N 2 (19°, 721 mm )

C i2H 150 3N 3 Bcr. C 57,82 H  6,07 • N  16,86%
Gef. „  57,75 „  6,14 „  16,75%

[a]D = - 6 7 , 5 °  ± 2 °  (c =  1,0 in  Feinsprit)

T r ia c e t a t  ( l i l a ) .  D as wie H a  hergestellte T riacetat ( l i l a )  wurde zur Analyse 
bei 150° im  H ochvakuum  destilliert.

3.S74 mg Subst. gaben 8,161 mg C 0 2 und 1,979 mg H 20  
C18H 2J0 6N 3 Ber. C 57,59 H  5,64% ,

Gef. „  57,49 „  5,72%

B e n z o a t  ( IH b ) .  Das wie Ib  hergestellte Tribenzoat ( IH b )  wurde zur Analyse 
bei 240° im  Hochvakuum  destilliert.

3,577 mg Subst. gaben 9,250 mg C 02 und 1,537 mg H 20  
C33H 2A N 3 Ber. C 70,58 H  4,85%

Gef. „  70,58 „  4,81%

[a]D =  —3 3 ° ±  1° (c =  1,0 in Chloroform)

Das P räparat lcrystallisierte beim Anreiben m it absolutem Alkohol. Nach dem 
Krvstallisieren aus 15 Teilen absolutem Alkohol schmolz das Tribenzoat ( IH b )  bei 100“.

6-D eso xy -cZ , Z - f r u c to s e -p h e n y lo s o t r ia z o l.

E ine Mischung von 20 mg d-Chinovose-phenylosotriazol ( I I I )  und 20 mg Z-Rham- 
nose-phenylosotriazol ( I I )  wurden in  1 cm3 heissem Wasser gelöst. Beim  Abkühlen  
krystallisierte das Präparat in N adeln. D ie  K rysta lle  wurden zur Analyse bei 150° im 
Hochvakuum  sublim iert. Das Analysenpräparat schmolz scharf bei 110°.

3,748 mg Subst. gaben 7,941 mg C 0 2 und 2,058 mg H 20
2,206 mg Subst. gaben 0,333 cm3 N 2 (17°, 720 mm)

C12H , . 0 3N 3 Ber. C 57,82 H  6,07 N  16,86%
Gef. „  57,82 „  6,14 „  16,83%

[a]D =  0,0° (c =  0,5 m  Feinsprit)

T r ib e n z o a t .  E ine  Mischung von 25 mg I l b  und 25 111g IH b  wurde in  1 cm3 heissem 
absolutem A lkohol gelöst. Nach dem E rka lten  wurde, da die Krystallisation  nicht spontan 
einsetzte, nacheinander m it  H b  und IH b  angeimpft. Das P räparat schmolz bei 106°. 
Das Analysenpräparat wurde 48 Stunden bei 100° im  Hochvakuum  getrocknet.

3,688 mg Subst. gaben 9,513 mg C 0 2 und 1,575 111g H 20  

C,3H 2A N 3 Ber. C 70,58 H  4,85%
Gef. „  70,39 „  4,78%

[a]D =  0,0° (e =  1,0 in  Chloroform)

D ie  Analysen wurden in unserer m ikroanalytischen Abteilung von H rn . IF. Manser 
ausgeführt.

O rg a n is c h -c h e m is c h e s  L a b o r a t o r i u 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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118. Ü b e r  S te r o id e  u n d  S e x u a lh o r m o n e .
(140. M itte ilung1)).

E in e  v e r e in f a c h t e  S y n th e s e  v o n  d 14:16- 3 /? - A e e to x y - 2 0 - k e to -  
5 - a l l o - p r e g n a d i e n  ( I I I )  

von PI. A. P la t tn e r ,  Kd. M eier und H. H eu sser.
(27. I I I .  47.)

D a s  d 14;10- 3 /3 - A c e to x y - 2 0 - k e to - 5 - a l lo - p r e g n a d ie n  ( I I I ) ,  d e s s e n  
H e r s t e l l u n g  a u s  A l lo - p r e g n a n o l o n - a c e t a t  ( I )  ü b e r  d a s  a , /^ - u n g e s ä t t ig te  
K e t o n  ( I I )  v o r  k u r z e m 2) b e s c h r ie b e n  m i r d e ,  d i e n t e  u n s  a l s  A u s g a n g s 
m a te r i a l  f ü r  d ie  S y n th e s e  v o n  1 4 - O x y - 2 0 - k e to - S te r o id e n .  D ie  Ü b e r 
f ü h r u n g  v o n  ( I I )  i n  ( I I I )  w u r d e  d u r c h  B r o m ie r u n g  d e s  u n g e s ä t t i g t e n  
K e to n s  ( I I )  m i t  B r o m - s u c c in im id  u n d  n a c h t r ä g l i c h e  B r o m w a s s e r s to f f 
a b s p a l t u n g  a u s  d e m  1 5 - B r o m - D e r i v a t  e r r e i c h t .  U n s e r  P r ä p a r a t  d e s  
D ie n - k e to n s  ( I I I )  e n t h i e l t ,  w ie  w i r  a n  H a n d  w e i t e r e r  B e a k t io n e n  
z e ig e n  k o n n t e n ,  n o c h  c a .  2 5 %  d e s  A u s g a n g s m a te r i a l s  ( I I ) ,  d e s s e n  
p r ä p a r a t i v e  A b t r e n n u n g  n i c h t  v o l l s t ä n d i g  g e la n g .

V ia  R , =  H ;  R 2 =  OCCH3 
V Ib  R , =  C H 3; R 2 =  O C C H j

I n z w is c h e n  l ie s s  s ic h  n u n  a u f  e in e m  a n d e r e n  W e g e  e in  r e in e s  D ie n -  
k e to n  ( I I I )  h e r s te i l e n .  A ls  A u s g a n g s m a te r i a l  f ü r  d ie s e  n e u e  S y n th e s e  
v e r w e n d e te n  w i r  z l16- 3 /? - A c e to x y - 5 - a l lo - ä t io c h o le n s ä u r e - n i t r i l  ( I V ) 3), 
w e lc h es  d u r c h  B r o m ie r u n g  m i t  B r o m - s u c c in im id  i n ' d a s  l e i c h t  z u  
r e in ig e n d e  D ie n - n i t r i l  (V ) ü b e r g e f ü h r t  iv e r d e n  k o n n te .  B e i  d e r  B e a k -

Ü 139. M itt . H e lv . 30, S67 (1947).
") PI. A. Plattner, L. Buzicka, H. Heusser und E. Angliker, H e lv . 30, 385 (1947).
3) L. Buzicka, PI. A. Plattner, H. Heusser und Pataki, H e lv . 29, 936 (1946).
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t i o n  d ie s e s  K i t r i l s  (V ) m i t  M e th y lm a g n e s i i im b r ö in id  b i l d e t  s ie h  in  
9 0 - p ro z .  A u s b e u t e  d a s  g e s u c h te  r e in e  D ie n - k e to n  ( I I I ) .  D ie s e r  W e g  
z u r  B e r e i tu n g  v o n  M e th y l - k e to n e n  v o m  T y p u s  ( I I I )  i s t  p r ä p a r a t i v  
g ü n s t i g e r  a l s  d e r  f r ü h e r  b e s c h r i e b e n e 1), d a  e r  m i t  b e s s e r e n  A u s b e u t e n  
r e in e r e  P r o d u k t e  l ie f e r t .

U n s e r  ä l t e r e s  P r ä p a r a t  d e s  D ie n - k e to n s  ( I I I )  w ie s  im  U .-V .-  
A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  z w e i M a x im a  b e i  3 0 8  b z w . 2 3 9  m / t  ( lo g  e =  
3 ,9  b z w . 3 ,7 5 )  a u f .  (V g l. F ig .  A , K u r v e  2 .)  E n t s p r e c h e n d  u n s e r e r  
f r ü h e r e n  S c h ä t z u n g 2) l i e g t  b e im  j e t z t  e r h a l t e n e n  r e in e n  D ie n - k e to n  
( I I I )  d ie  E x t i n k t i o n  d e r  la n g w e l l ig e r e n  B a n d e  b e d e u t e n d  h ö h e r  
(Amax =  3 0 9  rn.fi, lo g  e =  1 ,1 , F ig .  A , K u r v e  3 ) . D ie  k u r z w e l l ig e  B a n d e  
b e i  2 3 9  m /a , d ie  a u f  d ie  B e im e n g u n g  d e s  e in f a c h  u n g e s ä t t i g t e n  
K e to n s  ( I I )  z u r ü e k z u f ü h r e n  w a r ,  i s t  d a g e g e n  b e im  n e u e n  P r ä p a r a t  
v o l l s t ä n d i g  v e r s c h w u n d e n .  Ä h n l ic h  l ie g e n  d ie  V e r h ä l tn i s s e  b e im  sp e z . 
D r e h u n g s v e r m ö g e n .  D a s  f r ü h e r e  P r ä p a r a t  z e ig te  e in  [ a ] D v o n  + 2 3 1 ° .

Fig . A.

K u rve  1: d 11>16-3j8-Acetoxy-5-allo-ätiocholadiensäuremtril (V );
K u rve  2: z lU : 1G-3/?-Acetoxy-20-keto-5-allo-pregnadien ( I I I )  (ca. 25%  Mono-en ( I I)  

enthaltend);
K u rve  3: /J11; 1G-3/?-Acetoxy-20-keto-5-allo-pregnadien ( I I I )  rein.

M a n  k o n n t e  je d o c h  f ü r  r e in e s  D ie n - k e to n  ( I I I )  e in e n  W e r t  v o n  ü b e r  
+  3 0 0 °  e r r e c h n e n 2), u n d  e r w a r tu n g s g e m ä s s  f a n d e n  w ir  f ü r  d a s  j e t z t

1) Pl. A. Plattner, L. Ruzicka, H.Heusser und E.Angliker, H e lv . 30, 385 (1917).
2) H e lv . 30, 390 (1947), Fussnote 3).
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v o r l ie g e n d e  P r ä p a r a t  e in e n  W e r t  v o n  + 3 4 0 ° .  E s  d a r f  d e m n a c h  w o h l  
a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  d a s s  d a s  l e t z t e r e  p r a k t i s c h  r e in e s ,  d o p p e l t  u n 
g e s ä t t ig te s  K e t o n  ( I I I )  d a r s t e l l t .

Z u r  V e r k n ü p f u n g  d e s  D ie n - n i t r i l s  (V ) m i t  a n d e r e n  b e r e i t s  b e 
s c h r ie b e n e n  V e r b in d u n g e n  d ie s e r  B e ih e  w u r d e  d a s s e lb e  m i t  N a t r i u m 
h y d r o x y d  in  Ä th a n o l - W a s s e r  b e i  1 6 5 °  im  A u to k la v e n  v e r s e i f t .  M a n  
e r h ie l t  d a b e i  in  g u t e r  A u s b e u t e  d ie  A 14:1G- 3 /? - O x y -5 -a l lo -ä t io c h o la d ie n -  
s ä u re  ( V I ) .  B e im  V e r s u c h ,  d ie s e  S ä u r e  z u  a c e ty l i e r e n ,  w u r d e  s c h o n  in  
d e r  K ä l t e  i n  e in e m  G e m is c h  v o n  A c e t a n h y d r i d  u n d  P y r i d i n  q u a n t i 
t a t i v  d a s  A n h y d r i d  d e r  A l i :  lß - 3 /? - A c e to x y - 5 - a l lo - ä t io c h o la d ie n s ä u r e  
g e b i ld e t1). D ie s e s  l ie s s  s ic h  je d o c h  l e i c h t  d u r c h  K o c h e n  m i t  D io x a n -  
W a s s e r  in  d ie  a c e t y l i e r t e  S ä u r e  ( V i a )  s p a l t e n ,  w e lc h e  m i t  D ia z o -  
m e t h a n  in  d e n  b e r e i t s  f r ü h e r 2) b e s c h r ie b e n e n  A c e t y l - m e t h y l e s t e r  ( V I b )  
ü b e r g e f ü h r t  w u r d e .

W ir danken der Rockefeiler Foundation in  N ew  Y o rk  und der Ciba Aktiengesellschaft 
in Basel fü r  die Unterstützung dieser A rbeit.

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l 3) .

zl14’ lß-3 /9 - A e e t o x y - 5 - a l lo - ä t io c h o la d ie n s ä u r e - n i t r i l  (V ).

5 g / l 16-3/?-Acetoxy-5-allo-ätiocholensäure-nitril4) ( IV )  wurden in 40 cm3 absolutem  
Tetrachlorkohlenstoff gelöst und m it 3,45 g N-Brom -succinim id (30%  Überschuss) 
20 M inuten unter Belichtung5) am Rückfluss gekocht. D ann wurde vom Suecinimid 
abfiltriert, im  V akuum  zur Trockene eingedampft und der Rückstand m it 30 cm3 abso
lutem P yrid in  2 %  Stunden am  Rückfluss gekocht. Anschliessend wurde nach Zusatz 
von 2 cm3 A cetanhydrid  durch kurzes Kochen nachacetyliert.

Das P rodukt wurde in Ä ther aufgenommen, die ätherische Lösung m it verdünnter 
Salzsäure, Natrium hydrogencarbonat-Lösung und Wasser gewaschen und m it N a tr iu m 
sulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Äthers ergaben sich 4,46 g krystallisiertes, 
gelbes Rohprodukt. D urch U m krystallis ieren aus M ethanol konnten 2,96 g D ien -n itril (V ) 
vom Smp. 143,5— 144,5° und 620 mg weniger reines P rodukt vom Smp. 139,5— 141° er
halten werden. D ie  vereinigten M utterlaugen (1,03 g), die noch unverändertes Ausgangs- 
material enthielten, wurden nochmals wie oben m it Brom-suecinimid umgesetzt, wobei 
weitere 175 mg D ie n -n itr il (V ) vom Smp. 145 — 147° und 80 mg vom Smp. 139 — 141° 
gewonnen werden konnten. Gesamtausbeute 3,83 g =  77 ,4% .

