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91. Cinétique de la saponification de I’a-ehlorhydrine du propyléne et
de la ehlorhydrine de I’éthyléne et des réactions inverses
par D. Porret.
(12 11 47)

La cinétique de la saponification d’un certain nombre d’a-chlor-
hydrines avec des hydroxydes a déja été étudiée sommairementl).
Ces réactions sont approximativement du deuxieme ordre et un peu
réversibles. Les réactions inverses, entre les époxydes correspondants
et les ions CI', n’ont pas donné lieu a de nombreuses recherches. On
posséde cependant quelques données sur la réaction des ions chlore
avec |¢pichlorhydrine et avec le 2,3-époxy-propanol-12. Dans une
publication précédente, nous avons étudié la réaction qui a lieu entre
les ions CI' et I'oxyde d’éthylene et I’équilibre correspondant. Ces
mesures ont permis de tirer des conclusions intéressantes sur le méca-
nisme des deux réactions inverses3).

Il nous a paru intéressant d’étudier. également la saponification
de I’oc-ehlorhydrine du propyléne et la réaction inverse. La saponifi-
cation a déja donné lieu a des recherches4), mais on ne posséde
aucune donnée au sujet de la réaction inverse.

Nous avons utilisé de I’hydroxyde et du chlorure de sodium purissimum pour analyse.
L’oxyde de propyléne a été préparé par saponification d’une solution diluée de
ehlorhydrine et soigneusement rectifié. Il passait entierement dans I’intervalle d 'un degré.
La ehlorhydrine a été préparée par action d’acide chlorhydriquc pur et sec sur de
I’oxyde pur. Elle a été fractionnée dans le vide et passait dans I'intervalle d’un demi degré.
Les mesures ont été faites dans des flacons plongeant dans un thermostat dont la
température était constante a +0,1° pres. La réaction était suivie par des titrages de
I’hydroxyde au moyen d’acide chlorhydriquc et de la phénolphtaléine comme indicateur.

1. Réaction entre la ehlorhydrine et Vhydroxyde.

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

1 . X

ael \a—x)

ou x représente la concentration de I’oxyde et t le temps (secondes).

b evans, Z. physikal. Ch. 7, 337 (1891); sm ith et collaborateurs, Z. physikal. Ch. 81,
339 (1913); 92, 717 (1918), [A] 152,153 (1931) et [B] 61, 1709 (1928); k adesh, Am. Soc. 68,
16 (1940); porret, Helv. 24, 80 E (1941).

2) Bronsted, Kilpatrick et Kilpatrick, Am. Soc. 51, 428 (1929)

3 Helv. 27, 1321 (1944).

7 smith et collaborateurs, Z. physikal. Ch. 93, 59 (1919) et [B] 55, 3143 (1922).
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Tableau 1.
Saponification de I’a-propylénechlorhydrine.

Tempé-  Cone. Temps @=Conc. K X 104 Temps x = Cone. Ax IO4kX 104

rature a—b sec.x10-1 NaOH sce.xl0O-1 NaOH 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 00255 510 46 002590 560
6000 0,0300 1000 0,03000

0 0 820 0 0 840 830
] 12 00237 815 2 00240 840
20 0,0625 30 00390 882 4 00350 842
54 00450 759 8 00420 679

0 0 79 0 0 850 820
20° 0,1250 18 00789 754 2 00700 840
48 01015 725 5 00940 818

0 0 800 0 0 800 800
OP 02500 18 0,190 710 2 0,169 692
60 0,222 530 6 0212 620

0 0o 75 0 0 6 73
) 72 000570 84 14 000470 67
0 003125 159 000875 69 32 000812 58

360 0,01362 67 61 0,01340 65

0 0 250 250
30 0,00588 249
84 0,01218 244
192 0,01780 218

10° 0,03125

0 2750 2750
0,01560 2700
0,02230 2650
16 0,02660 1880

0 0 2750
12 0,01560 2700

30° 0,03125 30 0,02250 2750

(Sl \ S e

La réaction inverse est tres peu marquée, aussi ne fait-elle sentir son influence sur la
constante ainsi calculée qu’a 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 décroft 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 premieres valeurs de k.
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On voit que les valeurs initiales de k sont sensiblement constantes bien que les con-
centrations de I’hydroxyde et de la chlorliydrine varient de n/4 a n/32. L’ordre initial de la
réaction est donc trés voisin de 2. Celle-oi s’effectue environ 20 fois plus rapidement que la
saponification de la ehlorhydrine de I’éthyléne. La décroissance de k au cours de la réaction
doit étre attribuée, pour la plus grande partie au moins, a des réactions secondaires.

En effet, I'oxyde formé réagit avec la ehlorhydrine non transformée pour donner
des chlorures qui se saponifient ensuite plus lentement. Il est impossible d’obtenir un
trés bon rendement dans la préparation de I’'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 I’a fait. Smith1).

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

La réaction s’accélere considérablement lorsque la température s’éleve; k initial
prend les valeurs de 73-, 250-, 900- et 2750x10~4 & 0,10, 20 et 30° respectivement. On
voit dans le graphique la que I’accélération est conforme a la régle d’Arrhénius.

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

k = 1011X e-19900/RT

Ces chiffres montrent que la réaction est plus rapide que I%nergie d’activation,
19900 cal.-gr., le laisse supposer. Ils n’ont en réalité probablement pas leur signification
habituelle mais montrent cependantqu’on n’apasaffaire a unesimple réaction bimoléculaire.

2. Réaction entre I'oxyde de proptjléne et le chlorure de sodium.

Le calcul du coefficient des réactions bimoléculaires réversibles est trés compliqué
et, au reste, la réaction est vraisesmblablement complexe. Aussi n’avons-nous calculé
que la vitesse V — Ax/At qui décroit rapidement a 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 I’'ordre de la réaction est sensiblement égal a 2. Les essais suivants montrent
que F augmente notablement avec la température. 1l prend les valeurs de 22-, 250- et
1550x 10-8 a 0, 20 et 40° respectivement. Ces chiffres obéissent sensiblement a la formule
a’Arrhénius comme le montre le graphique Ib. On en déduit I’expression suivante pour
le coefficient de vitesse:

k = 10s2x e-ITMWKT

4) Loc. cit.
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Tableau 2.
Réaction entre le chlorure de sodium et I’oxyde de propyléne.

;—:rrg_' Conc. Temps x = Conc. V- ﬁf Temps x = Conc. V- % F:fi;t
ture & —Dbsec.x 101 NaOH X108 S€c XIlO0-1 NaOH X108  x10smoy.
0 255 0 0 25 250
%1 000233 242 9 000209 232
220 000397 178 198 000366 185
2 1000 a8y 000460 119 318 000425 138
580  0,00462 600 0,00455
1500  0,00530 1680  0,00514
0 0 1040 0 1100 1070
24 000236 980 24 000250 1040
60 000485 810 60 000485 810
20° 2000 174 000780 450 190 000795 380
396 0,00840 408 0,00840
600  0,00905 600  0,00875
1800  0,01062
0 0 220 0 0 220 220
726 000156 215 720 000152 212
) 1530 000310 202 1500  0,00327 218
0° 1000 558y 000455 158 2880  0,00453 157
4320 0,00460 7560 0,00490
7560  0,00570
0 0 1550 0 0 1550 1550
12 000175 1450 12 000176 1450
. 30 000376 1260 30 000359 1185
40° 1000 g5 ooo43s 482 90 000443 490
168 0,00462 180 0,00484
234 0,00468

Les essais ont été poursuivis chaque fois jusqu’a ce que I’équilibre soit atteint. En
réalité, la réaction ne s’arréte pas complétement. La concentration de I’hydroxyde continue
a augmenter lentement. Cela est d0 aux réactions secondaires entre I’'oxyde et la chlor-
hydrine ou I’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
premiére réaction s’arréte lorsque la concentration des ions OH' est voisine de 0,00460.
Cela ne devrait pas étre le cas, si nous avions affaire a une simple réaction bimoléculairo

réversible.

3. Discussion des résultats.

Les résultats obtenus avec les dérivés du propyléne permettent
de tirer des conclusions analogues a celles qui ont été déduites des
mesures faites avec les composés de Péthyléne.
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La réaction est réversible. La saponification est plus rapide que
I’énergie apparente d’activation ne le fait prévoir. L’¢quilibre ne se
déplace pas avec latempérature comme sil’on avait affaire a un simple
systéme bimoléculaire réversible. On doit donc admettre que la
saponification s’effectue en deux stades et qu’il existe un composé
intermédiaire endothermique, comme dans la saponification de la
chlorliydrine de I’étliylénel).

On peut faire différentes suppositions quant a la nature du pro-
duit intermédiaire2). Nous avons montré que les propriétés chimiques
de la chlorhydrine de I’éthyléene font supposer une dissociation en
acide et en oxyde d’éthyléne. On peut donc proposer, d’une maniére
plus précise, le mécanisme suivant:

| ! CHXI
o > He ®
OH,OH CHX
h
H++ OH* ( ~> HX @
A,
CHXI CH,
| I' 750 + CI- ©)
CHX k3 cCH,

La premiére phase de la réaction consisterait donc en une disso-
ciation du groupe hydroxyle de la chlorhydrine, dissociation qui est
conforme aux propriétés acides des alcools.

Il est normal d’admettre que Itxest beaucoup plus grand que ks,
le mécanisme ci-dessus permet alors d’écrire pour la saponification
I’expression de la vitesse suivante:

dt Ao Hdi
La vitesse totale dépend donc de l’acidité de la chlorhydrine
et du coefficient de vitesse Ic3. Les réactions (1) et (3) doivent
avoir des énergies d’activation relativement faibles.

L’augmentation anormale de la vitesse avec la température
s’explique par l'augmentation de kjh*.

Comme nous I’avons vu, la chlorhydrine du propyléne est moins
stable que la chlorhydrine de I’éthyléne et elle se saponifie environ
20 fois plus vite que cette derniere. Cela s’explique vraisemblablement
parce que c’est un alcool secondaire et qu’elle est plus dissociée.

Pour tirer des conclusions plus précises, il faudrait connaitre le
degré et I’énergie de dissociation des elilorhydrines. Nous n’avons pas
trouvé de données a ce sujet.

") Loc. cit.
2) Winstein et Lucas, Am. Soc. 61, 1570 (1939); Kadesh, loc. cit.
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RESUME.
La saponification de I’a-chlorhydrine du propyléne par I’hydro-

xyde de sodium et la réaction inverse ont été étudiées. L’ordre des
deux réactions est trés voisin de 2.

La comparaison des vitesses et de I’équilibre a différentes tempé-
ratures permet de conclure qu’on n’a pas affaire a une simple réaction
bimoléculaire réversible. Nous avons tiré des conclusions analogues
pour la saponification de la chlorhydrine de I’éthylénel).

On doit conclure a I’existence d’un composé intermédiaire
endotliermique et I'nypothése la plus simple est qu’il s’agit dans ce
dernier cas de I'ion (C1CH2.CH20)f.

Laboratoires de la GIBA Société Anonyme,
Usine de Monthey

92. Uber die polarographische Reduktion der aliphatischen Aldehyde I.
Das polarographische Verhalten von Formaldehyd
von R. Bieberund G. Trimpler.
(14. 11. 47)

Wie im chemischen, so weicht der Formaldehyd auch in seinem
polarographischen Verhalten stark von seinen héheren Homologen ab.
W dhrend die héheren, gesdttigten, aliphatischen Aldehyde alle fast
beim gleichen Kathodenpotential wie der Acetaldehyd reduziert
werden und auch sonst ein ganz ahnliches Verhalten zeigen, wird der
Formaldehyd bekanntlich bei einem wesentlich positiveren Potential
reduziert. Darauf beruht die polarographisch-analytische Bestimm-
barkeit des Formaldehyds im Gemisch mit den hoheren Aldehyden.
Formaldehyd wird aber auch im Gegensatz zu den hdheren Alde-
hyden nicht wie z. B. der Acetaldehyd zum entsprechenden Glykol,
sondern zu Methanol reduziert. Die polarographische Wellenhdhe des
Formaldehyds zeigt, im Gegensatz zu den d&ndern Homologen, eine
sehr starke pH- und Temperaturabhéngigkeit, die weit in das alkali-
sche Gebiet hineinreicht. Diese Erscheinungen sind trotz der bereits
erschienenen Arbeiten ber die Polarographie des Formaldehyds noch
nicht geklart. Die vorliegende Arbeit wurde in der Absicht unter-
nommen, auf theoretischem und experimentellem Wege einen Beitrag
zur Aufklarung der Anomalien der polarographischen Erscheinungen
des Formaldehyds in seiner wéssrigen Lésung zu leisten.

g Loc. cit.
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A. Theoretische Betrachtungen.
1. Die polarograpliische Stufenhodhe.

Jahodal) stellte erstmals die grOssen, positiven Temperatur- und
Pu-Koeffizienten der Formaldehydwelle in wassriger Grundldsung fest:

Er glaubte, sie mit der Verschiebbarkeit des Polymerisationsgleichgewichtes in der
waéssrigen Losung erklaren zu kénnen. Nur monomerer, wenn auch hydratisierter Form-
aldehyd soll reduzierbar sein. Sowohl p|r als auch Temperaturerh6hung sollten dieses
Gleichgewicht zugunsten der monomeren Form verschieben. Winkel und Proske2) hin-
gegen sahen den Grund fur diese Erscheinungen auch in der weitgehenden Hydratisierung
des Formaldehyds in der verdiinnten, wassrigen Ldsung. Nur der monomere, nicht
hydratisierte Formaldehyd ist nach diesen Forschern polarographisch reduzierbar.

Ausser den angefiihrten Autoren haben noch mehrere andere3) die grosse Temperatur-
und pH-Abhéngigkeit der Formaldehydwelle beobachtet. Sie haben jedoch keine Er-
klarungen dafir abgegeben.

Ganz &hnliche Erscheinungen wurden auch bei andern Verbindungen beschrieben.
So haben z. B. Cantor und Peniston4) bei den Aldosen und speziell bei der Glucose
gefunden, dass die bei gewdhnlicher Temperatur bei pH 7 sehr kleine Welle sowohl mit
steigender Temperatur als auch mit steigendem oder fallendem pn stark ansteigt. Sie
erklérten 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 Verdnderung der Absorption mit verdndertem pH finden. Die freie CHO-Gruppe
mufte ja die charakteristische Bande zeigen. Gerietd) und Mosliier6) fanden auch beim
Acrolein &hnliche Erscheinungen. Vor allem hat aber Smoler) beim Acetaldehyd in
neutraler bis saurer Grundlésung eine starke Abnahme der Wellenhiihc mit dem P|,
beobachtet.

Glycerinaldehyd zeigt nach winkel und Proske2) ebenso eine viel zu kleine
Welle, was auf Polymerisation in der Ldsung zurlckgefiihrt wird.

Ahnliche Erscheinungen sind auch bei Substanzen bekannt, die eine polarograpliische
Doppelwelle zeigen in einem bestimmten pg-Bereich. Dazu gehoért z.B. die Brenz-
traubensdure. Maller und Baumberger® haben gefunden, dass mit steigendem pH die
positivere Welle zugunsten der negativeren Welle kleiner werde. Die Summe beider
Wellen bleibt aber konstant. Die beiden Autoren fiihren diese Erscheinung auf die Ver-
schiebung des Ldsungsgleichgewichtes zwischen der Keto- und der Enolform zuriick, da
die Enolfonn als S&ure 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 Ldsungsgleichgewichte richtig anzeigen, wenn die Geschwin-

digkeit der Gleichgewichtseinstellung vernachldssigbar klein ist gegeniiber den Elektroden-
reaktionen.

Bei der kritischen Betrachtung der beschriebenen Erscheinungen
an Hand der bereits in der Literatur geschilderten Experimente und
eigener theoretischer Uberlegungen werden alle bisherigen Erkla-

* F. G. Jahoda, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 7, 415 (1935).

2 A. Winkel und Q. Proske, B. 69, 693, 1917 (1936); 71, 1785 (1938).
3) -U../. Boyd und K. Bambach, 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).

°) 1t. W.Moshier, Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 107 (1943).

) J.Smoler, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 2, 699 (1930).

8 0. H. Miiller and  P. Baumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939).
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rungsversuche sehr unbefriedigend. Alle bisherigen Deutungen stellten
siech auf den Boden der klassischen, polarograpliischen Voraus-
setzungen. Danach ist fur die Begrenzung der Welle einzig die Dif-
fusion der sich in der Lésung befindenden Teilchen massgebend. Diese
reduzierbaren Teilchen konnten sich nach den bisherigen Erkl&drungen
im beweglichen, reversiblen Gleichgewicht mit polarographisch inak-
tiven Formen der gleichen Substanz befinden. Durch die Verschiebung
dieses Gleichgewichtes durch pH- oder Temperaturdnderung wurden
die Effekte erklart.

Von vornherein kann gegen die ,Polymerisations-Theorie* von
Jahodal) eingewendet werden, dass in den verdlnnten, wassrigen
Losungen des Formaldehyds mit Konzentrationen unterhalb 1-m.,
wie sie fur polarographische Untersuchungen verwendet werden,
praktisch iberhaupt keine polymeren Formen im Gleichgewicht mehr
Vorkommen. Diese Tatsache wurde von Auerbach und Barschall2)
gefunden und spdter wiederholt bestdtigt8). Der monomere Form-
aldehyd liegt bei gewdhnlicher Temperatur in diesen Konzentrationen
praktisch ausschliesslich in hydratisierter Form, dem Methylenglykol
CH2(OH)2 vor, wie Messungen im Ultraviolettend4) und mittels
Baman-Spektren5) ergeben haben. Wenn also der hydratisierte
Aldehyd reduziert wirde, so musste schon in neutraler Lésung und
bei gewodhnlicher Temperatur die gesamte Wellenh6he erreicht
werden, wie sie unter Anwendung der Illcovic-GleichungQ) fir die
analytische Gesamtaldehydkonzentration berechenbar ist. Danach
ist die Wellenhéhe bekanntlich gegeben durch

Jd =KnFCDI *

Dabei bedeuten:

Jd = diffusionsbedingter Grenzstrom, K = ,Kapillar“-Konstante, n = Zahl der pro
Molekel bei der Reduktion verbrauchten Elektronen, E = Faraday'sehe Zahl, C= Kon-
zentration der reduzierbaren Teilchen und D = Diffusionskonstante dieser Teilchen.

Bei der Annahme, dass Formaldehyd und Acetaldehyd ungefahr
die gleiche Diffusionskonstante haben, musste bei gleicher Konzen-
tration und sonst gleichen Umstdnden die Formaldehydwelle gerade
doppelt so hoch sein wie die Acetaldehydwelle. Durch Vergleich der
Wellenhéhen gleichkonzentrierter MnCIl2- und Formaldehydldésungen
bei 80° C, wo beide Wellen gleich hoch werden und auch den gleichen
Temperaturkoeffizienten haben, hat Jahoda fir Formaldehyd n = 2
abgeleitet. Formaldehyd wird also zu Methanol reduziert. Fir Acet-

* F. G.Jahoda, Collect. Trav. cliim. Tchecosl. 7. 415 (1935).

-) F. Auerbach und I1. Barschall, Arb. kais. Gesundheitsamt 22, 594 (1905).

3 M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934): M. Lobering, M. 70,
281 (1937): -1. skrabal und R. Leutner, Ost. Chcm. Ztg. 40, 235 (1937).

"4) S. A.Schon, C. r. 184, 1454. 1684 (1927); J. Chim. phvs. 26, 72 (1929).

5  H. Hibben, Am. Soc. 53, 2418 (1931).

°)  Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag, Wien 1941
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alclehyd hat Smolerl) auf Grund eines &hnlichen Vergleiches (mit
BaCl2 bei Zimmertemperatur in 0,1-n. -LiCl als Grundlésung) n = 1
gefunden. Acetaldehyd wird daher sehr wahrscheinlich zu Dimethyl-
glykol reduziert.

In einer rein wassrigen Formaldehydldsung mit einer analyti-
schen Gesamtkonzentration unterhalb 1 Mol/L hat man es bei Ver-
nachldssigung der Polymerisation vor allem mit zwei reversiblen
Gleichgewichten zu tun, ndmlich:

Hydratation —Dehydratation.
CH2 + HO W CH2O0H)2+ 14,8 Kcal23H) )]

lonen-Dissoziation —Assoziationb).

CH,(OH)2— CH/° +H+-13 Kcal»)  bei p., > 45 ®)
NOH

CHZOH)2i ' CHt—0- + H+ + OH- bei pH 2,6-4,0 )

CHAOH)2  CHi—OH + OH* bei pH < 2,6 ©)

Von diesen miteinander im gekoppelten Gleichgewicht befind-
lichen Formen kann zundchst CH2(OH)2 mit Sicherheit als nicht
polarographisch reduzierbar angesehen werden. Alkoholische OH-
Gruppen werden erfahrungsgemadss polarographisch nicht reduziert.
Auch musste bei einer Reduktion in neutraler Lésung schon die ganze
Wellenhdhe auftreten, was aber erfahrungsgemadss nicht der Fall ist.
Die Existenz des Zwitterions nach Gleichung (4), wie es von Hess
u. Mitarb.7) postuliert wird, soll nicht in Betracht gezogen werden.
Weiter kann das Anion

unter polarographischen Bedingungen als nicht reduzierbar angesehen
werden.

Als reduzierbare Formen koénnen daher nur noch CH/) und
CHg—OH in Frage kommen.

) -1. Smoler, Collect. Trav. chim. Tchecosl. 2, 699 (1930).

2 s.A.schon, C.r. 184, 1454, 1684 (1927); .J. Chim. phys.26, 72 (1929).

3 J. H. Hibben, Am. Soc. 53, 2418 (1931).

HM . Delepine, C. r. 124, 816, 1454, 1528 (1897); J.F. Walker, Am. Soc. 55, 2821,
2825 (1933).

5 T.Euler, B. 38, 255 (1905); 1. v. Euler und U.T.Lovgren, Z. anorg. Ch. 147,
123 (1925); K. Hess und Mitarb.7); M. Wadano, B. 67,191 (1934); TF. D. Treadwell und
J. Bergsland, Helv. 28, 953 (1945).

6 Diese Dissoziationsgleichungen sind der Arbeit von Hess und Mitarb.7) ent-
nommen. Der Wert fiir die Sduredissoziations-Wé&rme wurde aus den in der Literatur
fur die Sduredissoziationskonstante Ks bei verschiedenen Temperaturen angefiihrten
Werten unter Verwendung der van't Hoffschen Beaktionsisochore abgeschatzt.

7) M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934).
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a) Reduktion in alkalischer Lo6sung.

Es findet S&uredissoziation nach Gleichung (3) statt. Natirlich
gilt auch Gleichung (2). Fir diese kann unter Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes geschrieben werden:

K' - (CH»Q)-(H«Q)
(CHt(OH),r

Da bei den Ublichen Versuchsbedingungen (1120) als konstant gelten
kann, darf abgeklirzt geschrieben werden:

= (CH**> (6)
(CHZOH)2 1;
Nach schaul) betragt K" maximal 1/1200.

Fur die Sauredissoziation gilt:

(oh4 h),h¥*
Vs (CH,(0H)2
Nach wadano2) betragt Ks bei 23° C 1,62 x 10~13
Fir die Hydratation und die Sauredissoziation zusammen gilt:
(CH2) + (CH2(0H)2+ CHXVt = (CHD)a ©)
(ch< oh)

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

(CH,0)-K"-(H,,(@ ;)i)+K.-(CH."l (»)
ICH,(OH).)-(Hn (r a H K .-<CH,0)» ('»>
ch< oh) “ (H+)(K"+1)+kT'(CH!QL, (i1l

Bei der Annahme der alleinigen Reduzierbarkeit des im Gleich-
gewicht befindlichen CH2 ware gemaéass Gleichung (1) der Grenz-
strom dem Ausdruck (9) proportional. Er ware somit proportional
der analytischen Gesamtkonzentration, was experimentell gefunden
wurde. Bei gewdhnlicher Temperatur kann K" gegeniber 1 ver-
nachlassigt werden, ebenso bei niederem pH Ks gegentiber (H+). Mit
diesen Vereinfachungen bliebe Ubrig:

(CHX) = K"(CHoO)a

) T. Eider, B. 38. 255 (1905); H.v. Euler und U. T.Lovgren, z. anorg. Ch. 147,
123 (1925); K. Hess und mitarb.*); 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).