Zur Analyse wurde das P rodukt noch vierm al aus Methanol um krystallisiert und 
bei 125° im  Hochvakuum  sublim iert. Smp. 152— 152,5°.

[a]2,0 =  +  358,2°; + 3 6 0 ,9 °  (c =  0,469; 0,798 in Chloroform)

' i n a x  =  2 8 6  n b “  ( l o 8  £  =  4 >1 3 )

1) Die grosse Tendenz zur B ildung von Anhydriden scheint eine Eigentüm lichkeit 
der ungesättigten Säuren dieser Reihe zu sein; vgl. dazu Diss. C. Kauter, E .T .H . Zürich
•945, S. 38.

') L. Ruzicka, PI. A . Plaltner, H. Heusser und J. Pataki, H e lv . 29, 936 (1946).
3) Alle Schmelzpunkte sind korrig iert und im  evakuierten Röhrchen bestimmt.
4) L. Ruzicka, PL A. Platlner, H. Heusser und J. Pataki, H e lv . 29, 936 (1946).
J) Vgl. Ch. Meystre, L. Ehmann, R. Neher und K. Miescher, H e lv . 28, 1252 (1945).
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3,676 mg Subst. gaben 10,477 mg C 0 2 und 2,S14 mg H 20  

C ,,H 290„N  Ber. C 77,84 H  8,61%
Gef. „  77,7S ,, 8,56%

A 14:1(!- 3 /3 -O x y -5 -a l lo -ä t io c h o la d ie n s ä u r e  (V I) .

2,36 g z)l t ;  10.3^-Acetoxy-5-allo-ätiocho)adiensäure-nitril (V ), gelöst in  66 cm3 
A lkohol, wurden m it 33 cm 3 Wasser und 11 ,8g  N atrium hydroxyd  im  Einschlussrohr 
7 Stunden a u f 165° erh itzt. D ie  alkalische Lösung wurde nun m it Wasser verdünnt und 
m it Ä ther extrahiert, wobei aus dem Ä therex trak t 0,23 g N eutralte ile  anfielen, die nicht 
w eiter untersucht wurden.

D ie  wässerige Lösung wurde m it Salzsäure angesäuert, die ausgefallene Dien-säure 
( V I )  m it Essigester extrah iert und die Essigester-Lösung m it Wasser gewaschen. Nach 
dem Trocknen und Abdestillieren des Essigesters ergaben sich 2,09 g saure Anteile. Eine 
Probe wurde aus Aceton v ierm al um krystallis iert und zur Analyse bei 200° im  Hoch
vakuum  sublim iert. Smp. 226—227°.

[a ]^  =  +  320,5° (e =  0,730 in  Chloroform)

3,614 mg Subst. gaben 10,023 mg C 0 2 und 2,904 mg H 20  

C2(JH 28Or, Ber. C 75,91 H  8,92%
Gef. „  75,69 „  8,99%

D ie gleiche Säure wurde auch durch alkalische Verseifung der w eiter unten be
schriebenen Acetoxysäure (V ia )  erhalten. Sie zeigte dann aber, aus Chloroform-Benzin 
um krystallis iert, einen Schmelzpunkt von 214,5—215,5°. D ie  Mischprobe m it dem Pro
d ukt vom Smp. 226° schmolz scharf bei 214,5— 215,5°. Es scheint sich hier um  Poly
morphie zu handeln.

Durch M ethylierung m it Diazom ethan und Acetylierung wurde aus beiden Prä
paraten der Acetyl-m ethyloster (V Ib )  vom Smp. 148 — 149° erhalten.

<d14;16- 3 /? -A c e to x y -5 -a l lo -ä t io c h o la d ie n s ä u r e  (V ia ) .

2,09 g rohe Oxy-säure (V I)  wurden in 5 cm 3 absolutem P yrid in  m it 5 cm3 Acet- 
anhydrid  über N ach t bei Z im m ertem peratur acetvliert. Das Acetylierungsgemisch wurde 
im  V akuum  völlig  zur Trockne verdam pft, der Rückstand unter Eiszusatz m it verdünnter 
Sodalösung versetzt und m it Essigester extrahiert. D abei erwies sich der grösste T e il des 
Produktes als unlöslich in  Soda-Lösung. Ü bliche Aufarbeitung a u f saure und neutrale 
Anteile ergab 2,1 g feinkrystalline N eutralte ile  und nur 0,2 g ölige, schmutzige saure 
Anteile , welche verworfen wurden.

D ie  N eutralte ile  (A nhydrid) wurden 7 Stunden in  Wasser-Dioxan-Lösung gekocht. 
D ie Aufarbeitung ergab 1,56 g Säure und 320 mg N eutralte ile .

D ie  Säure wurde aus Aceton um krystallis iert, w orauf sich 1,07 g Acetoxy-säure 
(V ia )  vom Smp. 261—262° gewinnen liessen. D ie  M utterlauge wurde m it den Neutral
teilen zusammen nochmals m it  D ioxan-W asser verseift. Es konnten dadurch noch weitere 
375 mg Acetoxysäure (V ia )  vom  Sm p. 255 ,5—257° gewonnen werden. Z ur Analyse wurde 
nochmals um krystallis iert und im  Hochvakuum  bei 190° sublim iert. Sm p. 261,5—262,5 .

[a ]p  =  +  315,9° (c =  0,527 in  Chloroform)

3,635 mg Subst. gaben 9,816 mg CO, und 2,752 mg H ,0  

C22H 30O4 Ber. C 73,71 H  8,44%
Gef. „  73,69 „  8,48%
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D e r m it D iazom etlian  bereitete M ethylcster (V Ib )  schmolz bei 150,5— 151,5° und 
gab m it authentischem M ateria l vom  Smp. 148,5— 150,5°*) keine Schruelzpunkts- 
crnicdrigung.

Al i 'ia-3ß-A c e to x y -2 0 - k e t o -5 - a l lo -p r e g n a d ie n .

In  einem Bromierungskolben wurden durch E in le iten  von gasförmigem M eth y l
bromid aus 13,6 g m it Jod aktiv ierten  Magnesiumspänen in  100 cm3 absolutem Ä ther eine 
Orignard-iösung bereitet (Verbrauch 70 g M ethylbrom id , ber. 54 g). Z u r Vervollständi
gung der Reaktion  wurde noch einige M inuten zum Sieden erh itzt und h ierauf eine Lösung 
von 4,85 g d 1'1’ lß-3/?-Acetoxy-5-allo-ätiocholadiensäure-nitril (V ) in 100 cm3 absolutem  
Äther rasch zur siedenden Grignacd-Lösung zugegeben. Das Gemisch wurde 65 Stunden  
am Rückfluss gekocht und dann unter äusserer K ühlung m it Eis-Kochsalz-Mischung  
tropfenweise m it 175 cm3 Eisessig versetzt. N ach  Beendigung der heftigen R eaktion  
wurden 125 cm3 Wasser zugegeben und der Ä ther aus der Mischung abdestilliert. D ie  
Lösung wurde nun zur völligen Verseifung des eventuell noch vorhandenen K etim ids  
20 M inuten am  Rückfluss gekocht, wobei bis zur schwachen Trübung w eiter m it Wasser 
verdünnt wurde. D ann  wurde in  v ie l Wasser gegossen, das ausgeflockte Produkt ab
genutscht, im  V akuum  gut getrocknet und über N ach t bei Z im m ertem peratur in  15 cm 3 
Pyridin m it 40 cm3 A eetanliydrid  acetyliert.

D ie  übliche A ufarbeitung ergab 4,95 g gut krystallisiertes Rohprodukt, welches 
nach einmaligem Um krystallisieren aus Chloroform-Alkohol 4,44 g reines M ethyl-keton
( I I I )  vom Smp. 169— 170° lieferte. Aus der M utterlauge konnten noch 100 mg des gleichen 
Produktes vom  Smp. 167— 169“ erhalten werden. Ausbeute 4,54 g =  89 ,2% . Z u r A n a
lyse wurde mehrmals aus M ethanol um krystallis iert, wobei der Schmelzpunkt a u f 174— 
175° stieg. Unser früher beschriebenes Analysenpräparat8) [enthaltend ca. 25%  Mono-en- 
Keton ( I I ) ]  zeigte bei gleichzeitiger Bestimmung einen Schmelzpunkt von 168— 169°.

M l?  =  +  340°; + 3 4 7 °  (c =  0,717; 0,445 in  Chloroform)

;-max =  309 ™!x <loS e =  4,1)

3,664 mg Subst. gaben 10,390 mg C 0 2 und 2,946 mg H ,0  

a 3i r , 20 :i Ber. C 77,49 H  9,05%
Gef. „  77,39 „  9,00%

Die Analysen wurden in unserer m ikroanalytischen Abteilung von H rn . IT . Manser
ausgeführt.

O rg a n is c h -c h e m is c h e s  L a b o r a t o r i u 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 .

b L. Ruzicka, PI. A. Plaltner, H. Heusser und J. Pataki, H e lv . 29, 936 (1946).
2) Vgl. PI. A. Plattner, L. Ruzicka, H. Heusser und E. Angliker, H e lv . 30, 385 (1947).
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119. Z u r  K e n n tn i s  d e r  S e s q u i t e r p e n e .

(70. M itte ilung1)).

D ie  A b s o r p t io n s k u r v e n  d e s  A z u lè n s  u n d  d e r  f ü n f  M o n o m e th y l- a z u le n e  
im  s i c h t b a r e n  B e re ic h

von Pl. A. P la t t n e r  und E. H e ilb ro n n e r.

(27. I I I .  47.)

D a s  A b s o r p t io n s s p e k t r u m  im  s i c h tb a r e n  S p e k t r a l b e r e i c h  i s t  e in  
w ic h t ig e s  H i l f s m i t t e l  z u r  C h a r a k te r i s i e r u n g  d e r  v e r s c h ie d e n  s u b s t i 
t u i e r t e n  A z u le n e 2). D ie  b i s h e r  v o n  u n s  i n  m e h r e r e n  P u b l ik a t io n e n  
v e r ö f f e n t l i c h t e n  S p e k t r e n  s in d  a l le  m i t  e in e m  L o e w e -S c l iu m m - G it te v -  
s p e k tro s lc o p  b e s t i m m t  w o r d e n .  I n  d ie s e m  b e t r a c h t e t ,  p r ä s e n t i e r t  sich  
d a s  A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  a ls  e in e  B e ih e  d u n k l e r  B a n d e n  a u f  h e lle m  
G r u n d .  D ie  f ü r  d e n  S c h w e r p u n k t  d e r  e in z e ln e n ,  b is  2 5  m ¡x b r e i t e n  
B a n d e n  a n g e g e b e n e n  W e l le n lä n g e n w e r te  w u r d e n  a u s  m e h r e r e n  A b 
le s u n g e n  v e r s c h ie d e n e r  B e o b a c h t e r  g e m i t t e l t ,  w o d u r c h  in d iv id u e l le  
F e h le r ,  d ie  e t w a  3 m /< b e t r a g e n ,  so  w e i t  a l s  m ö g l ic h  a u s g e s c h a l t e t  
w u r d e n .  D ie  r e l a t i v e  I n t e n s i t ä t  d e r  e in z e ln e n  B a n d e n  k a n n  b e i  d er 
v i s u e l le n  B e o b a c h tu n g  n u r  a b g e s c h ä t z t  w e r d e n ,  u n d  w i r  h a b e n  u n s 
m i t  d e r  E i n t e i l u n g  in  5 I n t e n s i t ä t s s t u f e n ,  f f  =  s e h r  s t a r k ,  f  =  s ta rk ,  
m  == m i t t e l ,  s  =  s c h w a c h ,  s s  =  s e h r  s c h w a c h ,  z u f r i e d e n  g e g e b e n .

E i n e  q u a n t i t a t i v e  M e s s u n g  d e r  E x t i n k t i o n e n  d e r  B a n d e n  u n d  
e in  V e r g le ic h  d e r  I n t e n s i t ä t e n  d e r s e lb e n  b e i  v e r s c h ie d e n e n  A z u le n e n  

i s t  n a c h  d ie s e r  M e th o d e  n ic h t  m ö g lic h .

M it  d e r  Z u n a h m e  d e s  B e o b a c h t u n g s m a t e r i a l s  e r g a b  e s  s ic h , d ass  
m i t  d e r  v i s u e l l e n  M e th o d e  D if f e r e n z e n  z w is c h e n  d e n  A b s o r p t io n s 
s p e k t r e n  v e r s c h i e d e n e r  A z u le n e  o f t  n i c h t  m e h r  m i t  g e n ü g e n d e r  S ic h e r
h e i t  f e s tg e s t e l l t  w e r d e n  k o n n t e n .  I n s b e s o n d e r e  e r l a u b t  d ie  M e th o d e  
k e i n e  s ic h e r e  E n t s c h e i d u n g  ü b e r  d ie  E i n h e i t l i c h k e i t  v o n  A z u le n - 
P r ä p a r a t e n  u n d  d ie  N a t u r  a l le n f a l l s  v o r h a n d e n e r  V e r u n re in ig u n g e n .  
G e r a d e  d e r  l e t z t e r e  U m s t a n d  b e w o g  u n s ,  im  Z u s a m m e n h a n g  m i t  U n 
s t i m m ig k e i t e n ,  d ie  s ic h  b e i  d e r  U n t e r s u c h u n g  v e r s c h ie d e n e r  P r ä p a 
r a t e  v o n  5 - M e th y l - a z u le n  e r g a b e n ,  d ie  s c h o n  la n g e  g e p l a n t e  q u a n t i 
t a t i v e  M e s s u n g  d e r  A b s o r p t i o n s k u r v e n  im  s i c h t b a r e n  B e r e ic h  f ü r  d ie  
e i n f a c h s t e n  A z u le n e  in  A n g r i f f  z u  n e h m e n .  D ie  U n t e r s u c h u n g  e rm ö g 
l i c h t e  e s  f e r n e r ,  d ie  b e r e i t s  f r ü h e r 3) v o r g e n o m m e n e  E in t e i l u n g  d e r

b  75. M itt . PI. .1. Plattner, A. Fürst, . / .  Ity-s.s und R. Sandrin, H e lv . 30, 6S9 (1947).
•) V g l. dazu Pl. A. Plattner, H e lv . 24, 2S3 E  (1941).
3) Pl. A. Plattner, H e lv . 24, 283 E  (1941).
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A z u le n e  i n  v e r s c h ie d e n e  S p e k t r a l - G r u p p e n  a u f  e in e  s ic h e r e r e  e x p e r i 
m e n te l le  B a s is  z u  s te l le n .

I n  d e r  v o r l i e g e n d e n  M i t t e i l u n g  w e r d e n  d ie  A b s o r p t io n s k u r v e n  
d e s  A z u le n s  u n d  d e r  f ü n f  M o n o m e t l i y l - a z u l e n e  b e k a n n tg e g e b e n .  Ü b e r  
d ie  A n w e n d u n g  d e r  b e i  d ie s e r  s y s t e m a t i s c h e n  U n t e r s u c h u n g  g e w o n 
n e n e n  E r f a h r u n g e n  a u f  d ie  B e u r t e i l u n g  v e r s c h ie d e n e r  P r ä p a r a t e  v o n  
5 - M e th y l - a z u le n  w e r d e n  w ir  s p ä t e r  b e r i c h t e n .  I n  d e n  F ig .  1  u n d  2 
s in d  d ie  B e s u l t a t e 1) u n s e r e r  M e s s u n g e n  in  F o r m  v o n  T r a n s m is s io n s -  
K u r v e n  w ie d e r g e g e b e n .  A ls  A b s z i s s e n  s in d  d a b e i  d ie  W e l le n z a h le n  
in  c m - 1 u n d  a ls  O r d i n a t c n  d ie  T r a n s m is s io n e n  in  %  [ ( J / . J 0) x l O O ]  f ü r  
e in e  5 c m  d ic k e  S c h ic h t  e in e r  1 0 - 3- m o la r e n  A z u le n - L ö s u n g  in  P e t r o l 
ä t h e r  a n g e g e b e n .  Z u  b e a c h t e n  i s t ,  d a s s  d ie  T r a n s m is s io n e n  a u f  d e r  
O r d in a te  i n  z w e i v e r s c h ie d e n e n  M a ß s t ä b e n  (0 — 1 5 %  b z w . ü b e r  1 5 % )  
e in g e z e ic h n e t  s in d .  D ie  a u s  d e r  g r a p h i s c h e n  D a r s t e l l u n g  d e r  F ig .  1 
u n d  2  b e s t i m m t e n  W e l le n z a h le n ,  W e l le n lä n g e n ,  T r a n s m is s io n e n  u n d

19000 IS 5 0 0  18000 17500 17000 16500 16000 1 5 5 0 0 1 5 0 0 0 1 4 5 0 0 1 4 0 0 0 1 3 5 0 0  13000
l' in cm ~7----- -

Fig . 1.

Transmissionskurven von Azulen (1), 1-M ethyl-azulen (2) und 2-Methyl-azulen (3).

b  F ür die Beschreibung der Aufnahm e- und Auswertungs-Technik vgl. den expe
rimentellen Teil.
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19000 IS5 0 0  1S000 17500 17000 16500 16000 15500 1 5 0 0 0 1 4 5 0 0 1 4 0 0 0 1 3 5 0 0  13000
v  in cm ~ 1  -

Fig . 2.
Transm issionsklirren von 4-M ethyl-azulen (1), 5-M ethyl-azu len  (2) und 6-Methyl-azulen(3).

E x t in k t io n s k o e f f i z i e n t e n  d e r  w ic h t ig s t e n  B a n d e n  s in d  in  d e n  T a b e lle n
1— 6 z u s a m m e n g e f a s s t  u n d  d e n  v i s u e l l  a m  L o e w e -S c h u m m  - S p e k t r a  - 
s k o p  e r m i t t e l t e n  W e r t e n  g e g e n ü b e r g e s te l l t .  Z u m  b e s s e r e n  V e rg le ic h

T ab e lle  1.
A z u le n .

Wellenlänge in  m /i W ellenzahl in  cm“ 1 Intensitäten

N r. ') visuell photometr. visuell photometr. visuell T % £

1 M 697 697 14350 14350 f 25,6 118

2 M 662 661 15110 15120 s 22,0 131

3 M 633 632 15780 15820 f 3,1 302

4 M 603 603 16580 16580 s 3,7 287

5 M 579 5S0 17270 17260 f 1,8 349

ß 31 554 558 18050 17920 s 4,6 267

7 31 533 541 18760 18500 s 8,2 217

S — 513 — 19490 — s —  ■ —

9 — 495 — 20200 s — —

10 — 479 20880 __ s —

*) M  =  M ax im u m ; I =  In flex io n .
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1 -M e t h y l - a z u le n .

W ellenlänge in  m /i W ellenzahl in  cm-1 Intensitäten

N r. visuell photom etr. visuell photometr. visuell T % e

1 __ 738 __ 13550 __ f _

2 — 705 --- 14180 --- m — —
3 M 669 664 14950 15060 f 15,6 161
4 M 638 635 15670 15760 m 7,0 231
5 M 607 608 16470 16460 f 5,0 260
6 M 582 586 17180 17070 s 7,7 223
7 I 558 566 17920 17660 s 11,2 192
8 1 537 546 18620 18310 s 17,2 153

T ab e lle  3.
2 - M e t h y l - a z u le n .

Wellenlänge in  m /i W ellenzahl in  cm“ 1 Intensitäten

Nr. l ) visuell photometr. visuell photometr. visuell T % E

1 M 676 672 14790 14870 f 20,5 103
2 M 650 650 15380 15400 m 17,0 154
3 I 634 634 15770 15770 s 14,5 168
4 — 623 — 16050 — s — —

5 M 613 612 16310 16340 f 6,2 241
6 I 601 601 16640 16640 s 8,3 216
7 M 592 593 16890 16850 m 7,2 228
's M 579 579 17270 17280 m 6,2 241
9 M 570 569 17540 17580 f 5,0 260

10 M 561 562 17820 17790 m 5,0 260
11 M 551 553 18150 18080 s 7,7 222
12 I 543 545 18420 18370 s 8,0 219
13 I 533 535 18760 18700 s 10,0 200
14 I 525 529 19050 18900 s 11,6 187
15 — 518 — 19300 — s — —

s in d  f e r n e r  a l le  d ie s e  W e r t e  i n  d e n  F ig .  3— 8 g r a p h i s c h  d a r g e s t e l l t ,  
w o b e i f ü r  d ie  v is u e l l  b e s t i m m t e n  W e r t e  d ie  b i s h e r 2) v e r w e n d e te  A r t  
d e r  D a r s t e l l u n g  b e i b e h a l t e n  u n d  f ü r  d ie  p h o t o m e t r i s c h  e r m i t t e l t e n  
G rö sse n  a l s  O r d i n a t e  d e r  m o la r e  E x t in k t io n s k o e f f i z i e n t  e [  =  (1 /c  • 1) x  
' ° g  J o /J ]  a u f g e t r a g e n  w u r d e .  V e r g le ic h t  m a n  a l le  d ie s e  M e s s u n g e n  m i t  
d e m  b is h e r  p u b l i z i e r t e n  M a te r i a l ,  so  z e ig t  s ic h  f o lg e n d e s :

1. D ie  W e l le n lä n g e n  u n d  W e l le n z a h le n  d e r  M a x ir n a  ( f ü r  K u r 
s e n  =  M in im a )  s t i m m e n ,  v o n  e in ig e n  A u s n a h m e n ,  d ie  w e i t e r  u n t e n

1) M  =  M axim um : I  =  In flexion .
Vgl. z .B . PL A. Plattner, H e lv . 24, 283 E  (1941).

58
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T ab e lle  4.
4 - M e t h y l -a z u le n .

Wellenlänge in  m /i W ellenzahl in  cm-1 Intensitäten

N r. l ) visuell photomctr. visuell photometr. visuell T % e

1 M 680 679 14710 14730 f 25,2 120
2 M 645 643 15500 15550 s 20,5 138
3 M 618 616 16180 16230 ff 3,1 301
4 M 591 590 16920 16930 m 2,4 324
5 M 568 568 17610 17610 f 0,7 431
6 M 545 545 18350 18340 s 1,6 359
7 I .525 530 19050 18850 s 5 260
8 — 507 — 19720 ■ — s — —

T ab e lle  5.
5 - M e t h y l -a z u le n .

W ellenlänge in  m /i W ellenzahl in  cm-1 Intensitäten

N r. *) visuell photometr. visuell photometr. visuell T  % e

1 M 717 716 13940 139S0 f 23,0 128
2 M 679 673 14720 14870 in 16,6 156
3 M 650 647 15390 15470 f 3,3 296
4 M 616 615 16230 16260 s 2,8 310
5 M 591 592 16920 16890 m 1,5 365
6 M 566 570 17680 17550 s 4,1 278
7 I 545 555 18360 18000 SS 6,4 239

T ab e lle  6.
6 - M e t h y l -a z u le n

W ellenlänge in  m /i W ellenzahl in cm-1 Intensitäten

N r. visuell3) photometr. visuell2) photometr. visuell T  0//O £

1 M 681 679 14690 14730 f 25,2 120
o M 647 643 15470 15560 m 22,0 132

3 M 617 616 16210 16240 f 4,1 277

4 M 590 590 16960 16940 m 4,3 273

5 M 567 565 17660 17680 f 2,0 340

6 M 544 546 18400 18310 m 5,1 258

7 524 — 14100 — s — —
8 — 505 19800 — SS — ---

*) M  =  M ax im u m ; I  =  In flex ion .
-) Neue Bestim mung. D ie  früher (H e lv . 29, 1434 (1946)) angegebenen W erte  sind 

m it einem systematischen Ablesefehler behaftet.
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n o c h  d i s k u t i e r t  w e r d e n ,  a b g e s e h e n ,  s e h r  g u t  m i t  d e n  v is u e l l  b e 
s t i m m te n  W e r t e n  ü b e r e in  ( v g l .  T a b e l le n  1— 6 ). D ie  G e n a u ig k e i t  ü b e r 
t r i f f t  i n  d e r  E e g e l  d ie  i  3  m /i, d ie  b is  j e t z t  a l s  S c h w a n k u n g  d e r  
in d iv id u e l l e n  W e r t e  a n g e g e b e n  A vorden  s in d .  D ie s e  Ü b e r e i n s t im m u n g  
z e ig t  s ic h  a u c h  b e i  d e r  B e t r a c h t u n g  d e r  F ig .  3 — 8.

13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 2 0 0 0 0
5 0 0  c 

400  

3 00  

200 
100 
0  ■

im s
SS

>00 
5 0 0  c

400

3 0 0

200
100
0
1  m s
SS 

00
5 0 0  t  

400  

3 0 0  

200 
100 
0
i

2. B e i  d e r  A i s u e l l e n  B e s t im m u n g  a m  _ L o o w e-$ c7 m m m -S p ek tro sk o p  
k a n n  n a t ü r l i c h  d ie  I n t e n s i t ä t  e in e r  B a n d e  n u r  g e g e n  d e n  U n t e r g r u n d  
a b g e s c h ä tz t  A verden , d e r  d u r c h  d ie  M a x im a  d e r  T r a n s m is s io n s k u r v e n  
v e r lä u f t .  I s t  d e r  U n te r s c h i e d  zA vischen d e r  T r a n s m is s io n  im  M a x im u m  
d e r  B a n d e  ( K u r v e n m in im u m )  u n d  d e r  T r a n s m is s io n  d e s  U n te r g r u n d e s  
a n  d ie s e r  S te l l e  k le in ,  so  e r s c h e in t  d ie  B a n d e  im  L o e w e -S c h u m m -  
S p e lc tro sk o p  a l s  s c h w a c h ,  u n a b h ä n g i g  d a v o n ,  o b  d ie  a b s o lu t e  T r a n s 
m iss io n  d e r  b e t r a c h t e t e n  B a n d e  g r o s s  o d e r  k le in  i s t .  S o  z e ig e n  
b e isp ie lsw e is e  d ie  m e i s t e n  la n g w e l l ig e n  B a n d e n  s e h r  a u s g e p r ä g te  
K u rv e n m in im a ,  d ie  s ie  a l s  s e h r  s t a r k  e r s c h e in e n  la s s e n ,  obA vohl 
ih re  T r a n s m is s io n  g e g e n ü b e r  a n d e r e n  a l s  s c h w a c h  b e z e i c h n e te n  
B a n d e n  Adel g r ö s s e r  i s t .

A zu len

Fig. 3.

M I :
13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 2 0 t

Fig. 4.