I; S.A.Schou, C. r 184, 1454, 1684 (1927); J. Chim. phys. 26, 72 (1929).
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Der diesem Ausdruck proportionale. Grenzstrom hétte den Temperatur-
koeffizienten von K", wenn von der Temperaturabhangigkeit des
reinen Diffusionsstromes abgesehen wird. Dieser Koeffizient ist
gegeben durch die vanH Hoffsehe Reaktionsisochore, in die die
Hydratations- bzw. die Dehydratationswdrme eingeht:
dinkK" Q
dT ~ RT-

Wenn auch der Temperaturkoeffizient sich damit zu ca. 9%
errechnen lasst, welcher Wert in den Bereich des von Boyd und
Bambach1) experimentell gefundenen passt (6,5%/°C), so kann den-
noch Gleichung (9) nicht allein fir den Grenzstrom massgebend sein,
da der Strom mit abnehmender H-lonen-Konzentration, also steigen-
dem pH, abnehmen miusste, wahrend er in Wirklichkeit stark zu-
nimmt. Gleichgewichts-GH.,O kann daher nicht allein den Grenz-
strom bedingen.

b) Reduktion in saurer Ldsung.

In saurer Losung erfolgt Basendissoziation des Methylenglykols
nach Gleichung (5). Im Gegensatz zum Anion kann man sich die
Reduktion des Kations sehr gut vorstellen. Bei sinngemaéasser An-
wendung der Theorien der elektrolytischen Reduktion der Carbonyl-
gruppe von Bavies-) und Baker3) ist die Bildung solcher Kationen
in der Zwischenphasenschicht an der Hg-Kathode ein wichtiger Teil
dos Reduktionsmechanismus. Jahoda4) hatte allerdings Schwierig-
keiten bei der sauren Reduktion, die er auf Bedeckung der grossen
Hg-Anode, die mit der Aldehydlésung in Verbindung stand, mit
Polymeren zurickfuhrte.

Entsprechend der mit steigender H-lonen-Konzentration immer
grosser werdenden Basendissoziation misste der Grenzstrom bei
unverdnderter Gesamtkonzentration des Aldehyds immer mehr an-
steigen, um schliesslich bei ganz kleinem pHeinem maximalen Wert
mit minimalem Temperaturkoeffizienten zuzustreben. Der sehr
kleinen Basendissoziationskonstante zufolge, die von wadanob5) bei
23° 0 zu 1,62 x 10-2 errechnet wurde, kann bis pH 2 die Gleich-
gewichtskonzentration an Methylenglykol-Kationen praktisch ver-
nachlassigt werden.

Zur Deutung der polarograpliischen Anomalien des Form-
aldehyds mussen also andere Erklarungen gesucht werden.

b M.J. Boyd und K. Bambacli, Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 314 (1943).

-) 1V. c. Davies, Soc. 1939, 546.

3 J. 1. Baker, Soc. 1940, 692.

A 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,
125 (1925); K. Hess und Mitarb.8); M. Wadano, B. 67, 191 (1934); 1. 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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Man kdénnte sich eine bisher unbekannte Form des Formaldehyds
in wassriger Losung neben den &ndern bekannten Formen vorstellen,
deren Gleichgewichtskonzentration durch pH- und Temperatur-
&nderungen veradndertwirde, und die reduzierbar wdre. Im Folgenden
soll aber ein Weg zur Erklarung der polarograpliischen Erscheinungen
des Formaldehyds in seiner wéssrigen Lésung beschritten werden, der
ndher liegt.

Polarographische Strombegrenzung durch einen
chemischen Vorgangl.

Bei den gewdhnlichen polarograpliischen Betrachtungen wird
stets vorausgesetzt, dass der Grenzstrom proportional der Konzen-
tration der in der Losung befindlichen reduzierbaren Teilchen sei,
die sich eventuell im reversiblen Gleichgewicht- mit nicht reduzier-
baren Formen der gleichen Substanz befinden. Es wird angenommen,
dass sich beziiglich dieser Teilchen das volle Diffusionsgefdlle an der
Kathode ausbilde und dass trotz der lokalen Absenkung der Konzen-
tration dieser Teilchen an der Kathode wéhrend der Tropfdauer
keine ins Gewicht fallende Nachlieferung aus dem Gleichgewicht
stattfinde. Wie schon Muller und Baumberger2) bemerkten, kénnen
diese Ansichten nur richtig sein, wenn sich das oder die Gleich-
gewichte viel langsamer einstellen als die Diffusion und die eigent-
lichen Elektrodenprozesse wdahrend der Lebenszeit eines Tropfens.

Uber die Kinetik der Gleichgewichtseinstellungen der Dehydra-
tation als auch der lonendissoziation und -assoziation des Methylen-
glykols liegen bisher keine direkten Literaturangaben vor. Es ist
lediglich bekannt, dass die Hydration des gasférmigen, nicht hydrati-
sierten Formaldehyds sehr raSch verlauft3). lonengleichgewichte
stellen sich im allgemeinen unmessbar schnell ein.

Nach oszillographisch-polarographischen Untersuchungen von
Heyrovslcy und Forejt4) erfolgt die polarographische Keduktion des
Formaldehyds sehr rasch.

Ganz allgemein wird der polarographische Grenzstrom durch den
langsamsten, kinetischen Vorgang begrenzt. Bei der Ableitung der
Gleichung (1) wurde die Diffusion als der langsamste Vorgang be-
trachtet. Er kann aber auch rein chemischer oder elektrochemischer
Natur sein, wie etwa die Beduktion selbst.

Uber die Natur des eigentlich an der Kathode die Elektronen
ubernehmenden Korpers ist nichts Ndheres bekannt. Vielleicht ist

1) vgl. .1/. von Stackeiberg, Z. EI. Ch. 45, 46(i (1039).

2) 0. H. Mller and .7. P. Baumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939).

3) M. Delepine, Cr. 124, S16, 1454, 1528 (1897); J.F. Walker, Am. Soc. 55, 2821,
2525 (1933).

4) 7. Heyrovslcy und .7. Forejfi), und Z. physikal. Ch. 193, 77 (1943).

5 J. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941.
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es das Methylenglykol-Kation. Es soll die Annahme gemacht werden,
dass etwa folgende Reaktionsfolge stattfinde:

CHX"h — > OH.(OH), — > CH.,0 — > [CHf- OH] — > CH:DII

Der langsamste Vorgang sei dabei die Dehydratation des
CH.,(OH),, neben dem
CH,,.<>0_
nOH
besonders in alkalischer Lésung 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)2Teilchen, so ist sie strombegrenzend.
Die Geschwindigkeit dieses Vorganges kann stark vergréssert werden
durch Temperaturerh6hung sowie durch Einwirkung von Katalysa-
toren. Als solche kénnen z. B. die OH-lonen, aber auch, vielleicht in
geringerem Ausmass, die H-lonen angesehen werden. Es ist ja be-
kannt, dass diese lonen viele Spaltungen und Bildungen von C—O-
Bindungen, besonders bei Polymeren des Formaldehydsl), bei der
Mutarotation der Zucker, der Esterverseifung und -bildung usw.
katalysieren kénnen.

Zur ndheren Betrachtung dieser Dinge ist das Studium der Ver-
haltnisse in der Tropfenumgebung zu Beginn und wahrend der
Elektrolyse notig. Vor Einsetzen der Reduktion herrscht an der
Elektrode die durch die Gleichung (9) ausgedriickte Konzentration
an unhydratisiertem CH2. Beim Einsetzen des Reduktionsstromes
beim Erreichen geniigend negativer Kathodenpotentiale wird die
Konzentration an CH2J direkt an der Kathode schnell abgesenkt,
bis sie beim Erreichen des Grenzstromes null geworden ist. Wirde
nun nur die mit Gleichung (9) berechenbare Gleichgewichtskonzen-
tration an CHoO strombestimmend sein, so hatte die sich ausbildende
OH2-Diffusionsschicht die gewdhnliche Ausdehnung. Mit einsetzender
Verarmung der Elektrodengegend an CII2 setzt sogleich dessen
Nachlieferung aus CH2OH)2ein, das in reichlicher Menge vorhanden
ist. Das Dehydratations- und das lonen-Dissoziationsgleichgewicht
nach Gleichung (2) und (3) moéchten sich wieder einstellen, indem
CH2 aus CH,(OH)2 und CH2(OH)2 aus

CH
-AOH
nachgebildet werden. Dadurch wird die durch die Diffusion hervor-
gerufene Absenkung an (CH2) teilweise wieder wettgemacht. Das
Konzentrationsgefélle an CH2 wird dadurch viel steiler.

#» M. Wadano, C. Trogus und K. Hess, B. 67, 174 (1934); M. Lobering, M. 70, 281
(1937); A.Skmbal und R. Leutner, Oest. Chem. Ztg. 40, 235 (1937).
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Fur die reine Diffusionsschicht gilt nach v. Stackeibergl)

j (CH20) (diso),, (Definition) ,
" /d(CH&O) \ (CH20)0= Konz, im Abstand Null
\ dx jimx,0 x = Abstand von der Kathode

Der Strom J ist gegeben durch
j =n *((CH.O)- (CHO)0) = (13)

Sowohl die Oberflache O als auch die Diffusionsschichtdicke b
sind zeitabhdngig. Bei konstanter Oberflaiche gilt bekanntlich
6= {n WD <t)*. Dies fuhrt fur den Strom zu

J=IST T '((CH20)" (CH="W+*0 "D*"r i 11
oder im Fall des Grenzstromes, wo (CH20)0= 0, zu

id = +«(CH2) O .D * .f* (15)

Wenn auch die Zeitabhdngigkeit der Oberflache und die Eigen-
schaft des langsam schwingenden Galvanometers, Gber die ganze
Tropfzeit Mittelwerte zu liefern, bericksichtigt wird, so kommt man
far den Grenzstrom zur bekannten Formel von llkovic.

Hier interessiert vor allem, dass der Strom mit zunehmender
Diffusionsschicht abnimmt. Fig. 1 zeigt die wahre Form eines Dif-
fusionsgefélles ohne Nachlieferung in Kurve a (rechts). Im allgemeinen
genlgtdiegeradlinige Schematisierung, die gestrichelteingezeichnetist.
Kurve b (links) zeigt das viel steilere Konzentrationsgefélle an (CH20)in
der gleichkonzentrierten Losung und zum gleichen Zeitpunkt wie bei a,
jedoch mit chemischer Nachheferung aus dem Vorrat. Bei der Be-
trachtung der Verhéltnisse beim gleichen Kathodenpotential muss in
beiden Féllen (CH20)0gleich sein, da dieses potentialbestimmend ist.
Die Diffusionsschichtdicke beziiglich CH2 ist viel kleiner geworden.
Der Strom « muss deswegen groésser sein als bei a.

» Vgl. M. von'jStackelberg, Z. El. Ch. 45, 466 (1939).
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Wenn sich die Oberflaiche auch dndert mit der Zeit wie beim
wachsenden Tropfen, so gilt nach v. Stackeibergl):

Der Polarograph zeichnet nur Mittelwerte auf iber die ganze Tropf-
zeit. Dieser Mittelwert fir 6 liegt im allgemeinen bei rein diffusions-
bedingten Reduktionen in der Grosse von 10-3 cm. In diesem Ab-
stand von der Kathode kann die Nachlieferung wirken. Sie ist eben-
falls zeitabh&ngig. Der Polarograph gibt aber auch fir ihren Wert
nur die Mittelung tUber die Tropfzeit.

W dhrend das bei rein diffusionsbedingten Reduktionen grosse 6
durch kinstliche Ruhrung der Lésung in der Elektrodengegend stark
verkleinert und dadurch der Strom stark vergrdssert werden kann,
ist das bei zusatzlichen Nachlieferungserscheinungen an und fir sich
schon sehr kleine 6 nur noch schwer weiter zu verkleinern. Es ist ja
so, dass der Strom, der nach (13) 6 umgekehrt proportional ist, nicht
proportional der Ruhrintensitdt zunimmt, sondern asymptotisch einem
Grenzwert zustrebt. An der Elektrode bleibt stets ein ungerihrter
Film zurick. Aus der Grosse des Ruhreffelctes kann daher auf
das Ausmass der Nachlieferung geschlossen werden2).