1-Methyl-azulen

l l l

Fig. 5.
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3 . E i n e  ä h n l i c h e  U r s a c h e  l i e g t  d e n  r e l a t i v  g r o s s e n  D if f e r e n z e n  
z u g r u n d e ,  d ie  s ic h  z w is c h e n  d e n  v is u e l l  b z w . p h o t o m e t r i s c h  e r m i t t e l t e n  
W e l le n lä n g e n  d e r je n ig e n  A b s o r p t io n s b a n d e n  z e ig e n ,  d ie  a u f  e in e m  
s t a r k  a n -  o d e r  a b s t e i g e n d e n  A s t  d e r  T r a n s m i s s io n s k u r v e  s te l le n .  D o r t  
s in d  d i e  P u n k t e  g r ö s s t e r  D i f f e r e n z  g e g e n  d e n  U n t e r g r u n d ,  d .  h .  d ie  
v i s u e l l  e r s c h e in e n d e n  B a n d e n s c h w e r p u n k te ,  i m  V e r g le ic h  z u  d e n  w i r k 
l i c h e n  M in im a  d e r  T r a n s m i s s io n s k u r v e  s t e t s  w e i t e r  v o m  P u n k t e  
k l e i n s t e r  T r a n s m is s io n  e n t f e r n t .  D ie s  i s t  d io  U r s a c h e  d a f ü r ,  d a s s  d ie  
v is u e l l  b e s t i m m t e n  A b s o r p t io n s s p e k t r e n  in  d e r  s c h e m a t i s c h e n  D a r 
s t e l lu n g  d e r  E ig .  3 — 8 g e g e n ü b e r  d e n  p h o t o m e t r i s c h  e r m i t t e l t e n  
e t w a s  a u s e in a n d e r g e z o g e n  a u s s e h e n .

K g . 6.

13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20 0 0 0
5 0 0  c 
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4 . A u f  d e r  k u r z w e l l ig e n  S e i t e  d e r  S p e k t r e n  e r s c h e in e n  b e i  d e n  
v i s u e l le n  M e s s u n g e n  n o c h  B a n d e n ,  d ie  s ic h  a u f  d e n  P h o to m e t e i -  
k u r v e n  n i c h t  m e h r  n a c h w e is e n  la s s e n ,  d a  d ie  G r a d a t i o n  d e r  P l a t t e n  
i n  d ie s e m  B e r e ic h  n i c h t  s t e i l  g e n u g  w a r .

5 . I m  r o t e n  T e i l  d e s  S p e k t r u m s  k o n n t e n  d a g e g e n  a l le  v is u e ll  
e r m i t t e l t e n  B a n d e n  a u c h  p h o t o m e t r i s c h  g e f u n d e n  w e r d e n .  E in e  A u s-
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n a ln n e  d a v o n  b i l d e t  d a s  1 - M e t l iy l - a z u lo n ,  d e s s e n  z w e i  la n g w e l l ig s te  
B a n d e n  a u f  d e n  P h o t o m e t e r k u r v e n  u n t e r  d e n  g e g e b e n e n  B e d in g u n g e n  
n i c h t  g e f u n d e n  w e r d e n  k o n n t e n .  

I m  w e s e n t l i c h e n  k o n n t e n  d e m n a c h  d u r c h  d ie s e  q u a n t i t a t i v e n  
M e s s u n g e n  d ie  m i t  d e r  b e q u e m e r e n  v is u e l le n  M e th o d e  e r z ie l t e n  
R e s u l t a t e  b e s t ä t i g t  w e r d e n .

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

1. S p e k tr o g ra p h .

A lle Aufnahm en wurden m it einem Zweiprismen-Spektrographen der F irm a  Halle 
ausgeführt1). Dieser besitzt eine Öffnung von 1:6 ,3  und eine Dispersion von 100 A /m m  
bei 7500 A ,  von 44 A /m m  bei 6000 A  und von 20 Ä /m m  bei 5000 A . D ie  Länge des Spektrums 
von 7500 A  bis 4500 A  beträgt ca. 10 cm. D ie  Durchlässigkeit des Instrum ents im  nahen 
photographischen U ltra ro t ist sehr gut, dagegen schneiden die leicht gelblichen Prismen  
das Spektrum  bei etwa 4300 A  gegen das U ltra v io le tt h in  ab. Von diesem Spektrographen 
wurde eine Dispersionskurve (Wellenzahlen in  cm-1  gegen Abstand von einer bestimmten  
Referenzlinie in  cm) angefertigt, indem das Spektrum  eines Eisenbogens vermessen und m it  
den von Glatterer und Junlces2) angegebenen W ellenlängenwerten ind iziert wurde. D ie  
Genauigkeit der Distanzmessungen a u f der P la tte  betrug ± 0 ,0 1  m m . Als Referenzlinien  
wurden entweder die grüne H g -L in ie  (H g  c) oder L in ien des Neon-Bogens verwendet.

2. A n o rd n u n g .

A u f der optischen B ank des Spektrographen w ar eine W olfram band-Lam pe als 
Lichtquelle-m it kontinuierlichem Spektrum  angebracht, deren glühendes Band a u f der 
Rückseite einer Loehblende (0  ca. 1 m m ) abgebildet wurde. Das Loch dieser Blende 
diente als punktförm ige Lichtquelle, deren L ich t von einer Linse zu einem parallelen  
Bündel gefasst wurde, das nach Durchquerung eines PooZ’schen Zentralsektors und des 
die zu untersuchende Lösung enthaltenden BaZy-Rohres a u f den Spektrographenspalt f ie l3). 
Der PooZ’sche Sektor besass eine Reihe von Sektorblenden, deren Öffnungswinkel au f 
— 1' gemessen worden waren und m it denen der Bereich von E  ( =  log J 0/J )  von 1,584 
bis 0,627 m it zehn, sich um  ca. 0,1 unterscheidenden W erten  bedeckt werden konnte. 
Für eine Reihe von Vorversuchen wurde zwischen Bandlam pe und Loehblende ein blaues 
F ilter eingeschaltet, um  den stark überstrahlten roten Bereich des Spektrums zu 
schwächen.

3. P h o to m a te r ia l .

D ie  Vorversuche wurden fü r  den Bereich 4500 A  bis 6400 Ä  au f Gevaert U ltra  Pan- 
chro 8000 P latten , fü r  den langwelligen T e il (von 6000 A  bis 8000 A )  au f Agfa T o ta lh art  
Platten gemacht. Diese letzteren zeigten, vielleicht infolge langer Lagerung, einen starken  
Em pfindlichkeitsabfall von Gelb nach kürzeren Wellenlängen hin und waren unter 
5300 A  sehr unem pfindlich. F ü r die definitiven Aufnahm en wurden die „Spectroscopic 
Plates J -L “  der Eastman Kodak verwendet, die über den ganzen sichtbaren Bereich, 
ohne Grünlücke, bis 8500 Ä  em pfindlich sind. E n tw icke lt wurde m it Rodinal-Ag/a.

l ) F ü r  die Erlaubnis zur Benützung dieser A pparatur danken w ir H errn  Prof. 
v  Halban, Leiter des Physikal.-chem. Institu ts  der U n ivers itä t Zürich, bestens. Des
gleichen danken w ir H errn  P riv .-D oz. K. Wieland fü r  seine freundliche Unterstützung.

-) A.Galterer und J.Junkes, Bogenspektrum des Eisens, Specola vaticana 1935.
3) H. v. Halban, G. Kortüm und B. Szigeli, Z . E l. Ch. 42, 628 (1936).



91S H E L V E T IC A  C H IM IC A  A C T A .

4. L ö s u n g e n .

V on  den verschiedenen, substituierten Azulenen wurden ungefähr 10“ 3-molare 
Lösungen in  hochsiedendem Petro läther hergestellt. D er Petroläther wurde vorher m it 
25-proz. Oleum geschüttelt und dann nach gründlichem Waschen und Trocknen über 
N a triu m -D ra h t destilliert. Z u r Bereitung der Lösungen wurde ungefähr die berechnete 
Menge der Azulene oder der Trinitro-benzolate a u f 0,01 mg genau abgewogen. D ie  freien 
Azulene wurden in  Petro läther gelöst und in  einem Messkolben a u f 25 cm 3 verdünnt. 
D ie  Trinitro-benzolate wurden a u f Säulen von 3 g A lum inium -oxyd (A k tiv itä t  IV )  
zerlegt, das Azulen m it Petro läther eluiert und die so erhaltene Lösung ebenfalls in 
einem Messkolbcn a u f 25 cm 3 verdünnt. D a  diese Lösungen n icht genau 10~3-m olar waren, 
die Messresultate aber a u f diesen W e rt bezogen werden sollten, wurden die Schicht- 
dicken bei den Aufnahm en jeweils so gewählt, dass die Absorption derjenigen einer 
5 cm langen Schicht einer genau 1,00 x 10~3-molaren Lösung entsprach. Diese Schicht
dicken sind in  Tabelle A  nach den Konzentrationen der Lösungen angegeben.

In  der gleichen Tabelle sind die Einwagen und die Form , in  welcher die Azulene 
eingewogen wurden, angeführt.

T a b e lle  A .

Azulen Form
E in 
wage 
in mg

Konzentr.
Schicht

dicke 
in  cm

1. A zulen1) ........................ freies Azulen 3,47 1,085 x l O - 3 4,60
2. 1-M ethyl-azulen2) . . freies Azulen 3,34 0,940 X lO - 3 5,30
3. 2-M ethyl-azu len2) . . Trinitro -benzolat 11,15 1,245 X lO " 3 4,05
4. 4-M ethyl-azulen3) . . Trinitro -benzolat 9,68 1,080 x lO “ 3 ■4,65
5. 5-M ethyl-azulen4) . . T rinitro-benzolat 8,27 0,932 X lO “ 3 5,35
6. 6-M ethyl-azulen5) . . freies Azulen 3,24 0,914 X lO “ 3 5,50

o. A u fn a h m e .

D ie Lösungen wurden in  BaZy-Rohren spektroskopiert, deren Länge a u f 1/4 mm 
abgelesen werden konnte. B ei einer Schichtdicke von 5 cm entspricht das einem Fehler 
von 0 ,5% . E in  weiterer Fehler rührte  von der grossen F lüchtigkeit des Petroläthers her, 
da Verluste durch den Schliff hindurch und beim Fü llen  des Baly-Rohres nicht zu ver
meiden waren. D er in  dieser Weise durch Verdunstung hervorgerufene Fehler betrug 
0,25 bis 0 ,5% .

Es wurde zunächst ein m it  reinem Petro läther beschicktes Baly-R ohr (Schicht
dicke 5 cm) in  den Strahlengang gebracht und unter Verwendung der Sektorblenden 
N r . 1 bis 10 (s. Tabelle B ) je  eine Aufnahm e des Spektrum s der Bandlampe gemacht.

Aus diesen Schwärzungsmarken liess sich dann fü r  jede W ellenlänge die Schwär
zungskurve (H -D -K u rv c ) der P la tte  bestimmen. D ann  wurde das BciZy-Rohr m it der 
Azulen-Lösung gefü llt, die Schichtdicke au f den in Tabelle A  angegebenen W ert ein
gestellt und das Absorptionsspektrum je  einm al unter Verwendung der L ichtintensität J„

’ ) PI. .4. Plattner und -4. St. Pfau, H e lv . 20, 224 (1937) 
-) PI. A. Plattner und J. Wyss, H e lv . 24, 483 (1941).
3) A. St. Pfau und PL A. Plattner, H e lv . 19, 867 (1936).
4) F. Sonn, Chemicky Obzor 21, 23 ,(1946).
5) PI. A. Plattner und A. Studer, H e lv . 29, 1432 (1946).
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(100% ) und einm al m it dazwischengeschaltetem Sektor N r . 10 (23 ,6% ) aufgenommen. 
Dadurch wurde erreicht, dass auch im  roten Spektralbereich, in  dom die Bandlampe 
sehr intensiv s trah lt und die Absorption der Azulene gering ist, die a u f der P la tte  hervor
gerufene Schwärzung noch in  den linearen T eil der H -D -K u rv e  fä llt.

T a b e lle  B.

S e k to r e n s a tz .

N r. Sektorwinkel

_________________

Reziproke  
Lichtschwächung 

in  %

1 9° 23' 1,584 2,61
2 12° 56' 1,434 3,68
3 14° 52' 1,384 4,13
4 18° 40' 1,285 5,19
5 23° 40' 1,182 6,57
0 31° 28' 1,059 8,74
7 40° 25' 0,950 11,23
8 52° 45' 0,834 14,65
9 67° 56' 0,724 18,87

10 84» 57' 0,627 23,60

Schliesslich wurde noch a u f jede P la tte  über und unter den Schwärzungsmarken 
und Absorptionsspektren ein Referenzspektrum (Hg-Bogen oder Ne-Bogen) angebracht.

6. A u s w e r tu n g .

Zur Auswertung wurden die Spektren m it  einem J/oZZ-Photometer von Kipp & Zonen 
photom etriert1). A u f  ein Photogram m wurde im m er ein Azulon (und zw ar die beiden 
—  m it voller und m it Sektor 10 geschwächter In tens itä t —  aufgenommenen Spektren) 
sowie die 10 Schwärzungsmarken registriert. M an  erhält so ein Photogram m des Spek
trums in  einem verzerrten Koordinatensystem , das von dem Raster des Photometers 
und den Schwärzungsmarken gebildet w ird . D er Raster des Photometers entspricht der 
Verschiebung der Photoplatte im  Photom eter und erlaubt eine Bestimmung des A b 
standes von einer Referenzlinie zu irgendeinem P u nkt des Spektrums a u f 0,0025 cm 
genau.