Die bisherigen Betrachtungen galten unter der Voraussetzung,
dass die Vorratskonzentration unveréndert bleibt. Dies ist aber nicht
der Fall. Mit einsetzendem Verbrauch entsteht auch bezlglich dieses
Vorrats ein Diffusionsgefédlle, dem der Strom proportional sein muss.
Die Konzentration an CH2(OH)2an der Kathode wird aber nur unter
ganz extremen Bedingungen null. Es scheint dann so, als wurde
CH2(OH)3 direkt reduziert, und der Strom wird durch dessen Dif-
fusion begrenzt.

Nur unmittelbar an der Kathode selbst ist beim Grenzstrom
(CH20)0 wirklich null. Dort kann fir die Nachlieferungsgeschwindig-
keit geschrieben werden:

(A7)

In allen ubrigen Entfernungen x von der Kathodenoberflache gilt:

d*qQR=0) = kj'«(CHXOE)&)x—k2 «(CHD )x (18)
k,” bedeutet dabei die Dehydratations-, k./ die Hydratations-
Geschwindigkeitskonstante. (ILO) kann bei den betrachteten Ver-
dinnungen uberall als konstant angesehen werden.

Es ist nicht leicht, die Gesetzmé&ssigkeiten des Konzentrations-
gefélles an CH2 in Abhé&ngigkeit von Zeit und Ort und allen d&ndern

U vgl. M. von Stackeiberg, z. EI. 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 Na&chlieferungs-
vorgang genau zu bestimmen und fir den polarographiscken Grenz-
strom und die ganze polarograpbisehe Stromspannungskurve genaue
Ausdricke zu erhalten. Um die Verhaltnisse aber wenigstens einiger-
massen Ubersehen zu kénnen, sollen vereinfachende Annahmen ge-
macht werden.

1. Annahme (1. N&dherung)l). 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, ndmlich dem konstanten Teil
des Diffusionsstromes des Gleickgewichts-CH20 und dem Nach-

lieferungsstrom.
Somit kann man schreiben:
Jpr=JD+JX (i6)
Far Jj, gilt nach Gleichung (1):
JD = Kn F MCHX) +D- = K* (CHM) (20)

2. Annahme: Beim Grenzstrom, ao (CH20)0= 0, soll die Dif-
fusionsschichtdicke sehr klein sein. Die Hydratation soll ganz ver-
nachlassigt werden. Es gilt dann nur Gleichung (17). JNwird somit
der Dehydratationsgeschwindigkeit proportional:

Jx = Kj-kj'- (CH2OH)20= & (CH20OH)2)0 [ah)

Mit zunehmendem Verbrauch an CH2(OH)2 bildetsich auch
fur diese Substanz ein Diffusionsgeféalle aus. Wenn ein stationérer
Zustand betrachtet wird, der sich innerhalb der Tropfzeit einstellen
soll, so kann man bei Berlcksichtigung der Mittelung durch das
Galvanometer flr Jx auch schreiben:

Jx = K*m(CHAOH)2)- (CH*(OH)20) (22)
(CH2(OH)2)0 aus (21) in (22) eingesetzt ergibt:
ox - Kok (CH2OH)2 (23)

Fir den Gesamtstrom gemass (19) erhalt man durchAddition
von (20) und (23):

Jgr = IC*(CHD) + (CH2(OH)2) (24)

Fir (CH2) und (CH2OH)2) kénnen die Ausdricke (9) und (10)
eingesetzt werden:

J»-ig)@?i)+K (K*K"+w k ) (CHO)- haigid

Gleichung (25) ist nun geeignet, die Anomalien der Formaldehyd-

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

b Eine 2. Ndherung soll in einer spédteren Mitteilung behandelt werden.
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durch die OH.-lon.en, eventuell auch durch die H-lonen vergréssert
wird. Es sollen einige Spezialfalle herausgegriffen werden, um die zu
erwartenden Erscheinungen nach dieser Gleichung zu zeigen.

Auf jeden Fall wird in gepufferter L6sung Proportionalitat
zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtkonzentration ge-
fordert. Die pH-Abhéangigkeit wird bei kleinem pH hauptsachlich
durch das 2. Glied des 2. Faktors, bei héherem pH aber auch in zu-
nehmendem Masse durch den ersten Faktor der Gleichung (25) be-
schrieben. Die Temperatureinwirkung wird hauptsachlich durch den
2. Faktor bestimmt. Iq soll hauptséchlich durch OH, weniger
durch H+ katalysiert werden.

1. Fall.

(H+) liegt zwischen 10-5 und 10-11. In diesem Gebiet ist nur mit
Ol-1-lonen-Katalyse zu rechnen. Bei Zimmertemperatur kann K"
gegeniiber 1 und Ks gegentber (li+) vernachlassigt werden. Damit
fallt der 1. Faktor in Gleichung (25) weg und man erhalt fir diesen
Fall:

JK= AK*K"+  + ' (CH,0)a (26)

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

38 = i§ w (CHD)u @7

Wenn nun durch zuséatzlich erhéhte Temperatur oder erhédhtes
Ph kj. so gross geworden ist, dass auch K* gegeniuber kx vernach-
lassigt werden kann, so kann man schreiben:
Jor ='K* (CHD)a (28
Es scheint dann, als ob der gesamte Formaldehyd in der Ldsung-
reduziert werden koénnte. Die Welle hat damit ihre maximale Hohe
erreicht mit dem Temperaturkoeffizienten des reinen Diffusions-
Stromes. Die Welle wird tatsachlich durch die Diffusion von
CIL(OH),, allein begrenzt. Diesen Fall konnte Jahoda bei 80° C
realisieren.

Wenn nun aber bei kleinem pHund tiefer Temperatur Jgq so klein
ist, dass es gegentiber K* vernachlassigt werden kann, so ergibt sich
fir den Strom

Jgr = (K*K"+ k,) (CH2)a (29)

Bei selir kleinem K" kann K*K" vernachlassigt werden. Der

Grenzstrom ist dann proportional der Dehydratationsgeschwindig-

keitskonstanten :
Jgr = k, (GH20)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 Iq. Dieser wird bestimmt durch die Beziehung
von Arrhenius:

~dtU" ~ WfV Ea = Aktivierungsenergie (31)
Integriert lautet die Beziehung:

Inkt = - yyljr+ Konst. (32

Da Jgrkx nach (30) bei gewissen Verhaltnissen proportional ist,
so muss In JKgegen LT aufgetragen, eine Gerade ergeben, aus deren
Neigung die Aktivierungsenergie bestimmbar ist.

Wenn aber Ig bei kleinem pH und tiefer Temperatur so klein
ist, dass es in Gleichung (29) gegeniiber K*K" vernachlassigbar wird,
so erhalt man:

Jgr = K*K"(CH2)a (33)

In  diesemFall wird der Grenzstrom wirklich nur durch die
Konzentration desGleichgewichts-CH2 bedingt. Die Wellenhéhe
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 Hoffsehe
Beziehung gegeben, die der Arrhenius®ehen ganz analog auf-
gebaut ist:

d Idn‘IK— = R(PZ und integriert: In K” Q + Konst. S

Wiederum muss In JB gegen 1/T graphisch aufgetragen eine
Gerade ergeben, aus deren Neigung die Dehydratationswarme, die
bekannt ist, bestimmbar ist.

2. Fall.

(H+) ist grosser als 10-5. In diesem Falle kann ganz von der
Einwirkung der OH-lonen abgesehen werden und nur die H-lonen-
katalyse der Dehydratation betrachtet werden. Es gelten flr die
saure Seite alle Betrachtungen, die schon, fir die alkalische Seite
angestellt wurden und zu den Gleichungen (26) bis (30) gefihrt
haben. Mit steigendem H-lonengehalt der Losung nimmt die Wellen-
hdéhe wieder zu.

3. Fall.

(H+) ist kleiner als 10-11. In Gleichung (25) darf nun Ks neben
(H+) nicht mehr vernachlassigt 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+) gegenliber Ks ver-
nachlassigbar klein ist, so kann man schreiben:

(39

Kann infolge des hohen pH Ig so gross sein, das K* vernach-
lassigt werden darf, so erhalt man:

Jor= JIH (K*K"+ K*) (CH,0)a (30)

Bei Zimmertemperatur ist aber K" hochstens 1/1200. Deswegen
darf auch K*K" gegentber K* vernachlassigt werden, womit man
fur hohes pH schreiben kann:

Jgr= K*(CHD)a (37)

Gleichung (37) zeigt nun deutlich, wie mit steigendem pn, also
mit abnehmender li-lonen-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
ausserst schnellen Assoziation von

mit H+ zu CH,(OH)2 nicht mehr zutrifft. Infolge der enormen Ab-
senkung von (H+) ist die Assoziationsgeschwindigkeit trotz sehr
grosser Geschwindigkeitskonstanten stark verlangsamt. Da dann
praktisch gar kein CH2OH)2 mehr neben

in der Losung vorliegt, ist ein zusatzlicher Abfall des Grenzstromes
vorauszusehen. Der Temperaturkoeffizient wére fir diesen Eall sogar
negativ, denn Ks wird mit steigender Temperatur grosser.

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

Bei sehr kleinem pHist eine sehr grosse Welle mit einem kleinen
Temperaturkoeffizienten vorhanden. Mit zunehmendem pH, aber
gleicher analytischer Gesamt-Formaldehydkonzentration und gleich-
bleibender Temperatur wird die Wellenhéhe immer Kkleiner, der
Temperaturkoeffizient immer grosser. Bei pH5 wird in der Stufen-
héhe ein Minimum, im Temperaturkoeffizienten ein Maximum erreicht.
Mit weitersteigendem pn steigt die Wellenhéhe wieder an, erreicht
ein Maximum, das hdchstens die volle Hohe der nach tlicovic zu be-
rechnenden Welle fir den Gesamtaldehyd haben kann, und fallt
schliesslich wieder ab. Der Temperaturkoeffizient wird immer Meiner
und schliesslich negativ. Fig. 2 zeigt dieses Verhalten, wahrend Fig. 3
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den Grenzstrom-Temperaturverlauf fur einen herausgegriffenen, mitt-
leren pH-Wert zeigt. Da die Methylenglykol-Anionen einen Einfluss
auf die Wellenhdhe haben, ist mit den typischen lonenerscheinungen
auf der alkalischen Seite zu rechnen (Exaltationen und Wanderungs-
stromel).

In schlecht oder gar nicht gepufferten Ldsungen ist keine Propor-
tionalitdt zu erwarten. Da nach der Bruttogleichung der Beduktion
CILO-I-2e-+2H,0 —->CH30H + 2 OH"

OH-lonen entstehen, die sich an der Elektrode anhdufen und prak-
tisch nur durch Diffusion abwandern, wird mit einsetzendem Strom
das lokale pH an der Kathode erhdht, und zwar um so mehr, je héher
der Strom ist. Je hoher die Konzentration ist, desto héher wird das
lokale pJdt und desto mehr wird der Strom vergrossert. Die Strom-
konzentrationskurve wird daher nach oben abbiegen. Es entspricht
dies einer Autokatalyse.

In der Literatur sind zu wenig experimentelle Befunde be-
schrieben, um die Bichtigkeit dieser Folgerungen zu beurteilen.

’) .I. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941,
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Bevor aber die zu diesem Zwecke unternommenen Versuche be-
schrieben werden, soll die ganze Stromspannungskurve fir den Fall
chemischer Nachlieferung abgeleitet werden.

2. Die Stromspannungskurve.

Bei den vorangegangenen Betrachtungen tUber den Grenzstrom
wurde (CH20)0 sofort gleich Null gesetzt, wahrend dem (OH2(OH)2)0
im Mittel Uber die Tropfzeit ein potentialunabhdngiger, konstanter
W ert zugeschrieben wurde. Dies sind Grenzbedingungen, die vor Er-
reichen des Grenzstromes keine Gultigkeit haben. Bei Potentialen,
wo der Grenzstrom noch nicht erreicht ist, hat (CH20)0 einen end-
lichen Wert.

a) Reversible Reduktion.