V or dem Photom etrieren wurde m it einer Rasierklinge und einem Stahllineal ein 
feiner Strich über die P la tte  gezogen, der durch eine charakteristische L in ie  der Referenz
spektren ging und a u f dem Photogram m  als Ausgangspunkt der Bestimmung der W ellen
zahlen benützt wurde. Diese Hessen sich aus den in  cm gemessenen Abständen m it H ilfe  
der Dispersionskurve leicht bestimmen. D ie  Bestim mung der Transmission geschah in  
folgender Weise:

Aus den 10 Schnittpunkten, die die Schwärzungsmarken m it der Rasterlinie irgend
einer W ellenlänge ergeben, lässt sich die H -D -K u rv e  der Photoplatte fü r  diese W ellen
länge bestimmen. F ü r unsere Zwecke w ar es von V orte il, s ta tt dieser K urve eine solche 
ln der die Transmission in  % gegen die Schwärzung aufgetragen w ar, zu verwenden.

*) F ü r die Erlaubnis, dieses Instrum ent benützen zu dürfen, danken w ir H errn  Prof.
F . Alnutsy bestens.
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D ie Aufteilung dieser K u rve  in  9 Teilstücke, entsprechend den 9 In terva llen  zwischen 
den Schwärzungsmarken, ist genügend fern, um  eine lineare In terpolation  zwischen je 
zwei von ihnen zu erlauben. D e r Schnittpunkt der Photom eterkurve m it diesen Trans
mission-Schwärzungskurven ergab dann den W e rt der Transmission fü r  die entsprechende 
Wellenlänge.

D ie  Zah l der pro K u rve  so erm ittelten  P unkte  ergibt sich aus den graphischen 
Darstellungen der Transmissionskurven.

O rg a n is c h - c h e m is c h e s  L a b o r a t o r i u 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 .

120. N e u e  D e r iv a te  d e s  2 - A m in o m e th y l - t e t r a h y d r o - e h in o l in s  

von H. R upe und W . T hom m en.

(27. I I I .  47.)

W ie  i n  d e n  f r ü h e r e n  A r b e i t e n  v o n  I I .  R u p e  m i t  s e in e n  M it
a r b e i t e r n 1) g e z e ig t  w u r d e ,  e n t s t e h t  b e i  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  
v o n  „ B m s e r i ’s c h e m  K ö r p e r “ 2) e in  B e n z o y l d e r iv a t  d e s  2 -A m in o -  
m e t h y l - t e t r a h y d r o - c h i n o l i n s .  D u r c h  V e r s e i f u n g  m i t  S a lz s ä u r e  e r h ie l te n  
s ie  d a r a u s  e in e  s e h r  r e a k t io n s f ä h ig e  B a s e ,  d a s  2 - A m in o m e th y l - t e t r a -  
h y d r o - c h in o l in 3). V o n  d ie s e m  w u r d e n  b e r e i t s  v o n  I I .  R u p e  m i t  E .  vo n  
B iä d c r 4) u n d  m i t  A .  G a s s m a n n 5) v e r s c h ie d e n e  D e r i v a t e  z u r  C h a ra k 
t e r i s i e r u n g  d a r g e s t e l l t .

I n  d e r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  s e t z t e n  w i r  u n s  z u m  Z ie le ,  d u r c h  
g e e ig n e te  B e a k t i o n e n  m i t  d ie s e r  B a s e  d e s  T e t r a h y d r o - c h i n o l in s  zu  
n e u e n  r in g f ö r m ig e n  D e r i v a t e n  z u  g e la n g e n .

E s  w u r d e n  z u n ä c h s t  d ie  U m s e tz u n g e n  m i t  O x a le s t e r n  s tu d i e r t .  
G ib t  m a n  e n t w e d e r  O x a l s ä u r e - d im e th y le s t e r  o d e r  O x a l s ä u r e - d iä th y l -  
e s t e r  z u  d e r  B a s e ,  so  e n t s t e h t  z u n ä c h s t  e in e  k l a r e ,  z ä h f lü s s ig e  M a sse , 
d ie  s ic h  b a l d  a u f  7 0 °  e r w ä r m t  u n d  s c h l ie s s l ic h  z u  e in e m  w e is s e n  
K r y s t a l l b r e i  e r s t a r r t .  E s  z e ig t  s ic h ,  d a s s  m a n  d a b e i  e in  r in g fö r m ig e s  
A m id  ( F o r m e l  I )  e r h ä l t ,  d a s  d e n  S m p .  2 1 1 — 2 1 5 °  b e s i t z t .  D a n e b e n

!) H. Rupe, R. Paltzer, K. Engel, H e lv . 20, 209 (1937); H. Rupe, A. G a s s m a n n ,  

H elv . 22, 1241 (1939).
-) Reissert, B . 38, 1610 (1905).
3) H. Rupe, R. Paltzer, K. Engel, 1. C.; H. Rupe, A. Gassmann, 1. c.
4) H. Rupe, H. von Bidder, H e lv . 22, 1269 (1939).
5) II. Rupe, A. Gassmann, I .e .
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o c ^  y k a  
i  c o

B e id e  K ö r p e r  l a s s e n  s ic h  d u r c h  V e r s e i f u n g  m i t  k o n z .  K a O I I  o d e r  
k o n z .  H C l  w ie d e r  in  i h r e  b e i d e n  K o m p o n e n t e n  O x a l s ä u r e  u n d  2 -A m in o -  
m e t h y l - t e t r a h y d r o - c h i n o l i n  z e r le g e n .

W ie  z u  e r w a r t e n  w a r ,  r e a g ie r e n  b e id e  K ö r p e r  w e d e r  m i t  K e t o n 
r e a g e n z ie n ,  n o c h  g e l a n g  es  u n s ,  a u f  i r g e n d e in e  A r t  u n d  W e is e  m i t  
o - P h e n y le n d ia m in  e in  C h in o x a l i n - D e r iv a t  z u  e r h a l t e n .  W i r  e r h i e l t e n  
b e i  a l le n  V e r s u c h e n  s t e t s  w ie d e r  d a s  u n v e r ä n d e r t e  A u s g a n g s m a te r i a l  
z u rü c k .

V e r s e t z t  m a n  d a s  r in g f ö r m ig e  A m id  I  m i t  r e in e r ,  k o n z .  H C l ,  so 
lö s t  e s  s ic h  z u n ä c h s t ,  a b e r  b a l d  s c h e id e t  s ic h  e in  w e is s e r ,  k r y s t a l l i n e r  
K ie d e r s c h la g  a b .  D ie s e r  K ö r p e r  z e r s e t z t  s ic h  b e r e i t s  u n t e r h a l b  1 8 0 ° .

U m  was es sich dabei handelt — es dürfte  wohl ein H ydrochlorid  sein — konnten  
wir nicht einwandfrei feststellen. Sämtliche Versuche, den K örper durch U m krysta lli- 
sation analysenrein zu erhalten, scheiterten, da bereits m it  Alkohol, noch leichter m it  
Wasser eine Spaltung e m tr it t  und sofort w ieder das unveränderte A m id  I  entsteht.

E s  w a r  u n s  a u c h  n i c h t  m ö g l ic h ,  a u s  d e m  A m id  I  e in  A c o ty l -  
o d e r  B e n z o y l - D e r iv a t  h e r z u s te l l e n .  D e r  K ö r p e r  l ie s s  s ic h  a u c h  n i c h t  
n i t r o s ie r e n .  B e i  d e r  Z u g a b e  v o n  K a t r i u m n i t r i t - L ö s u n g  z u  e in e r  s a lz 
s a u re n  L ö s u n g  d e s  A m id s  w i r d  K a ü u m j o d i d s t ä r k e k l e i s t e r p a p i e r  
s o fo r t  v e r f ä r b t .  M e h r e r e  D r u c k h y d r i e r u n g e n  i n  a lk o h o l i s c h e r  L ö s u n g  
m i t  A a i t e y - M c k e l  a l s  K a t a l y s a t o r  b e i  1 2 0  A tm o s p h ä r e n  u n d  7 0 °  
l ie f e r te n  im m e r  w ie d e r  d e n  u n v e r ä n d e r t e n  K ö r p e r  I .

D a s  A m id  I I  l ö s t  s ic h  l e i c h t  i n  v e r d ü n n t e r  H C l.  B e im  S te h e n ,  
n o c h  r a s c h e r  b e im  s c h w a c h e n  E r w ä r m e n ,  f ä l l t  a b e r  e b e n f a l l s  e in  u n 
lö s lic h e r , w e is s e r ,  k r y s t a l l i n e r  K ö r p e r  a u s .

D a  w ir aber kein Lösungsmittel fanden, in  dem er sieh löst, konnten w ir ihn nicht 
umkrystallisieren und analysieren. W ir  nehmen aber an, dass es sich um ein Hydrochlorid  
handelt.
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D u r c h  N i t r o s i e r u n g  i n  e s s ig s a u r e r  L ö s u n g  g e l a n g  e s  u n s ,  e in  D i-  
n i t r o s a m i n  v o n  d e r  w a h r s c h e in l i c h e n  F o r m e l  I I I  z u  e r h a l t e n .  E s  
z e r s e t z t  s ic h  b e i  1 9 3 ,5 — 1 9 1 ,5 ° .

B e w e is e  d a f ü r ,  d a s s  d ie  a n g e g e b e n e n  S t r u k t u r f o r m e l n  r i c h t ig  
s in d ,  d ü r f t e n  f o lg e n d e  T a t s a c h e n  s e in .  E r s t e n s  w u r d e n  s o w o h l  m i t  
O x a l s ä u r e - d im e th y le s t e r  a ls  a u c h  m i t  O x a l s ä u r e - d i ä t h y l e s t e r  d ie  
g le ic h e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e  e r h a l t e n .  Z w e i te n s  k o n n t e n  w ir  d a s  
A m id  I  n i c h t  n i t r o s i e r e n ,  w ä h r e n d  d a s  A m id  I I  d a s  o b e n  e r w ä h n te  
D i - n i t r o s a m i n  e r g a b .  D ie s e s  V e r h a l t e n  s p r i c h t  e b e n f a l l s  f ü r  d ie  a n 
g e g e b e n e n  S t r u k t u r e n .  A ls  d r i t t e n  B e w e is  k ö n n t e  m a n  n o c h  d ie  
S p a l t b a r k e i t  d e r  b e i d e n  A m id e  i n  O x a l s ä u r e  u n d  2 - A m in o m e th y l-  
t e t r a h y d r o - c h i n o l i n  a n f ü h r e n .

W i r  v e r s u c h t e n  n u n ,  d u r c h  d ie  E i n w i r k u n g  v o n  Ä th y le n c h lo r 
h y d r i n  a u f  d ie  B a s e  z u  e in e m  w e i t e r e n  R in g s c h lu s s  z u  g e la n g e n . 
H . E u p e  u n d  E .  v o n  B id d e r 1) e r h i e l t e n  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v o n  
Ä t h y l e n o x y d  a u f  d ie  B a s e  n e b e n  D i - ä th o x y - 2 - a m in o m e th y l - t e t r a -  
h y d r o - c h in o l in  ( F o r m e l  I V )  i n  k l e in e r  M e n g e  s t e t s  d a s  e n t s p r e c h e n d e  
M o n o - ä th o x y - d e r iv a t  ( F o r m e l  V ). D ie s e r  K ö r p e r  s c h ie n  u n s  f ü r  e in e n  
R in g s c h lu s s  g e e ig n e t  z u  s e in .

C H , C H ,

W i r  f ü h r t e n  d ie  K o n d e n s a t i o n e n  m i t  Ä t h y l e n c h l o r h y d r i n  a u f  
v e r s c h ie d e n e  W e is e  d u r c h ,  b is  w i r  z u  d e r  im  e x p e r im e n t e l l e n  T e ile  
e r w ä h n t e n  V o r s c h r i f t  g e l a n g te n .  N a c h  w e n ig  e r f o lg r e ic h e n  V e r s u c h e n  
m i t  B e n z o l  o d e r  P y r i d i n  f ü h r t e n  w ir  d ie  R e a k t i o n  o h n e  L ö s u n g s m i t te l  
d u r c h ;  d a b e i  w a n d t e n  w i r  im m e r  d ie  d o p p e l t e  M e n g e  B a s e  a n .  D a 
d u r c h  w u r d e n  d ie  A u s b e u t e n  s t a r k  v e r b e s s e r t .  D ie  n i c h t  a n  d e r  
R e a k t i o n  b e t e i l i g t e  B a s e  k o n n t e n  w ir  f a s t  q u a n t i t a t i v  z u r ü c k -  
g e w in n e n .

D ie  b e i d e n  K o m p o n e n t e n  r e a g ie r e n  b e i m  Z u s a m m e n g ie s s e n  e r s t  
b e im  E r w ä r m e n  a u f  d e m  W a s s e r b a d ,  w o b e i  d ie  T e m p e r a t u r  a u f  110° 
s t e i g t  u n d  e in  w e is s e r  K r y s t a l l b r e i  e n t s t e h t .  N a c h  d e m  U m k r y s ta l l i -

CH, vJÜLg

h 2c /

CH,

.CH— C H ,— N H — CO— CO— N H — C H ,— H C ^  / W

N
)

I I I N O

l ) H. Rwpe, H . von Bidder, 1. c.
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s ie re n  a u s  E s s ig e s t e r  z e ig te  d a s  M o n o - ä th o x y - D e r iv a t  d e n  v o n  E .  v o n  
B id d e r  a n g e g e b e n e n  S c h m e lz p u n k t .