Zur Ableitung der Strompotentialkurven sollen vorerst einige
vereinfachende Annahmen gemacht werden:

1) Der Reduktionsvorgang selbst soll sehr rasch und reversibel
sein unter Einbezug des Wasserstoffs. Die Frage der Reversibilitat
der Formaldehydreduktion an der Tropfkathode soll spéter behan-
delt werden.

2) Der Wegtransport des reversibel gebildeten Reduktions-
produktes soll durch die Diffusion begrenzt sein.

Der Strom J ist stets proportional der Konzentration der an
der Elektrode vorhandenen unhydratisierten CH20-Molekeln. Es soll
wiederum die vereinfachende Annahme gemacht werden, dass der
Strom aus den zwei Teilen, nd&mlich dem durch die Herandiffusion
des Gleichgewichts-CH2 und dem durch die chemische Nach-
lieferung bedingten zusammengesetzt sei:

J = Jd+J, (38)
Fir Jd gilt die Beziehung von llltovic:
Ja = K*((CBUO)- (CIH20)0) (39)
Fir Jn kann man unter Verwendung von (18) schreiben:
Jn= kpCKJOH),),- k2(CH20)0 (40)

Es sollnur der Fall betrachtet werden, wo zwischenVerbrauch
und Herandiffusion von CH2OH)2 ein stationdrer Zustand ein-
getreten ist, was innerhalb eines Bruchteiles der Tropfzeit geschehen
soll.

Dareversible Reduktion angenommen wurde, kann die Peter'kehe
Formel Anwendung finden:

RT , (Red*)0 RT , ,
=-w Inm Mt+— In(H+)»R (41)

(Red*)0 ist die Konzentration an aktivem Reduktionsprodukt
direkt an der Kathode. Dieses Reduktionsproduktkann nicht
CH30H, sondern muss eher eine kurzlebige Zwischenform 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 fiir CH2(OH)2 und
Red* gleiche Diffusionskonstanten angenommen werden, gilt:

(Red*)0= A (42)

Aus (39) und (40) erhalt man fur den Gesamtstrom J:
J = K*((CH,0) - (CH20)0)+ kx(CHXOH)2)0- k, (CH20)0 43)
Daraus kann (CH20)0 berechnet werden:

(CH,0)0= (44)

Beim Erreichen des Grenzstromes wird (CH20)0Onull und es gelten
die Gleichungen (20) und (21); durch deren Addition erhalt man:

Jgr = K* (CHD) + kj (CHZAOH),)0 (45)
Daraus ist (GH2OH)2)0 zu bestimmen:
(CH20H)20= isr-K *(CH ) (46)

Gleichung (46) in (44) eingesetzt ergibt:
(CH20)0 = («)

Fir die ganze Strompotentialkurve erhalt man durch Einsetzen
von (42) und (47) in (41):
RT . J RT , K*+k, RT , /Tr,. e
= “W In"jg~"Tj TF 1 F- (H+)o+ o GS)
Die Strompotentialkurve hat somit in gepufferter Lésung, wo
(H+)0= (H+), die Ubliche Form.
FOr das Halbwellenpotentiall) kann man schreiben:
RT . K*+k2 RT . /Tt faq
*h= -~2Y In +" R 1(H )°+Jo (49>
In die Gleichungen (48) und (49) geht die sehr grosse Hydra-
tationskonstante k2ein, gegentiber der K* vernachlassigt werden kann.
Mit dieser Yernachlassigung erhalt man die folgenden Ausdricke:

RT J RT k2 RT. (.nv
—2F'UJK-J 2F K*+ F  (4'r)o+ (
A= cyjln A=+ -Aln (HHO+ T, (51)

Das Halbwellenpotential ist in gepufferter Lésung unabhangig
von der Konzentration. Es ist in regelmassiger Weise pHabhéangig,
wenn in einem Gebiet gearbeitet wird, wo k2 nicht katalysiert wird,
k, muss in gleicher Weise wie Iq katalytisch beeinflussbar sein, da

) J =
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ein Katalysator die Gleichgewichtslage ja nicht andert. Beim Acet-
aldehyd machte Brown1) die Beobachtung, dass die Ldsungswarme
beim Auflésen von reinem Acetaldehyd in alkalischem Medium
schneller auftritt als beim Ld&sen in reinem, praktisch neutralem
Wasser. Fur den Formaldehyd liegen keine Befunde vor. Wenn aber
k2mit steigendem pHund steigender Temperatur erheblich vergréssert
wird, so wird das Halbwellenpotential negativer, als es ohne Ein-
wirkung von k2 wiirde. Bei erhdhtem pH wird daher die negative
Verschiebung von Jtj grosser als 58 mV bei der pH-Steigerung um
eine Einheit bei konstanter Temperatur. Bei konstantem prt wird
die Welle stérker negativ bei steigender Temperatur.

b) Partiell reversible Reduktion.

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-
tionen?). Fir (Red*)0 muss man dann schreiben:

(Red*) = I k3= Wegreaktionsgeschwindigkeitskonstante (52)
1
Fir die ganze Strompotentialkurve erhélt man fir diesen Fall:
RT, J RT. IC*+k?2 RT
*K = - 2FIn7 ~J-2F In- 1T +T In(H (53)

und fur das Halbwellenpotential:
RT, K* +k, RT, (TT,,
7mh= - ITT —-jr— +-jT-n(H ) # + ( 5 4 )
ki kann seinerseits auch pH-abhangig 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 fir das Halbwellenpotential geht die Kapillar-
konstante K* ein. Auch die Geschwindigkeitskonstanten kx bis k3
enthalten Teile der Kapillarkonstante. Das Halbwellenpotential muss
deshalb von deren Veranderungen abhéangig sein im Gegensatz zu
dem sonst Ublichen Verhalten bei reversiblen Reduktionen2). Wenn
in Gleichung (54) k2so gross ist, dass K* vernachlassigt werden kann,
so kann man schreiben:

RT, k, RT,
= ~ 2F  kM+T * 0

In dieserGleichung sowie in Gleichung (51) kann man sich den
Fall denken, dass sich die Konstanten im erstenGlied gegenseitig in
ihi'er Wirkung teilweise aufheben kénnen, weswegen ein angenahert
normales Verhalten bei pH-Anderungen gefunden werden kann.

1) Brouin, Soc. 81, 774 (1897).
2) J. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941.
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In ungepufferten Ldsungen erleidet die Strompotentialkurve
Verzerrungen. (H+)0 wird von der Grosse des Stromes abhéngig.
Dadurch werden auch die pH-empfindlichen Geschwindigkeits-
konstanten verdndert. Als Resultat davon sind unsymmetrische
Kurven und konzentrationsabhéngige Halbwellenpotentiale zu er-
warten. Die Ableitung der Stromspannungskurve fir ungepufferte
Lésungen fuhrt zu komplizierten Ausdricken. Sie soll spater be-
schrieben werden.

c) Irreversible Reduktion.

Bei den bisherigen Betrachtungen wurde vorausgesetzt, dass der
Elektrodenvorgang als solcher reversibel verlaufe, dass aber Sekundar-
reaktionen, wie etwa die Verdnderung von Red*, dem aktiven Reduk-
tionsprodukt, irreversibel sein kdnnen. Entsprechend dem Faktor
RT/2F in den abgeleiteten Gleichungen fir die Stromspannungs-
kurven ist bei IOfacher Konzentrationserhéhung in gepufferter
Losung eine Verschiebung des Berihrungspunktes paralleler Tan-
genten an den unteren Teil der Kurven um 29 mV nach positiveren
Potentialen zu rechnenl). Jahoda2) hat aber eine Verschiebung von
ca. 60 mV gefunden. Obwohl Tleyrovsicy und Forejt beim Formaldehyd
schnelle und reversible Reduktion gefunden zu haben glaubenl),
muss eine Irreversibilitat vorhanden sein. Es ist vielleicht mdglich,
diese Erscheinung unter Verwendung der kinetischen Theorie der
irreversibeln elektrolytischen Reduktion von Kemula3) zu erklaren.
Danach werden nur die Teilchen reduziert, die die zur Reduktion
notige Aktivierungsenergie besitzen, was durch das elektrische Feld
an der Kathode und durch die thermische Energie der Teilchen
bedingt ist. Unter der Annahme, dass CH2 direkt reduziert wird,
kann man danach schreiben:

f RT , J
3K - 4 F (CH20)0 +
f bedeutet die Zahl der Freiheitsgrade der reduzierbaren Substanz.
Unter Einsetzung der Gleichung (17) far (CI-120)4n(56) erhalt man:
f RT . J f RT > 1)
"K= -T -F-mjrvT~T '~Y~ (K+k2)+B ()

FOr das Halbwellenpotential wirde man erhalten:

m,= - _4. 1 In(lv*+Kk,)+B (»8>

Es ware in gepufferter Lésung konzentrationsunabhangig, wohl
aber stark temperaturbeeinflusst. Da k2sowohl mit dem pn ansteigen
muss als auch mit der Temperatur grésser wird, muss sich das Halb-

b J. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag 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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wellenpotential sowohl mit steigendem pH als auch mit steigender
Temperatur nach negativen Werten verschieben. Es ist durchaus
moglich, dass der Faktor f/4 nahe bei 1 liegt. Dies wiirde Jalioda's
Befund erklaren. Trotz bivalenter Deduktion hatte die Strom-
spannungskurve die Form einer monovalenten Deduktion. Das Halb-
wellenpotential musste auch mit verédnderten Kapillarbedingungen
variieren. Ausserdem kann die in B enthaltene Aktivierungsenergie
der Deduktion beeinflusst werden.

Fur die Betrachtungen in ungepufferter Losung gelten die schon
fur den partiell reversiblen Fall gemachten Aussagen. Die Kurven
missten unsymmetrisch werden.

Auf Grund theoretischer Uberlegungen ist es so méglich, sowohl
fir den Grenzstrom als auch fur die gesamte Stromspannungskurve
des Formaldehyds Beziehungen zu finden, die das polarograpliische
Verhalten des Formaldehyds wenigstens qualitativ, in einigen Fdllen
sogar quantitativ beschreiben kénnen, wie die folgenden experimen-
tellen Befunde zeigen sollen.

B. Experimentelle Ergebnisse.

An dieser Stelle sollen nur zusammenfassend einige der wichtigsten Versuchs-
ergebnisse mitgeteilt werden, wéahrend néhere Einzelheiten der Messungen, die zur Auf-
klarung der polarograpliischen Anomalien des Formaldehyds unternommen wurden, in
weiteren Mitteilungen beschrieben werden sollen.

1. Grenzstrom, Halbwellenpotential und Kurvenform als Funktion des pH
und der Konzentration.
a) Gepufferte Grundldsungen.

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
Potentiall). Geloster Luft-02 wurde mit iSR2 ausgetrieben. Man erkennt die Verschiebung
nach negativen Werten mit steigendem pH sowie das Ansteigen der Wellenhéhe sowohl
auf der alkalischen als auch auf der sauren Seite. Auf der sauren Seite ist vor allem die
Charakterdnderung der Kurven aufféllig.

Das Auftreten der Maxima in sauren Ld&sungen gab Anlass zu einer besonderen
Untehrsuchungsreihe, die als Grund fir diese Erscheinungen Adsorption wahrscheinlich
macht.

Bei pH 13 betrdgt die Wellenhéhe 13 der theoretisch mdoglichen. Zur Berechnung
des maximalen theoretischen Wertes fiir den gesamten Aldehyd nach der I1kovic-Gleichung
ist die Diffusionskonstante von (CHZOH)2) nétig. Sie wurde nach der Oeliolm’schen
Methode bestimmt und bei 20° C zu ca. 1 cm2Tag gefunden.

b Die Messungen erfolgten mit einem LeJ/6oM-Polarographen. Das Gerat wurde uns
von der Lonza A.O. zur Verfiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken
mochten. Das Elektrolysiergefdss besass eine getrennte, ges. KCl—Hg2CI2-Elektrode als
Anode und befand sichin einem Thermostaten. Reine wssg. 0,1—1-m. CH20-Stamm-Lsgg.
wurden hergestellt durch therm. Zersetzung von Paraformaldehyd im N2-Strom und Ein-
leiten des Gases in dest. Wasser. Die Gehaltshestimmung erfolgte nach 24-stiindigem Stehen
nach der Jod-Methode (Signier, Helv. 13, 44 (1930)).
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e) PH 41
d) PH 4%
¢) PH 51
b) PH 5,6

a) ph

Fig. 4a.
20°C, E~ VO Vw = 2V, Kurven ab 13V, cA — +250 mV, (CH2)a= 0,0218-m.J)
Pufferlésungen nach Briiten, Thiel, Schulz und Coch2).

f) pn 90
e) ph 89
d pn B9
0 ph D
b) pn 71
«) pn 68

Fig. 4b.

Die Welle bei plt 13 ist 60mal grosser als bei pH 7, wéhrend Jalioda gegeniiber 0,1-m.
NaCl als neutraler Grundldsung eine 4mal gréssere Welle gefunden hat. Wenn nur un-
hydratisierter ,,Gleichgewichts-Formaldehyd* reduziert wirde, so dirfte die Welle bei
Ph * S08ar nllr ca' 1/10000 der maximal mdglichen betragen. Fir K." wurde ultraviolett-
spektrographisclid) ein Wert von ca. 10-4 bei 20° C gefunden, worliber spater genauer
berichtet werden soll. Wie man aus Fig. 5 ersieht, tritt das im theoretischen Teil be-
sprochene Wellenh6henmaximum oberhalb pg- 13 in sehr steiler Form auf (vgl. S. 719).

) E — Galvanometerempfindlichkeit, V*y = Walzenspannung, = Anodenpo-
tential.

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

3) UV.-Absorptionsmessungen bei vergrésserter Temperatur und Schichtldnge in
1-m. waéssriger Losung,



Volumen xxx, Fasciculus m (1947). 727

re,

mm vor

240
150 t—20°C. E-1/2C
ZCD_ ) (Cb 0.0218--m.

\

-1.40
160 I

-1.30 /

-1.20

Pl

80

- 1,10
40

2 4 6 8 10 12 14 Ph
Fig. 5.
Grenzstrom1) und Halbwellenpotential als Funktion des pH. (rtj bezigl. Normal-
Wasserstoff-Elektrode.)

In gutgepufferten Grundlésungen oder in solchen mit sehr hohem pH ohne Pufferung
besteht Proportionalitdt zwischen Grenzstrom und analytischer Gesamtaldehyd-Konzen-

tration. Das Halbwellenpotential ist dabei konzentrationsunabhéngig. Dies veranschau-
lichen die Figg. 6 und 7.

Fig. 6.
20,3»0, E = VA Vw =2V, Kurven ab 1,3 V,irfA= +250 mV, Pi[ = 9,45.
a: (CHXDYa= 0,00495-m. d: (CH20)a -=0,0284-m.
b: (CHjO)a = 0,00980-m. e: (CH)a -=0,0370-m.
¢: (CH,0)a= 0,0192-m. f: (CH2)a = 0,0454-m.

) Allo Stromangaben in mm Galvanometerausschlag. Bei E = I/i: 1min
2,8 x 10~9A.
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Grenzstrom als Funktion der Konzentration.

Die Analyse der die tbliche Form aufweisenden Kurven ergibt Linearitdt zwischen
sij. und log J/JRr—J> "de z.B. aus Fig 8 fiir pH 9,45 zu ersehen ist. Die Neigung der
Geraden lasst sich durch RT/nF ausdriicken, wobei n zwischen 1 und 2, meist naher
bei 1 liegt. Aus der linearen Beziehung zwischen dem Potential einer parallelen Tangente
an den untern Kurventeil und log (CH2)a ergeben sich fir n gleiche Werte.

Voll

-1.34t

-1.32
-1.30
-1.28
-1.26
-1.24

-1.22
-1.20

—18 —14 —10 —0.6 —0.2 +0,2 +0,6 +1,0 +1,4 Log —jé*—j

Fig. 8.

b) Ungepufferte Lésungen.

Wie zu erwarten (vgl. S. 720), besteht zwischen Grenzstrom und Konzentration in
ungepufferten, neutralen Ldsungen keine Proportionalitat. Die Halbwellenpotentiale sind
konzentrationsabhéangig. Die Stromspannungskurven erscheinen unsymmetrisch. Diese
Verhéltnisse zeigen die Figg. 9 und 10. Bei grossen Konzentrationen wird wiederum
Proportionalitdt zwischen Grenzstrom und Konzentration erreicht, und die Halbwellen-
potentiale werden weniger konzentrationsabhangig. Als Grund fir dieses Verhalten kann
eine Stabilisierung der OH-lonenkonzentration an der Kathode unter diesen Bedingungen
angesehen werden.
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20,3°C, E = 120, Vw = 2V, Kurven ab 1,3V, rcA=4-250 mV,
Grundlésung: KCI 0,01-m.

a: (CH2)a = 0,0000 -m. d: (CH2)a= 0,0130-m.
b: (CH2D)a = 0,00475-m. e: (CHX)a= 0,0167-m.
c: (CH,0)a = 0,00910-m. f:  (CH2)a = 0,0200-m.
(CHi O)a
Eig. 10.

Grenzstrom und als Funktion der Konzentration in 0,01-m. KCI-Grundlésung.
(irj bezugl. Normal-Wasserstoff-Elektrode.)

Bei Séure- oder Alkalizugaben zu ungepufferten, aldehydlialtigen Lésungen stellt
sich die den neuen Verhéltnissen entsprechende Welle sofort aufihren endglltigen Wert ein.

2. Grenzstrom, Halbwellenpotential und Kurvenform als Funktion der
Temperatur.

Fig. 11 zeigt die fur konstante Konzentration erhaltenen Grenzstrom-Temperatur-

kurven fir Formaldehyd in verschiedenen Grundlésungen und fur MnCl2als Vergleichs-
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Substanz in 0,1-m. NaCl-Ldsung. 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 MnCI2kleiner ist als die von CH2OH)2. Jahoda'a Befunde
kénnen im U(brigen bestatigt werden.

CHfi, NaOH 0,1-n.
NacCi 0,1-n.
NacCl 0,1-n.
(CH20)0=0,000476-m .

'fMnCljJ =0,000476 -m.

Fig. 11.

Die Temperaturkoeffizienten der Wellenhthe liegen zwischen 20 und 30° C durch-
weg bei ca. 10%/Grad, wéhrend Boyd und Bambachl) 6,5%/Grad angegeben haben. Je
hoher die Temperatur und je héher das pH der Lésung, 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 enthdlt die graphische Darstellung der gegenseitigen Abhédngigkeit von
log JRrund 1/T. Ausser fiir ungepufferte, neutrale Losung erhalt man Geraden im niederen
Temperaturbereich, aus deren Neigungen Aktivierungsenergien berechenbar sind, die
alle ca. 14 Kcal betragen.

-0,50 -0.25 0 +0.25 +0.50 +0.75 +1.00 +1.25 +1.50 +1.75 logJz

Fig. 12.
) M .J. Boyd und K. Bambach, Ind. Eng. Chem. Anal. 15, 314 (1943).
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Die Halbwellenpotentiale werden mit steigender Temperatur negativer, wie aus Ta-
belle I zu entnehmen ist. Dies gilt ganz besonders fir ungepufferte, neutrale Lésungen.

Tabelle I.
(CH)a = 0,0272-m. pn = 9,45, E = 1/20.

L Jor
Sled mm Volt
20 22 -1,280
30 47 -1,300
40 113 -1,310

(jij. bezugl. 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 Ldsungen kleiner.
In ungepufferten, neutralen Lésungen werden mit steigender Temperatur die Kurven
immer symmetrischer.

3. Einfluss der Flussigkeitsrihrung auf den Grenzstrom.

Die Versuche zum Studium dieses Einflusses wurden mit ruhender Kathode gemacht
und sollen spéter genauer beschrieben werden. Sie sind in Ubereinstimmung mit dhn-
lichen Untersuchungen von Hiltpoldl). Im Gegensatz zu rein diffusionsbedingten Grenz-
stromen wie etwa von Mangan(l1)-chlorid in neutraler Lésung, ist die Formaldehydwelle
sehr wenig rihrempfindlich, und zwar um so weniger, je kleiner das pH ist (vgl. S. 715).
Es wurde nur die alkalische Seite untersucht. In ungepufferten, neutralen L&sungen
kann durch die Rihrung die Welle sogar verkleinert werden, was durch die OH-lonen
zu erklaren ist, die sicli beim Rihren an der Kathode nicht anliaufen konnen.

4. Direkter Nachweis des pH-Einflusses auf die Dehydratations-
geschwindigkeit.

In Anlehnung an die dynamischen Dampfdruckbestimmungen Uber wéssrigen
Formaldehydlésungen von Lcdbury und Blair3) wurden ,,Ausblas®-Versuche mit grosser
Gasgeschwindigkeit Uber die wéssrige Formaldehydlésung von verschiedenem pH, aber
gleicher Konzentration unternommen. Als Mass der Dehydratationsgeschwindigkeit diente
dabei die pro Zeiteinheit mit dem Uber die Lésung streichenden Inertgas wegtransportierte
CH2-Menge, die zur Analyse wieder absorbiert wurde. Fig. 13 zeigt die pH-Abhangigkeit
der Dehydratationsgeschwindigkeit fir 3 Gasgeschwindigkeiten, die derjenigen des
polarographischen Grenzstromes ganz dhnlich sieht. (Vgl. Fig. 5.)

Im Lichte dieser Arbeit ist der von Boyd3) beobachtete Pjj-Effekt auf die Diffusion
Tun Formaldehyd in wassriger Losung wohl eher auf den pH-Einfluss auf die Dehydra-
tationsgeschwindigkeit zurlickzufihren. Zur Bestimmung der Diffusion benutzte Boyd
ja eine in ihrer Wirkung den Ausblasversuchen &hnliche Verbrauchsmethode.

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

X) Bisher nicht verdffentlichte Arbeiten, die im Zusammenhang mit der Aufklarung
der Anomalien der polarographischen Formaldehydwellen im hiesigen Institut ausgefihrt
wurden.

2 W.Ledbunj and E. IV Blair, Soc. 127, 26, 33, 2835 (1925).

3 M.J. Boyd and M. A. Logan, J. Biol. Chem. 160, 571—83 (1945).
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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 fur polaro-
graphisch-oszillographisehe Untersuchungen waéssriger Formaldehydldsungen, die in An-
lehnung und Weiterentwicklung der Wechselspannungsmethode von Heyrovsky1)2)
gemacht wurden. Es lassen sich daraus auch interessante Schlisse auf die Frage der
Reversibilitdt der polarographischen Formaldehydreduktion ziehen, die nach den Be-
funden der gewohnlichen Polarographie irreversible Teile enthélt.

Es ist zum Schluss vielleicht nicht ganz abwegig, darauf hinzuweisen, dass viele
polarographische Untersuchungen — wie z. B. die Untersuchung ber die Aldosen von
Cantor und Peniston3) oder uber die Lage des Enol-Keto-Gleichgewichts der Brenz-
traubensdure von Maller und Baumbergerd) — in ganz &hnlicher Weise betrachtet werden
konnen, wie es hier fur den Formaldehyd geschehen ist. Die Meinung der erwéhnten
Forscher, richtige Gleichgewichtslagen gemessen zu haben, wird dann anfechtbar.

Zusammenfassung.

An Hand theoretischer Uberlegungen wurden fir die polaro-
graphische Deduktion des Formaldehyds in wassriger Lésung Be-
ziehungen abgeleitet, die den Verlauf des Grenzstromes, der ganzen
Stromspannungskurven und des HalbWellenpotentials bei pH, Tem-
peratur- und Aldehyd-Konzentrationsvariation qualitativ, in einigen
Fallen sogar quantitativ beschreiben kénnen. Diese Uberlegungen
fussten auf der Annahme, dass die Formaldehydwelle nicht durch
die Diffusion, sondern durch die Dehydratationsgeschwindigkeit des
in wassriger Losung fast ausschliesslich vorliegenden Methylen-

* J. Heyrovsky, Polarographie, Springer-Verlag Wien 1941.

2) J.Heyrovsky und J.Forejl, und Z. physikal. Ch. 193, 77 (1943).
S) S. M. Cantor and Q. P. Peniston, Am. Soc. 62, 2113 (1940).

4) 0. H. Miiller and J. P. Baumberger, Am. Soc. 61, 590 (1939).



Volumen xxx, Fasciculus in (1947). 733

glykols zum allein reduzierbar angenommenen, unhydratisierten,
monomeren CH,0 begrenzt werde.