Z u r  C h a r a k te r i s i e r u n g  d ie s e r  V e r b in d u n g  ( F o r m e l  V ) ,  d ie  E .  v o n  
B id d e r  a u f  a n d e r m  W e g e  e r h a l t e n  h a t t e ,  s t e l l t e n  w i r  d a s  P i k r a t  d a r .  
D ie s e s  k a n n  in  z w e i  v e r s c h ie d e n e n  F o r m e n  a u f t r e t e n .  W e n d e t  m a n  
n ä m l ic h  z u r  D a r s t e l l u n g  n u r  w e n ig  P i k r i n s ä u r e  a n ,  so  e r h ä l t  m a n  e in e  
r o t e  F o r m ,  d ie ,  a u s  A lk o h o l  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  s c h ö n e  A a d e ln  b i ld e t  
u n d  b e i  1 3 1 — 1 3 2 °  s c h m i lz t .  M it  ü b e r s c h ü s s ig e r  P i k r i n s ä u r e  d a g e g e n  
e n t s t e h t  e in e  g e lb e  F o r m ,  d ie  a u s  v e r d ü n n t e m  E is e s s ig  u m k r y s t a l l i 
s ie r t  d e n  S c h m e lz p u n k t  1 4 1 — 1 4 5 °  z e ig t .  K r y s t a l l i s i e r t  m a n  d ie  g e lb e  
F o r m  a u s  A lk o h o l  u m ,  so  v e r w a n d e l t  s ie  s ic h  te i lw e is e  i n  d a s  r o t e  
P i k r a t ,  d a s  n a c h  d e m  g e lb e n  a u s k r y s t a l l i s i e r t .  K r y s t a l l i s i e r t  m a n  
d a g e g e n  d ie  r o t e  F o r m  a u s  E is e s s ig  u m ,  so  v e r w a n d e l t  s ie  s ic h  v o l l 
s t ä n d ig  i n  d a s  g e lb e  P i k r a t .  D a  d ie  A n a l y s e n r e s u l t a t e  f ü r  d e n  G e h a l t  
a n  S t i c k s to f f  u n t e r e i n a n d e r  u n d  m i t  d e n  e r r e c h n e te n  W e r t e n  ü b e r e i n 
s t im m te n ,  m u s s  e s  s ic h  b e i  b e id e n  K ö r p e r n  u m  M o n o - p ik r a te  d e s  
M o n o - ä th o x y - d e r iv a te s  h a n d e ln .  E s  l ie g e n  a ls o  n u r  z w e i v e r s c h ie d e n e  
F o r m e n  v o r .

W ir versuchten, durch E inw irkung von Essigsäure-anhydrid a u f das Mono-äthoxy- 
D erivat (V ) ein A cetylderivat herzustellen. Es entstanden aber nur ölige Produkte, die 
sich bei der Destillation  im  V akuum  zersetzten.

W i r  s t e l l t e n  n u n  V e r s u c h e  a n ,  u m  v o n  d ie s e m  M o n o - ä th o x y -  
D e r iv a t  (V ) z u  e in e r  r in g f ö r m ig e n  V e r b in d u n g  ( F o r m e l  ( V I ) )  z u  
g e la n g e n . Z u n ä c h s t  k o c h t e n  w ir  z u  d ie s e m  Z w e c k e  m i t  k o n z .  S a lz 
s ä u re  u n t e r  K i ie k f lu s s  m e h r e r e  S t u n d e n .  W i r  e r h i e l t e n  a b e r  s t e t s  
w ie d e r  d e n  u n v e r ä n d e r t e n  M o n o - ä t l io x y - k ö r p e r  z u r ü c k .

Ebenso erfolglos verliefen Versuche, bei denen w ir mehrere Stunden m it 80-proz. 
Schwefelsäure kochten. Auch die Anwendung von PC13 füh rte  zu keinen Resultaten.

W i r  e r h i t z t e n  d e s h a lb  d e n  M o n o - ä t l io x y - k ö r p e r  m i t  r e in e r ,  k o n z .  
C h lo r w a s s e r s to f f s ä u r e  im  B o m b e n r o h r  w ä h r e n d  20  S t u n d e n  a u f  1 5 0 ° . 
E s  e n t s t a n d  d a b e i ,  i n  e t w a  5 0 - p ro z .  A u s b e u t e ,  e in  g e lb e s  Ö l, d a s ,  a u f  
G r a n d  d e r  A n a l y s e n r e s u l t a t e  w ie  a u c h  d e r  d e r  D e r i v a t e  z u  s c h l ie s s e n ,  
d ie  g e s u c h te  r in g f ö r m ig e  V e r b in d u n g  i s t  ( F o r m e l  V I ) .

S ie  z e ig t  b e i  d e r  D e s t i l l a t i o n  i m  V a k u u m  e in e n  S i e d e p u n k t ,  d e r  
h ö h e r  a ls  d e r  d e s  2 - A m in o m e th y l - t e t r a h y d r o - c h in o l in s ,  a b e r  t i e f e r  a ls  
d e r  d e s  M o n o - ä t l io x y - k ö r p e r s  l ie g t .  A a c h  m e h r m a l ig e m  f r a k t i o n i e r t e m

CH.

H , c ^  / N H  

V I  C H ,
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D e s t i l l i e r e n  im  H o c h v a k u u m ,  w a s  d u r c h  d ie  Z ä h f lü s s ig k e i t  u n d  d a s  
s t a r k e  S c h ä u m e n  d e r  S u b s t a n z  s e h r  e r s c h w e r t  w u r d e ,  k o n n t e n  w ir  
s ie  a n a ly s e n r e in  e r h a l t e n ;  u n t e r  0 ,0 0 1  m m  D r u c k  d e s t i l l i e r t e  sie  
z w is c h e n  9 1 — 9 2 ° .

U m  d ie s e  n e u e  B a s e  z u  c h a r a k t e r i s i e r e n ,  s t e l l t e n  w ir  e in e  B e ih e  
v o n  D e r i v a t e n  d a r .  M i t  E s s ig s ä u r e - a n l i y d r id  e n t s t e h t  u n t e r  E r w ä r m e n  
e in  A c e t y l d e r i v a t ,  d a s  n a c h  m e h r m a l ig e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  v e r 
d ü n n t e m  A lk o h o l  d e n  S m p . 97— 98° z e ig t .  E i n  B e n z o y l d e r iv a t  e r 
h i e l t e n  w ir ,  in d e m  w i r  d a s  Ö l m i t  d e r  ä q u i v a l e n t e n  M e n g e  B e n z o e -  
s ä u r e - a n h y d r i d  a u f  d e m  W a s s e r b a d  e r w ä r m te n .  E s  s c h m i lz t  n a c h  d e m  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  v e r d ü n n t e m  A lk o h o l  b e i  1 2 1 — 1 2 2 ° . D u r c h  
E i n w i r k u n g  v o n  a l k o h o l i s c h e r  P i k r i n s ä u r e  g e la n g  e s , e in  g e lb e s  
P i k r a t  h e r z u s te l l e n ,  d a s ,  n a c h d e m  w i r  e s  m e h r m a ls  a u s  A lk o h o l  u m -  
k r y s t a l l i s i e r t  h a t t e n ,  b e i  194— 195° u n t e r  Z e r s e tz u n g  s c h m o lz .  B e im  
V e r s e t z e n  m i t  6 0 - p ro z .  P e r c h lo r s ä u r e  k r y s t a l l i s i e r t e  e in  P e r c h lo r a t  
a u s ,  d a s  w i r  a u s  W a s s e r  u m k r y s t a l l i s i e r t e n  u n d  d a s  d e n  S m p . 63— 65° 
b e s i t z t .  G ie s s t  m a n  P l i e n y l s e n f ö l  z u m  K ö r p e r  V I ,  so  e n t s t e h t  e in  
w e is s e r  K r y s t a l l b r e i ; d a s  d a b e i  g e b i ld e t e  D e r i v a t  s c h m i lz t  n a c h  d e m  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  e in e r  M is c h u n g  v o n  I s o p r o p y l a lk o h o l  u n d  
D io x a n  z w is c h e n  1 7 2 °  u n d  1 7 3 ° . E i n  A n th r a c h in o n s u l f o s ä u r e d e r i v a t  
s c h m o lz  n a c h  m e h r f a c h e r  U m k r y s t a l l i s a t i o n  b e i  2 2 2 — 2 2 3 °. D e r  
K ö r p e r  V I  l ä s s t  s ic h  a u c h  a n  e in e m  S t i c k s t o f f a t o m  n i tr o s ie r e n ,  
d u r c h  N i t r o s i e r u n g  in  E is e s s ig  e r h i e l t e n  w i r  e i n  N i t r o s a m in ,  w e lch es 
r e in  b e i  95— 96° s c h m i lz t .

Z u m  A b s c h lu s s  d ie s e r  A r b e i t  u n t e r s u c h t e n  w ir  n o c h  d ie  E i n 
w i r k u n g  v o n  A c e te s s ig e s te r  a u f  2 - A m in o m o th y l - t e t r a h y d r o - c h in o l in .  
B e im  Z u s a m m e n g ie s s e n  d e r  b e id e n  K o m p o n e n t e n  t r i t t  s o f o r t  e in e  
E r w ä r m u n g  a u f  5 5 °  e in .  D a s  l e ic h t f lü s s ig e  G e m is c h  d e r  b e id e n  A u s 
g a n g s m a t e r i a l i e n  e r s t a r r t  d a b e i  z u  e in e m  f e s te n ,  w e is s e n ,  k r y s ta l l in e n  
B r e i .  D ie  R e a k t i o n  v e r l ä u f t  s o z u s a g e n  q u a n t i t a t i v  u n d  w ir  e r h ie l te n  
e in  s e h r  s c h ö n  lc r y s ta l l i s ie r e n d e s  P r o d u k t ,  d e s s e n  S c h m e lz p u n k t  
z w is c h e n  9 5 °  u n d  9 6 °  l ie g t .  D ie  A n a ly s e  s t i m m t  a u f  d ie  F o r m e l  V l l a  
o d e r  V H b .  E s  w a r  u n s  b is  j e t z t  n i c h t  m ö g l ic h ,  f e s tz u s te l l e n ,  w e lc h e  
d e r  b e i d e n  F o r m e l n  d a s  R e a k t io n s g e m is c h  b e s i t z t .  A c e te s s ig e s te r  
r e a g i e r t  m i t  d e n  m e i s t e n  A m in e n  i n  d e r  E n o l f o r m ,  so  d a s s  m a n  d ie  
F o r m e l  V H b  a n n e h m e n  k ö n n t e .  A n d e r s e i t s  k o n n t e n  w i r  d u r c h  k a t a 
l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  m i t  I iV m e i/-N ic k e l a ls  K a t a l y s a t o r  b e i  g e w ö h n 
l ic h e m  D r u c k  k e i n e  W a s s e r s t o f f a n l a g e r u n g  h e r b e i f ü h r e n ,  w a s  e h e r  
f ü r  F o r m e l  V l l a  a l s  f ü r  e in e  C —U - D o p p e lb in d u n g  s p r e c h e n  w ü rd e .

C H 2 C H ,
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CH.
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W i r  v e r s u c h t e n  n o c h ,  d ie s e n  K ö r p e r  z u  v e r s e i f e n ,  u m  d ie  e n t 
s p r e c h e n d e  f r e ie  S ä u r e  z u  e r h a l t e n .  E s  e r g a b  s ic h  a b e r ,  d a s s  d ie  B i n 
d u n g  z w is c h e n  B a s e  u n d  A c e te s s ig e s te r  n i c h t  s e h r  s t a b i l  i s t .  B e im  
K o c h e n  m i t  m e th a n o l i s c h e m  K a l i u m h y d r o x y d  e r h i e l t e n  w i r  d ie  B a s e  
z u r ü c k .  D a n e b e n  f ie l  i n  d e r  m e th a n o l i s c h e n  L ö s u n g  n o c h  K a l i u m 
c a r b o n a t  a u s ,  w a s  d a r a u f  s c h l ie s s e n  l ä s s t ,  d a s s  a n d e r s e i t s  d e r  A c e t-  
e s s ig e s te r  v e r s e i f t  u n d  d e c a r b o x y l i e r t  w u r d e .  M it  v e r d ü n n t e r  S a lz 
s ä u re  t r i t t  s c h o n  i n  d e r  K ä l t e  d e r  G e r u c h  d e s  A c e te s s ig e s te r s  a u f .  
W ir  k o n n t e n  n a c h  d e m  K o c h e n  a m  R ü c k f l u s s k ü h le r  w ie d e r  d a s
2 - A m in o m e th y l - t e t r a h y d r o - c h in o l in  n a c h w e is e n .  E s  g e la n g  u n s  b is  
j e t z t  n i c h t ,  d ie  f r e ie  S ä u r e  z u  e r h a l t e n .

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

D a r s te l lu n g  v o n  „Reissert's c lie m  K ö r p e r “ .

Z ur Darstellung des „Reissert'sehen Körpers“  bedienten w ir uns der Vorschrift, 
die H. von Bidder1) ausgearbeitet hatte. W ir  können seine Angaben bestätigen; unsere 
Ausbeuten lagen ebenfalls durchschnittlich bei 90—95%  der Theorie, wenn w ir Chinolin 
reinst der F irm a  Kahlbaum verwendeten.

Wegen des Krieges w ar cs uns aber n icht möglich, genügende Mengen an reinem  
Chinolin zu erhalten. W ir  verwendeten deshalb versuchsweise technisches Chinolin, das 
uns die F irm a  Geig;/ in  zuvorkomm ender Weise zur Verfügung gestellt h a tte2). Es zeigte 
sich aber, w ie schon Ii. von Bidder festgestellt hatte, dass dieses technische Produkt 
nur schlechte Ausbeuten und schmierige Produkte gab. E rs t durch Reinigung des Chino
lins zuerst über das Zinltcklofid-Doppclsalz3) und darauffolgende Vakuum destillation  
erhielten w ir die gleichen Ausbeuten an „Eem erPschem  K ö rp er“  wie m it dem reinen 
Präparat der F irm a  Kahlbaum.

H y d r ie r u n g  des „ E e is s e rP s c h e n  K ö r p e r s “ .