Die hauptséchlichsten experimentellen Befunde wurden be-
schrieben. Sie erstrecken sich auf pH-, Temperatur- und Formaldehyd-
Konzentrationsvariation in gepufferten und ungepufferten Grund-
16sungen. Die pH-Abhé&ngigkeit der Dehydratationsgeschwindigkeit
des Methylenglykols konnte direkt gezeigt werden. Die Diffusions-
konstante von Methylenglykol wurde experimentell bei 20° C ermit-
telt. Die Lage des Hydratationsgleichgewichtes in verdinnter, wass-
riger Formaldehydldsung wurde ultraviolett-spektrographisch bei
verschiedenen Temperaturen, unter Verwendung besonders grdsser
Schichtldngen, ndher ermittelt.

Zirich, Physikalisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Techn. Hochschule.

93. Reduktionsversuche am p-Nitro-azobenzol
(59. Mitteilungl) iber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte)
von Paul Rugglif und Ernst Iselin.

(15. 11. 47))

In friheren Arbeiten unseres Laboratoriums wurden auxochrom-
lose Poly-azokdrper durch geeignete Kondensation von Kitrosover-
bindungen mit aromatischen Aminen dargestellt, wobei sich nament-
lich das p-Dinitrosobenzol und die entsprechenden Homologen als
sehr brauchbar erwiesen haben, da diese Substanzen sich mit 2 Mol
Anilin bzw. 2 Mol p-Amino-azobenzol u. a. kondensieren kdnnen.
Diese Versuche kénnten nach verschiedenen Richtungen ausgedehnt
werden, wenn es geldnge, das unbekannte p, p'-Kitroso-azobenzol dar-
zustellen.

Bekannt ist das p-Kitro-p'-nitroso-hydrazobenzol, das von
A. G. Greenund A. JE Bearder2) durch alkalische Disproportionierung
von p, p'-Dinitro-hydrazobenzol erhalten wurde. Fiir Kondensationen
ist dieser Mtrosokdrper nicht geeignet, da es sich um einen labilen
Hydrazokdrper handelt. In der Tat erhielten wir beim Kochen mit
Anilin in Alkohol-Eisessigldsung ein hochschmelzendes, uneinheit-
liches Produkt, das sehr wahrscheinlich aus polymeren Hitroso-
hydrazoverbindungen bestand. Auch die Dehydrierung des p-Vitro-
p'-nitroso-hydrazobenzols zum entsprechenden Azokdrper gelang

b 57. Mitt. Helv. 29, 1235 (1946); 58. Mitt. (irrtimlich 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 Korper
erhielten.

Eine weitere in diesem Zusammenhang zu erwdhnende Nitroso-
verbindung, das o-Nitroso-azoxybenzol, wurde von G. Gusmano und
L. Deila Navel) 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 ungeniigenden Mengen Wasserstoff neben mehreren
anderen Produkten.

Uber die Deduktion von Nitro-azokorpern liegt in der Literatur
eine ganze Anzahl von Angaben vor. Im wesentlichen sind vier
Reduktionsmittel bzw. -arten zur Anwendung gelangt, namlich:
Natriumsulfid, Natriumhydrogensulfid, Ammoniumhydrogensulfid
und die katalytische Hydrierung. Natriumhydrogensulfid und Na-
triumsulfid greifen in der Regel an der Nitrogruppe an, wahrend 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. Uber die katalytische Reduktion liegen lediglich die Angaben
G. Gusmano und L. Deila Nave (L c.) vor, die an den drei Iso-
meren o-, m- und p-Nitroazoxybenzol Versuche durchfihrten. Die
im folgenden beschriebenen Versuche erganzen diese Reihe von Re-
duktionsmitteln.

Wir hofften, durch milde Reduktion von p-Nitro-azobenzol (1)
zum p-Hydroxylamino-azobenzol (11) zu gelangen, aus dem dann
durch Oxydation das Nitroso-azobenzol (I11) erhalten werden kénnte.
Wir unterwarfen deshalb das. Ausgangsmaterial den gleichen Be-
dingungen, unter denen aus Nitrobenzol mit Zinkstaub und Am-
moniumchlorid Phenyl-hydioxylamin erhalten wird und hielten uns
an die neue Vorschrift von A. Utzinger2). Die Reaktion verlief unter
Selbsterwarmung bis 60° und die Ldsung wurde farblos. Bei der
Aufarbeitung wurden nur die Spaltprodukte Anilin und p-Phenylen-
diamin gefasst. Werden die gleichen Bedingungen am gewdhnlichen
Azobenzol oder gar am Hydrazobenzol zur Anwendung gebracht, so
wird keine Temperaturzunahme festgestellt; auch wenn durch Er-
warmung die Temperatur auf 60° gebracht wirrt, so ist beim Hydrazo-
benzol eine Spaltung lediglich in Spuren feststellbar. Die Nitro-
gruppe in p-Stellung beglnstigt demnach die Reduktion der Azo-
gruppe, indem diese total aufgespalten und die Nitrogruppe selbst
zur Aminogruppe reduziert wird. Halt man aber bei der Reduktion
von p-Nitro-azobenzol durch gelinde Kihlung die Temperatur bei
10—20°, so werden neben den Produkten der totalen Spaltung
p-Amino-azobenzol (IV) und Disazo-azoxy-benzol (V) gefunden. Der

I) G. 51, 05 (1921). 2 A. 556, 60 (1944)-
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letztere Korper ist schon von Janovslcyl)in einem anderen Zusammen-
hang entdeckt und spéter von G. Willgerodt2) diskutiert worden. Die
Bildung ist durch die unter Wasserabspaltung verlaufende Konden-
sation zwischen den bei der Reduktion intermedidr auftretenden
Stufen Eitroso- (I11) und liydroxylamino-azobenzol (Il1) zu erklaren,
wie ja auch, aus Eitrosobenzol und Phenylhydroxylamin auf bekannte
Weise Azoxybenzol entsteht. Die Geschwindigkeit solcher Konden-
sationen kann nach K. Brand und J.Mohr3) sehr gross sein, so dass
in unserem Fall Kondensation der Zwischenstufen eingetreten ist,
bevor das Reduktionsmittel weiter einwirken konnte.

O - Nf-0 - NO- — O -N -K D -™ .
i | v

CH,

Als mildes Reduktionsmittel haben wir in unserem Labora-
torium zu verschiedenen Malen Zinkstaub mit wenig Eisessig in
Pyridin angewendet und damit Azogruppen zur Hydrazostufe redu-
ziertd). Wird dieses Mittel auf p-Eitro-azobenzol angewendet, so findet
man neben unverdndertem Ausgangsmaterial wiederum Disazo-
azoxybenzol (V) in geringer Ausbeute.

Eatriumhydrogensulfid wurde bisher durchwegs in der Siede-
hitze angewandt. Wir versuchten, durch Arbeiten bei niederen Tempe-
raturen (max. 35°) eine nur teilweise Reduktion der Eitrogruppe zu
erreichen. Audi hier trat aber wieder das Disazo-azoxybenzol neben
p-Amino-azobenzol auf. Die Zwischenstufen, Eitroso- und Hydroxyl-
amino-azobenzol, sind offenbar auch liier temporér entstanden.

Die katalytische Hydrierung mit Eaney-Eickel in alkoholischer
Loésung bei Zimmertemperatur ergab bei Unterbrechung nach Auf-
nahme von | Wasserstoffatomen, neben unverdndertem Ausgangs-
material, p-Amino-azobenzol und die Produkte der totalen Spaltung
(p-Phenylendiamin und Anilin). Hydriert man jedoch in Ather als
Losungsmittel mit &lterem lianey-Eickel, das zwei Monate unter

b M. 6, 142 (1SS5). 2) J. pr. [2] 42, 49 (1S90). 3 J. pr. [2] 131, 98 (1931).

4 P. Ruggli und K.Holzle, Helv. 26, 815 (1943), sowie P. Ruggli und E.lselin,
Helv. 27, 1712 (1944).
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Alkohol aufbewahrt worden ist, und unterbricht nach Aufnahme
von 2 Wasserstoffatomen, so l&dsst sich neben Ausgangsmaterial das
noch unbekannte kanariengelbe p-Hitro-hydrazobenzol (VI)
fassen. Wie andere Mtro-hydrazokdrper, z. B. p,p'-Dinitro-hydrazo-
benzol, ist es an der Luft bestdndig; in Gegenwart von Alkali wird
jedoch der Hydrazowasserstoff auf die Mtrogruppe (Ubertragen,
worliber wir spéter berichten werdenl).

Unterwirft man p-Mtro-azobenzol ohne Erwdrmung der Ein-
wirkung von Ammoniumhydrogensulfid, so entsteht das von uns durch
katalytische Hydrierung dargestellte p-Mtro-hydrazobenzol (VI) in
guter Ausbeute. Im Gegensatz zu den Vorschriften anderer Autoren?),
die aus p,p'-Dinitro-azobenzol den entsprechenden Dinitro-hydrazo-
kérper durch Erwdrmen mit Ammoniumhydrogensulfid darstellten,
darf in unserem Ealle nicht erwdrmt werden, da sonst reines p-Amino-
azobenzol (IV) erhalten wird. Es ist dies eine uberraschende Er-
scheinung. In erster Phase entsteht die Hydrazostufe und bei weiterer
Einwirkung des Reduktionsmittels wird nicht die Hydrazogruppe,
wie das zu erwarten wére, aufgespalten, sondern der Hydrazo-
W asserstoff wird auf die Mtrogruppe tbertragen, welche dann weiter
bis zur Aminogruppe reduziert wird, ohne dass nach Abgabe ihres
W asserstoffs die Azogruppe wieder hydriert wiirde. Uber die Beweg-
lichkeit des Hydrazowasserstoffes im p-Mtro-hydrazobenzol (VI) in
Gegenwart von Alkali gibt folgender Versuch Aufschluss.

Wiird reines p-Mtro-hydrazobenzol (V1) mit einer 3-proz. Lésung
von Kaliumhydroxyd in Methanol dbergossen und in einem ver-
schlossenen Gefdss unter Ausschluss von Luft dber Kacht stehen
gelassen, so wird am Morgen Disazo-azoxybenzol (V) und p-Mtro-
azobenzol vorgefunden. Die Entstehung von Disazo-azoxybenzol (V)
ist auf die Ubertragung des Hydrazo-W asserstoffes auf die Mtro-
gruppe zurickzufuhren, die unter dem Einfluss der Ilydroxylionen
stattgefunden hat. Diese Disproportionierung kann sowohl intra-
molekular im Sinne der Reaktion A unter Abspaltung von Wasser
zum p-Mtroso-azobenzol (111), oder auch im Sinne der Reaktion B
verlaufen, indem aus 2 Molekeln p-Mtro-hydrazobenzol 1 Molekel
p-Mtro-azobenzol (1) und 1 Molekel p-Hydroxylamino-azobenzol (1)
entstehen.

Mtroso-azobenzol (I11) und Hydroxylainino-azobenzol (1) kdn-
nen nun ihrerseits in bekannter Weise durch Wasserabspaltung unter
Bildung einer Azoxygruppe zu Disazo-azoxybenzol (V) reagieren. Die
grosse Steigung zur Disproportionierung des HydrazoWasserstoffs ist
bekannt. Schon die Grundsubstanz, das Hydrazobenzol, erleidet beim
Erhitzen Uber seinen Schmelzpunkt Disproportionierung, indem zwei
Molekeln Hydrazobenzol 1 Mol Azobenzol und 2 Mol Anilin 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 wurdenl)2).

vr tit
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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,
primar an der Azogruppe Wasserstoff angelagert wird, der sich dann
mit fortschreitender Reaktion auf die Nitrogruppe Ubertragt. 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.

Experimenteller Teil.

p-Nitro-azobenzol (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 schoénen, lachsroten Krystallnadeln vom
Smp. 135° erhalten.