W ir  führten  die Hydrierungen nach der in  der Diss. von H. von Bidder angegebenen 
Vorschrift durch. E inen grösseren Ansatz konnten w ir der Giba Aktiengesellschaft in  Basel 
zur Hydrierung geben4).

V e r s e ifu n g  des h y d r ie r te n  „Reissert’seh en  K ö r p e r s “ .

F ü r die Verseifung benützten w ir ebenfalls die von H. von Bidder in seiner Diss. 
angegebene Vorschrift, m it  Ausbeuten von 90— 95%  der Theorie an 2-Am inom ethyl- 
tetrahydro-eliinolin.

K o n d e n s a t io n  v o n  2 - A m in o m e th y l - t e t r a h y d r o -c h in o l in  m i t  O x a ls ä u re -
d im e th v le s te r  ( I  und I I ) .

Zu 8 g Base gaben w ir 12 g Oxalsäure-dimethylestcr (also a u f 1 M ol Base 2 Mol 
Ester). D ie Verhältnisse wurden so gewählt, weil die Ausbeuten au f diese Weise am  
grössten sind, was durch eine Reihe von Versuchen festgestellt wurde.

1) H.. von Bidder. Diss. Basel 1939.
2) W ir möchten liier der F irm a J. R. Geigy fü r die freundliche Überlassung des 

Chinolins unsern verbindliclisten D ank aussprechen.
3) Darzens, Delaby, Hyron, B l. [4] 47, 232 (1930).
4) W ir  gestatten uns h ierm it, der Giba Aktiengesellschaft in  Basel und besonders 

Herrn D r. Kägi fü r ih r Entgegenkommen bestens zu danken.
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Das Reaktionsgemisch erwärm te sieli beim Zusammengiessen a u f 70° und wurde 
krystalliniseh. W ir  erhitzten noch während 7 Stunden a u f dem Wasserbade ohne R ück
flusskühler, dam it sich der gebildete M ethylalkohol verflüchtigen konnte. Dabei wurde 
das Gemisch zunächst wieder flüssig, nach drei Stunden begann es sich dann zu einem 
weissen K rysta llb re i zu verfestigen. Diesen kochten w ir m it 90 cm3 Wasser a u f und f i l 
trierten  heiss vom Ungelösten ab. Aus dem Wasser erhielten w ir nach dem Erkalten
2,5 g vom K örper I  in  weissen, glänzenden N adeln  vom  Smp. 214— 215°. M it  der wäss
rigen M utterlauge kochten w ir den ungelösten Rückstand noch zweimal aus und gewannen 
weitere 3 g des Körpers I .  D ie  M utterlaugen ergaben beim Eindam pfen nur noch 1,5 g 
Oxalsäure. K örper I  löst sich leicht in A lkohol und verdünnter Salzsäure, schwer in 
kaltem , leicht dagegen in  heissem Wasser.

Den wasserunlöslichen Rückstand lösten w ir in  heissem D ioxan, versetzten in  der 
Siedehitze m it A lkohol bis eine Trübung au ftra t und Hessen im  Eiskasten auskrystalli- 
sieren. W ir  konnten so 3 g vom  K örper I I  isolieren, der den Smp. 211—212,5° besitzt. 
Es sind weisse, m ikrokrystalline Nüdelchen, die in  Wasser und Alkohol auch in  der Siede
hitze unlöslich sind, sich dagegen in  heissem D ioxan und heissem P yrid in  leicht lösen. 
I n  verdünnter Salzsäure t r i t t  zunächst Lösung ein. Beim Stehen, rascher beim gelinden 
Erw ärm en, scheidet sich ein weisser, krystalliner K örper aus. Es könnte sich dabei um 
ein Hydrochlorid  handeln. Es gelang uns aber nicht, dieses rein zu erhalten, da w ir kein 
Lösungsmittel fanden, in  dem es löslich ist, so dass w ir es n icht umkrystallisieren konnten.

K örper I .
25,753 mg Subst. gaben 0,0630 g C 0 2 und 0,0124 g H 20  

2,812 mg Subst. gaben 0,315 cm3 N 2 (17°, 736 mm)
C12H J20 2N 2 Ber. C 66,65 H  5,59 N  12,97%

Gef. „  66,67 „  5,39 „  12,77%
K örper I I .

23,500 mg Subst. gaben 0,0602 g C 0 2 und 0,0124 g H 20  
3,273 mg Subst. gaben 0,432 cm3 N 2 (20°, 731 mm)

C22H 260 2N 4 Ber. C 69,81 H  6,93 N  14,81%
Gef. „  69,91 „  6,S6 „  14,79%

K o n d e n s a t io n  v o n  2 -A m in o m e t h y l - t e t r a h y d r o - c h in o l in  m i t  O x a ls ä u re 
d iä t h y le s t e r  ( I  und I I ) .

Z u  8 g Base gaben w ir 14,5 g Oxalsäure-diäthylester (au f 1 M ol Base 2 M ol Ester).
Beim  Zusammengiessen erwärm te sich das Gemisch a u f 72°. W ir  erhitzten noch 

7 Stunden a u f dem Wasserbad ohne Rückflusskühler, so dass der bei Reaktion ent
stehende Ä thylalkohol verdampfen konnte. N ach  etwa 5 Stunden begann das Reaktions
gemisch zu einer halbfesten, krystallinen, weissen Masse zu erstarren. W ir  kochten hierauf 
m it 90 cm3 Wasser a u f und filtr ie rten  heiss von einem ungelösten, braunen Öl ab. Beim 
E rka lten  der wässrigen Lösung schieden sich 2 g vom  K örper I  ab, Smp. 214—215°. 
W ir  kochten m it der M utterlauge das ungelöste Öl noch zweim al aus und erhielten so 
weitere 3 g vom  K örper I .

Das ungelöste Ö l versetzten w ir m it 10 cm3 Ä thanol, wodurch sich ein weisser, 
krystalliner K örper abschied. Es handelte sich dabei um  K örper I I .  W ir  krystallisierten 
ihn aus D ioxan unter Zusatz von A lkohol um. D ie  Ausbeute betrug 2 g. Aus der alkoholi
schen M utterlauge konnten w ir nach dem Abdam pfen des Alkohols noch eine geringe 
Menge von unverbrauchtem Oxalester zurückgewinnen.

K örper I .
25,979 mg Subst. gaben 0,0636 g C 0 2 und 0,0136 g H »0

3,206 mg Subst. gaben 0,360 cm3 N 2 (17°, 736 mm )
C12H 12Ö2N 2 Ber. C 66,65 H  5,59 N  12,97%

Gef. „  66,81 „  5,86 „  12,80%
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K örper I I .
4,213 mg Subst. gaben 10,730 mg C 0 2 und 2,590 mg H ,0  
3,440 mg Subst. gaben 0,450 cm3 N 2 "(19°, 729 mm)

C22H 260 2N 4 Ber. C 69,81 H  6,93 IST 14,81%
Gef. 69,51 „  6,S8 „  14,67%

A lk a l is c h e  V e r s e ifu n g  v o n  K ö r p e r  I .

1 g K örper I  kochten w ir m it 20 cm3 konz. Natronlauge während 3 Stunden am  
Rückflusskühler. D abei schied sich ein gelbes Öl ab. W ir  schüttelten mehrmals m it Ä th e r  
aus. Die Ätherauszüge dam pften w ir nach dem Trocknen m it Pottasche a u f dem Wasser
bad ein; es blieb ein gelbes Öl zurück. W ir  identifizierten es als 2-A m inom ethyl-tetra- 
hydro-chinolin durch das P ik ra t, das m it einem Vergleichspräparat keine Schmelzpunkts
erniedrigung gab.-

D ie wässrige Lösung säuerten w ir nach dem Verdünnen au f das doppelte Volum en  
m it Wasser durch Zusatz von konz. Salzsäure an und extrahierten im  E xtrak tions
apparat während 12 Stunden m it Ä ther. Aus dem Ätherauszug konnten w ir nur O xal
säure isolieren.

K örper I  lässt sich also m it A lkalien  in  Oxalsäure und 2-A m inom ethyl-tetrahydro- 
chinolin spalten.

S a u re  S p a ltu n g  v o n  K ö r p e r  I .

Zu 1 g K örper I  gaben w ir 20 cm3 reine, konz. Salzsäure, wobei zunächst Lösung 
eintrat. M it  der Z e it schied sich ein weisser, krystalliner K örper ab. W ir  kochten noch 
während 8 Stunden am Rückflusskühler, wodurch der Niederschlag aufgelöst wurde.

Durch E x tra k tio n  der sauren Lösung m it Ä ther gelang es uns, daraus Oxalsäure zu  
isolieren.

D ie saure, wässrige Lösung versetzten w ir m it konz. Natronlauge im  Überschuss, 
wobei sich ein gelbes Ö l abschied. W ir  ätherten aus und erhielten aus dem Ä ther 2-A m ino- 
methyl-tetrahydro-chinolin, iden tifiz iert durch das P ikrat.

Es ist also auch durch Spaltung m it Mineralsäuren möglich, das ringförmige A m id  I  
in seme Komponenten Oxalsäure und 2-Am inom ethyl-tetrabydro-ehinolin zu zerlegen.

A lk a l is c h e  S p a ltu n g  v o n  K ö r p e r  I I .

1 g K örjicr I I  kochten w ir während 7 Stunden m it 20 cm3 konz. Natronlauge am  
Rückflusskühler. Es schied sich ein gelbes Öl ab, nach dem E rka lten  schüttelten w ir m it  
Äther aus. Aus dem Ä ther erhielten w ir das 2-Am inom etliyl-tetrahydro-chinolin, das w ir  

i durch sein P ik ra t charakterisierten. E in  Mischschmelzpunkt m it einem Vergleichs
präparat zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die alkalische, wässrige Lösung versetzten w ir m it konz. Salzsäure im  Überschuss 
und extrahierten im  Extraktionsapparat m it Ä ther. Aus dem Ä ther konnten w ir O xal
säure isolieren, die w ir durch das Phenylhydrazinsalz charakterisierten.

S a u re  S p a ltu n g  v o n  K ö r p e r  I I .

1 g Körper I I  kochten w ir während 6 Stunden am Rückflusskühler m it reiner, konz. 
Salzsäure. Es entstand zunächst ein weisser, krystalliner Niederschlag, der sich aber 
mit der Zeit auflöste. Nach dem E rkalten  versetzten w ir m it konz. Natronlauge im  Ü ber
schuss und ätherten mehrmals aus. Aus dem Ä ther erhielten w ir nach dem Eindam pfen  
°in gelbes Öl, das sich als 2-Am inom ethyl-tetrahydro-chinolin erwies.

Durch Ansäuern und E x tra k tio n  m it  Ä ther der alkalischen, wässrigen Lösung 
'onnten w ir Oxalsäure isolieren.
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N it r o s a m in  v o n  K ö r p e r  I I  ( I I I ) .

W ir  suspendierten eine Probe von K örper I I  in  10 cm 3 Eisessig. D urch Zugabe 
von wenig konz. Salzsäure t ra t  vollständige Lösung ein. U n te r Eiskühlung gahen wir 
tropfenweise überschüssige doppeltnormalc N atrium nitrit-Lösung hinzu. (Prüfung m it 
Kalium jodidstärkekleisterpapier.) D abei f ie l ein gelblich-weisser Niederschlag aus. W ir  
Hessen bei Z im m ertem peratur stehen, bis die Gasentwicklung aufgehört hatte, und f i l
trierten  vom Niederschlag ab. D urch mehrmaliges Um krystallisieren aus P yrid in  erhielten 
w ir das N itrosoderivat (Form el I I I ) ,  das sich bei 193,5— 194,5° zersetzt. Es ist in  Wasser, 
Alkohol und Eisessig auch in  der H itze  unlöslich, b ildet kleine, le icht gelblich gefärbte 
Nüdelchen und kann aus D ioxan  oder P yrid in  um krystallisiert werden.

1,621 mg Subst. gaben 0,277 cm3 N 2 (21°, 743 m m )

C22H 210 .,N 6 Ber. N  19,26 Gef. N  19,40%

Das N itrosam in  g ibt m it  Phenol und konz. Schwefelsäure eine starke Liebermann’- 
sche Reaktion, die von R o t über G rün in  B laugrün übergeht.

K o n d e n s a t io n  v o n  2 - A m in o m c th y l - t e t r a h y d r o -c h in o l in  m i t  Ä t h y le n 
c h lo r h y d r in  (V ).

W ir  versetzten 24 g Base (3/20 M ol) m it 6 g Ä thylenchlorhydrin  (3/40 Mol). Durch 
Erw ärm en a u f dem Wasserbad brachten w ir die R eaktion  in  Gang; die Tem peratur stieg 
dabei au f 110°. W ir  erhitzten noch während 2 Stunden am Rückflusskühler, dabei erstarrte 
das Reaktionsgemisch zu einer weissen, krystallinen Masse. Nach dem Erkalten  lösten 
w ir in  möglichst wenig Wasser und versetzten vorsichtig unter Wasserkühlung m it konz. 
Natronlauge im  Überschuss1). Das ausgeschiedene Öl trennten w ir ab und ätherten die 
alkalische Lösung dreim al aus. D ie  Ätherauszüge vereinigten w ir m it dem abgetrennten 
Ö l und trockneten m it geglühter Pottasche. D abei schied sich nach einiger Z e it ein weisser, 
pulvriger Niederschlag ab, der sieh als das M ono-äthoxy-D erivat (Form el V ) erwies. \\ ir 
konnten feststellen, dass sich dieses M ono-äthoxy-D erivat nur sehr schwer in  trockenem 
Ä th er löst, geringe Mengen von Wasser aber verursachen eine starke Erhöhung der Lös
lichkeit. A u f  dieser Tatsache beruht die M öglichkeit, die unveränderte Base vom Mono- 
äth o xy -D eriva t abzutrennen2). W ir  saugten den ausgefallenen Niedersehlag von der 
ätherischen Lösung ab, wuschen zuerst m it  wenig absolutem Ä th er zur Entfernung der 
anhaftenden Base und schliesslich noch m it Wasser, um  eventuell noch vorhandenes 
K alium carbonat herauszulösen. D ie  Ausbeute an Rohprodukt betrug 12 g. D ie Äther
lösung trockneten w ir nochmals m it  festem Ä tzk a li und verdam pften dann den Äther auf 
dem Wasserbad. D en Rückstand unterwarfen w ir der Destillation  im  Vakuum . Unter 
11 m m  D ruck erhielten w ir zwischen 166 und 168° 10 g unveränderte Base zurück. 
Zwischen 230 und 235° erhielten w ir noch 2,5 g M ono-äthoxy-D erivat, das beim Anreiben 
m it wenig Methanol krvstallin  erstarrte.

D ie  erhaltenen 14,5 g M ono-äthoxy-D erivat krvstallisierten w ir mehrmals aus Essig
ester um ; es zeigte den Smp. 104— 105°.

4,549 mg Subst. gaben 11,682 rag C 0 2 und 3,571 mg H 20
2,852 mg Subst. gaben 0,335 cm3 N 2 (21°, 743 mm)

C12H 13O N 2 Ber. C 69,86 H  8,80 N  13,58%
Gef. „  70,08 „  8,78 „  13,33%

J) W enn man m it Sodalösung (gesättigt) alkalisch m acht, w ird  nicht die _Sa')ze 
Menge der gebildeten Hydrochloride umgesetzt, die Ausfüllung bleibt unvollstän ig-

2) Versuche, über das Hydrochlorid  oder das O xalat durch fraktionierte Krysta i 
sation zu trennen, zeigten keine befriedigenden Resultate.
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P i k r a t  des M o n o - ä th o x y - a m in o m e t h y l - te t r a h y d r o - c h in o l in s .

Eine konzentrierte Lösung des Mono-äthoxykörpers liefert m it wenig alkoholischer 
Pikrinsäurelösung ein rotes P ik ra t, das w ir mehrmals aus A lkohol unikrystallisierten. Es 
bildet rote Nadeln vom  Smp. 131 — 132°. Beim Um krystallisieren aus Eisessig verwandelt 
cs sieh in die weiter unten beschriebene gelbe Form .

2,413 mg Subst. gaben 0,345 em3 N 2 (22°, 743 mm)

C18H 2l0 8N 5 Ber. N  16,09 Gef. N  16,17%

Indem  w ir eine konzentrierte, alkoholische Lösung des Monoäthoxy-derivates m it 
viel überschüssiger Pikrinsäure versetzten, gewannen w ir ein gelbes P ik ra t, das, nachdem  
w ir es mehrmals aus Eisessig um krystallisiert hatten, den Smp. 144— 145° zeigte. Es 
bildet gelbe Prismen und w andelt sich beim Um krystallisieren aus Alkohol teilweise in 
die rote Form  um , die nach der gelben Form  auskrystallisiert.

2,039 mg Subst. gaben 0,291 cm3 N , (24°, 745 mm)

CI8H 210 8N 5 Ber. N  16,09 Gef. N  16,08%

E in w ir k u n g  vo n  k o n z . H C l a u f  das M o n o - ä th o x y d e r iv a t  im  B o h r  (V I).-

10 g des Mono-äthoxy-Körpers erhitzten w ir im  R ohr m it 40 cm3 konz. Salzsäure 
während 20 Stunden a u f 150°. W ir  dam pften den filtrie rten  R ohrinhalt au f dem Wasser
bad ein. Den entstandenen weissen K rysta llbre i nahmen w ir m it wenig Wasser au f und 
versetzten unter K ühlung vorsichtig m it konz. Natronlauge im Überschuss; dabei schied 
sich ein braungefärbtes ö l ab. D ie  alkalische Lösung ätherten w ir mehrmals aus und 
trockneten die Ätherauszüge m it festem Ä tzkali. Das Öl, das w ir nach dem Eindam pfen  
der ätherischen Lösung erhielten, destillierten w ir im Vakuum . U n te r 13 mm  D ruck  
erhielten w ir bis 176° 1 g Vorlau f, von 176— 178“ 6 g des Körpers V I ,  und zurück blieb 
im Kolben eine geringe Menge eines braunen Harzes. W ir  destillierten die H auptfraktion  
noch zweimal im Hochvakuum  und erhielten ein hellgelb gefärbtes Öl vom Sdp. 91—92" 
unter 0,005 m m  Druck.

2,902 mg Subst. gaben 8,149 mg C 0 2 und 2,278 mg H 20  

C12H 10N 2 Ber. C 76,55 I I  8,57%
Gef. „ 76,62 „  8,78%

P i k r a t  des K ö rp e r s  V I .

Zu einer Probe der Substanz V I  gaben w ir überschüssige alkoholische P ikrinsäure
lösung. Es fä llt  dabei ein orangeroter Niederschlag aus, den w ir mehrmals aus viel A l
kohol um krystallisierten. Das P ik ra t ist in A lkohol und Wasser in  der K ä lte  kaum  löslich, 
selbst in  siedendem A lkohol löst es sich nur sehr schwer; Smp. 193— 194° (Zersetzung).

A c e t y l d e r i v a t  d e s  K ö r p e r s  V I .

1 g des Körpers V I  vermischten w ir m it 2 g Essigsäure-anhydrid, wobei Erwärm ung  
emtrat. W ir  liessen 1 Stunde bei Z im m ertem peratur stehen, verdünnten h ierauf m it 
Wasser au f das doppelte Volum en und versetzten m it Natronlauge im  Überschuss. Dabei 
schied sich ein weisser, krysta lliner Niederschlag ab, von dem w ir absaugten. W ir  krystalli- 
sierten mehrmals aus verdünntem  A lkohol um, aber unterhalb 60°, da sich sonst das 
Acetylderivat im m er ölig abschied. Nach 6-stündigem Trocknen im  Hochvakuum  besass 
cs den Smp. 97 — 98°.

4,271 mg Subst. gaben 11,468 mg C 0 2 und 2,964 mg H ,0

Cm H 180 N ,  Ber. C 73,01 H  7,88%
Gef. „ 73,27 „ 7,76%

59
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B e n z o y ld e r iv a t  des K ö r p e r s  V I .

0,5 g der Base versetzten w ir m it 1,5 g Benzoesäure-anhvdrid, wobei Erwärm ung  
eintra t. W ir  erhitzten noch 3 Stunden a u f dem Wasserbad; dabei verflüssigte sich das 
Substanzgemisch. Beim  A bkühlen erstarrte es zu einem halbfesten K rysta llbrei. W ir
nahmen m it Wasser a u f und versetzten m it Natronlauge im  Überschuss. Es schied sieh
ein gelbes Öl ab, das w ir in Ä ther aufnalim en. N ach  Verdam pfen des Äthers erstarrte 
der Rückstand beim  Anreiben krystallin iscli. Nach mehrmaligem Um krvstallisieren aus 
verdünntem Alkohol schmolz das Benzoylderivat bei 121— 122".

4,269 mg Subst. gaben 12,226 mg C 0 2 und 2,632 mg 11,0
C,9H „0O N 2 Ber. 0  78,05 H  6,84%

Gef. „  78,10 „ 6,89%

P e r c h lo r a t  des K ö rp e r s  V I .

W ir  übergossen eine Probe der Substanz V I  m it 60-proz. Perchlorsäure. Den dabei 
entstandenen K rysta llb rei strichen w ir a u f Ton und kris ta llis ierten  dann mehrmals aus 
Wasser um . D ie  erhaltenen büschelförmigen Prismen schmolzen bei 63— 65°. Das Per
chlorat ist in A lkohol leicht löslich.

3,287 mg Subst. gaben 0,277 cm3 N» (21°, 743 mm)

C12H I70 4N 2C1 Ber. N  9,70 Gef. N  9,56%

T h io c a r b a n i l id - D e r iv a t  des K ö r p e r s  V I .

Zu einer Lösung von 0,5 g K örper V I  in  10 cm 3 A lkohol gaben w ir die berechnete 
Menge, das heisst 0,4 g Phenylsenföl. D ie  Reaktion  tra t  unter Erw ärm ung ein, wobei sich 
ein weisser Niederschlag abschicd. W ir  saugten davon ab und krystallisierten aus einer 
Mischung von D ioxan und Isopropylalkohol um. Weisse Nüdelchen vom  Sinp. 172—173°, 
unlöslich in Wasser, in  A lkohol auch in  der Siedehitze nur sehr schwer löslich, löslich in 
Dioxan.

4,197 mg Subst. gaben 10,878 mg CO, und 2,483 mg H ,0  

C19H 21N 3S ■ Ber. C 70,55 H  6,55%
Gef. „  70,69 „  6,62%

A n th r a c h in o n s u lf o s ä u r e - d e r iv a t  des K ö rp e r s  V I .

W ir  lösten 0,5 g der Base V I  in  3 cm 3 verdünnter Salzsäure und gaben eine Lösung 
von anthrachinonsulfosaurem N a triu m  (0,3 g in 7 cm3 Wasser) hinzu. W ir saugten von 
dem entstandenen orangefarbigen Nicderschlag ab und wuschen ihn  sorgfältig m it V  asser. 
Durch mehrmaliges Um krystallisieren aus A lkohol erhielten w ir hellgelbe Prismen vom 
Smp. 222— 223°. D ie  Substanz ist in Wasser unlöslich, in A lkohol in der K ä lte  schwer, in 
der H itze  leichter löslich.

3,8S5 mg Subst. gaben 9,344 mg CO, und 1,875 mg H ,0  

C2GH , , 0 5N 2S Ber. C 65,53 H  5,0S%
Gef. „  65,60 „  5,40%

N it r o s a m in  des K ö rp e r s  V I .

W ir  lösten 0,5 g K örper V I  in 5 cm3 Eisessig, verdünnten m it 3 cm3 Wasser und 
gaben 2 Tropfen konz. Salzsäure hinzu. U n te r Eiskühlung versetzten w ir dann tropfen
weise m it 2-n. N atrium nitritlösung , bis durch Kalium jodidstärkekleisterpapier ein Über
schuss angezeigt wurde. Es fie l ein hellgelber Niederschlag aus. W ir  Hessen noch bei 
Zim m ertem peratur stehen, bis die Gasentwicklung beendet w ar und verdünnten dann
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m it Wasser au f das doppelte Volum en. W ir  krystallisierten den abgeschiedenen K örper 
aus verdünntem A lkohol um und erhielten schwach gelb gefärbte, feine, verfilzte  N üdel
chen vom Smp. 95—96°. Das N itrosam in ist in  Wasser, auch in  der H itze , nur sehr wenig 
löslich, dagegen löst es sich in A lkohol in der Siedehitze leicht.

1,590 mg Subst. gaben 0,267 cm3 N 2 (21°, 745 mm )
C12H I6O N :) Ber. N  19,35 Gef. N  19,11%

Das N itrosam in g ib t m it Phenol deutlich die Liebermann'sehe Reaktion.

K o n d e n s a t io n  v o n  2 -A m in o m e t h y l - t e t r a h y d r o - c h in o l in  m i t  A c e t -
e s s ig o s te r ( V I I ) .

5 g der Base versetzten w ir m it der berechneten Menge (4 g) Acetessigester. Es 
tra t Erw ärm ung a u f 55° ein; das Reaktionsprodukt erstarrte zu einem festen, weissen 
krystallinen Körper. W ir  Hessen noch 3 Stunden bei Z im m ertem peratur stehen und  
krystallisierten dann mehrere M ale aus Methanol um. Weisse Prismen, Smp. 9 5 —96°, in 
Wasser unlöslich, in heissem A lkohol sehr leicht löslich.

4,307 mg Subst. gaben 11,093 mg C 0 2 und 3,138 mg H 20  

C10H 22O2N 2 Ber. 0  70,04 H  8,08%
Gef. „  70,25 „  8,15%

Alle Schmelzpunkte wurden im  BerZ-Block bestim m t und sind nicht korrigiert.

D ie  Substanzen wurden vor den Analysen während 6 Stunden im  Hochvakuum  
getrocknet.

D ie  Analysen wurden teilweise a u f der Halbm ikro-Verbrennungsapparatur in 
unserm Laboratorium , teilweise im  mikroanalytischen Laboratorium  der U n ivers itä t 
Basel ausgeführt.

B a s e l ,  A n s t a l t  f ü r  O r g a n is c h e  C h e m ie .

E r r a t a .

H e lv .  3 0 , 6 6 7  (1 9 4 7 ), A b h a n d l u n g  86  v o n  G. S c h w a rze n b a c h  u n d  
Gh. W ittw e r ,  F u s s n o t e  2 , l ie s :  F ü r  d ie  Ü b e r la s s u n g  d e s  1 - M e th y l -  
c y e lo p e n ta d io n s - 2 ,3 s in d  w ir  H e r r n  P r o f .  D r .  P I .  A .  P la t tn e r  u n d  
fü r  d a s  a - O x o - /9 - m e th y l - y - b u ty r o la c to n  H e r r n  D r .  H .  S c h in z  z u  
D a n k  v e r p f l i c h t e t .
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B e i  d e r  R e d a k t i o n  e i n g e l a u f e n e  B ü c h e r :

(D ie R edaktion  verpflichtet sich nicht zur Besprechung der eingesandten W erke.)

L i v r e s  r e ç u s  p a r  la  R é d a c t i o n :
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