Reduktion mit Natriumhydrogensulfid

45 g (2/100 Mol) p-Nitro-azobenzol wurden am schnellaufenden Rihrer in 50 cm3
95-proz. Alkohol aufgeschlammt und 10 cm3 Natriumhydrogensulfidlauge, dargestellt
durch Sattigen 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 Ldsung wurde tief dunkelrot. Nach einstiindigem Riihren wurden 100 cm3 Wasser
zugesetzt und im Sleudel-Juitscher-Appurnt mit Ather extrahiert. Aus dem Ather kry-
stallisierten beim Erkalten 0,8 g roter Blattchen, die aus Xylol umgeldst bei 214—215°
schmolzen. Durch Abdestillieren des Athers und Umlésen des braunen Riickstandes 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. Ruggli und K. Héhle.,
Helv. 26, 816, 817, 820 (1943); P. Ruggli und E.Iselin, Helv. 27, 1712 (1944).

2) Weitere theoretische Ausfiihrungen vgl. Diss. E. Iselin, Basel 1946.

3) G. 54, 981 (1924).
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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 H2
2,006 mg Subst. gaben 0,352 cm3 N2 (16°, 753 mm)
C21H 180NO Ber. C 70,90 H 4,47 N 20,79%
Gef. ,, 70,89 ,, 461 , 20,54%

Katalytische Hydrierung von p-Nitro-azobenzol; p-Nitro-hydrazobenzol
(Vi).

3 g p-Nitro-azobenzol wurden bei Zimmertemperatur in 200 cm3 Ather gelést und
mit ifawey-Niekel der Hydrierung unterworfen. Die anfénglich dunkel-orange-rote
Atherlosung farbte sich dabei hellgelb-orange. Nach Aufnahme von 2 Atomen Wasserstoff,
entsprechend 340 cm3 wurde unterbrochen. Nun wurde unter C02-Atomsphére vom Ra-
ney-Nickel abfiltriert und der Ather auf dem Wasserbad abdestilliert. Im Kolben blieb
ein dliger Ruckstand, der beim Abkuhlen und Reiben mit dem Glasstab zu einem gelben
Krystallbrei erstarrte. Dieser wurde durch gelindes Erwdrmen auf dem Wasserbade mit
30 cm3 Methanol gelést. Beim Erkalten fiel ein Niederschlag gelblicher Niidelchen aus,
vom Rohschmelzpunkt 110—117° und in 1,0 g Ausbeute. Nach zweimaligem Umlésen
aus Methanol unter Zusatz von Wasser krystallisierte das Produkt in kanariengelben, zu
Bischeln verwachsenen Nudelchen 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 Umldsen aus Ligroin als unverdndertes 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)
CIHNON3 Ber. C 62,86 H 4,85 N 18,33%
Gef. ,, 62,81 , 477 , 18,07%

Acetylierung des p-Nitro-hydrazobenzols; p-Nitro-acetyl-hydrazobenzol
(VI1I).

15 g p-Nitro-hydrazobenzol wurden in einem Reagensglas mit 15 cm3 Essigsaure
anhydrid Ubergossen und tber Nacht bpi Zimmertemperatur stehen gelassen, dann wurde
mit 15 cm3 Wasser versetzt. Nach Zersetzung des Essigsdure-anhydrids hatte sich ein
Ol abgesetzt, das nach Abgiessen der (iberstehenden Eliissiglceit in 10 cm3 Aceton geldst
wurde. Nach 3 Tagen hatten sich derbe, hellgelbe Prismen abgeschieden, die zweimal
aus je 2cm3Aceton umgeldst 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 H2
CHHID N3 Ber. C 61,97 H 4,83%
Gef. ,, 61,81 , 517%
p-Nitro-azobenzolund Ammonium hydrogensulfid; p-Nitro-hydrazobenzol.

2 g p-Nitro-azobenzol wurden in einem weiten Reagensglas mit Ruhrer in 15 cm
Aceton suspendiert, dazu wurden innert 2 Minuten 2,5 cm330-proz. wéssrige Ammonium-
hydrogensulfidldsung zugetropft. Nach 5 Minuten vom Beginn des Eintropfens an war
vollstdndige Losung 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 Kihlschrank bei —10°
ein Niederschlag gelber Nidelchen mit 1,0 g Ausbeute aus. Durch Ausspritzen mit Wasser
konnten noch weitere 0,S g erhalten werden. Nach zweimaligem Umlésen aus Methanol-
Wasser lag der Kdorper in kanariengelben, zu Buscheln verwachsenen Nidelchen vom
Smp. 114—115° vor. Durch Mischprobe mit dem durch katalytische Hydrierung erhaltenen
p-Nitro-hydnizobenzol wurde die Identitdt erwiesen.

Universitat Basel, Anstalt fir organische Chemie.
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94. Eine neue Synthese des Tetrakis-azobenzol (I)
(60. Mitteilungl) Gber Azoverbindungen und ihre Zwischenprodukte)
von Paul Rugglif und Emst Iselln.

(15.11.47)

In friheren Arbeiten haben P. Ruggli und Gh. Petitjean?2) durch
Kondensation von aromatischen Aminen mit aromatischen Kitroso-
verbindungen in Gegenwart von Eisessig auxochromlose Polyazo-
benzole der p-Beihe dargestellt. In genannter Arbeit wurde auch eine
Synthese des Tetralds-azobenzols (I) beschrieben, in der von den
Ausgangsmaterialien p-Dinitrosobenzol (11) und p-Amino-acetanilid
uber 6 Stufen der erwé&hnte Korper erhalten wurde. Im Bestreben,
auf einem kirzeren Weg zum Tetrakis-azobenzol zu gelangen, konden-
sierten wir p-Dinitrosobenzol (I1) mit p-Eitranilin und erhielten ein
Gemisch von p,p'-Dinitro-disazobenzol (Il1l) und p,p'-Dinitro-azo-
azoxybenzol (IV), welches wir der Deduktion mit Katriumhydrogen-
sulfid unterwarfen. Hierbei wurden die beiden Eitrogruppen zur
Amino- und die Azoxygruppe zur Azostufe reduziert, wéhrend die
beiden Azogruppen unveréndert blieben. So erhielten wir aus dem
Gemisch in einer Operation einheitliches p,p'-Diamino-disazobenzol
(V), das seinerseits durch Kondensation mit Bitrosobenzol das ge-
suchte Tetrakis-azobenzol (I) ergibt.

Die Kondensation des frisch sublimierten p-Dinitrosobenzols (I1)
mit 2 Mol p-Eitranilin erfolgte in der Siedehitze mit Eisessig als
Kondensationsmittel. Die Reaktion verlief auch hier analog den
friheren Beobachtungen3), indem die eine Kitrosogruppe mit der
Aminogruppe des Eitranilins unter Wasserabspaltung eine Azo-
gruppe bildete, die zweite Kitrosogruppe jedoch primar eine Aldol-
Kondensation zur ,,Azo-hydrat-“ oder B-Oxy-hydrazo-Zwischenstufe
(V1) einging, die dann durch weiteres Dinitrosobenzol zum Azoxy-
korper (1V) dehydriert wurde, wobei Dinitrosobenzol in Chinon-
dioxim (V1) uberging. Auf diese Weise erhielten wir p,p'-Dinitro-azo-
azoxybenzol (1V), das allerdings mit p,p'-Dinitro-disazobenzol (111),
welches bei der Kondensation stets mitentsteht, vermengt war. Ver-
suche, die beiden bei der Kondensation entstehenden Kdrper zu
trennen, fihrten nicht zum Ziel, da Azo- und Azoxy-kdrper Misch-
krystalle bilden kénnend). In der Tat préasentiert sich unser zweimal
aus der 50-fachen Menge Eisessig umgeldstes Gemisch in einheit-

D 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. \Nemer 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 (111), wobei die Werte néher bei Dinitro-azo-azoxybenzol (1V)
liegen. Zum Konstitutionsbeweis des Gemisches unterwarfen wir es
der Hydrierung und erhielten nach zweistiindigem Schitteln in
Gegenwart von Raney-Katalysator die erwartete Menge an p-Phenyl-
endiamin.

Kocht man eine Lésung des Gemisches in Pyridin mit Zinkstaub
und saugt sofort unter Luftausschluss direkt'in heisses Essigsaure-
anhydrid ab, so gelingt es, die Azoxygruppe zu reduzieren und ein-
heitliches p,p'-Dinitro-disazobenzol (I11) zu erhalten. Das Behandeln
mit Essigsaure-anhydrid ist notwendig, um aus der bei der milden
Reduktion mit Pyridin und Zinkstab entstehenden ,,Azohydrat“-
Zwischenstufe (V1) Wasser abzuspalten. Unterbleibt diese Behand-
lung, so bildet sich infolge Oxydation durch den Luftsauerstoff in
kurzer Zeit wieder die Azoxy-Stufe zurick. Das reine Dinitro-disazo-
benzol krystallisiert in rotbraunen Uadelchen vom Smp. 252—253°.

Methanol
KOH
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Die Deduktion des Azo-azoxygemisches mit Natriumhydrogen-
sulfid erfolgte in Anlehnung an die Arbeiten von 0. N. Wit und
E. Kopetschnyl). In Abweichung von den Angaben dieser Autoren
darf bei der Deduktion unserer Nitrokdrper nicht tGber 40° hinaus-
gegangen werden, da sonst eine Azogruppe infolge durchgehender
Hydrierung bis zur Aminostufe aufgespalten wird und p,p'-Diamino-
azobenzol und p-Phenylen-cliamin erhalten wird. Da das Diamino-
disazobenzol (V) durch einfaches Umldsen nicht vom anhaftenden
Schwefel befreit werden konnte, musste der Weg zur Deinigung tber
das Acetylderivat eingeschlagen werden. Durch kurzes Kochen einer
Losung des Dohproduktes in Pyridin mit Essigsdure-anhydrid er-
hielten wir das schon friher in unserem Laboratorium dargestellte
p,p'-Diacetamino-disazobenzol (1X), womit der Anschluss an die
Arbeit von P. Puggli und Gh. Petitiean (1 c.) hergestellt wurde.
Der weitere Verlauf der Synthese des Tetrakis-azobenzols (I) wurde
nach den in jener Arbeit veréffentlichten Vorschriften, d. h. Verseifen
mit alkoholischem Natriumhydroxyd zum Diamin und Kondensation
desselben mit 2 Mol Nitrosobenzol, durchgefuhrt.

Experimenteller Teil.

p-Dinitrosobenzol (Il) stellten wir nach den in unserem Institut verbesserten
Methoden von J. L. Bridge-) sowie von R. Nietzki und Mitarbeiter3) dar. Fiir 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 friheren Arbeit erschienenen Angaben'l), doch arbeiteten wir, um die Gefahr der
Verpuffung herabzusetzen, im Olbad, das wir im Laufe von 2 Stunden bis 200° erhitzten.

p-Dinitrosobenzol und p-Nitranilin :p,p'-Dinitro-azo-azoxybenzol (IV) und
p.p'-Dinitro-disazobenzol (II).

2g sublimiertes, fein gepulvertes p-Dinitrosobenzol wurden in 200 cm3 Eisessig
aufgeschldmmt und zum Sieden erhitzt. Das Dinitrosobenzol l6ste sich dabei teilweise
mit griiner Farbe auf. Dann wurden 5g p-Nitranilin (d. i. 25% Uberschuss) eingestreut
und weiter am Sieden erhalten. Die Ldsung féarbte sich bald braun. Nach vier Stunden
wurde unterbrochen und vom Ungel6sten abfiltriert. Der Filterriickstand wog 1,1 g,
daraus konnten durch Resublimation im Vakuum 0,55 g reines Dinitrosobenzol zuriick-
gewonnen werden. Aus dem Filtrat fielen beim Stehen Gber 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 esrein zu erhalten, haben wir es zweimal aus je 150 cm3
Eisessig umgeldst, wobei das Produkt, besonders beim langsamen Abkdhlen, in einheitlich
aussehenden, langen braunen Nadeln vom Smp. 253—255° krystallisiert. Die Analyse
zeigt jedoch, dass ein Gemisch von Azo-azoxy- mit weniger Disazo-korper vorliegt. Da die
beiden Korper sich in der Loslichkeit nicht unterscheiden, flihrten Versuche zur Trennung
zu keinem Resultat.

4,570; 3,954 mg Subst. gaben 9,535; 8,090 mg C02und 1,298; 1,204 mg 1120

1,881 mg Subst. gaben 0,371 cm3 N2 (22°, 742 mm)

Dinitro-disazo ClsH1D 4\e Ber. C57,45 H 3,19 N 22,34%
Dinitro-azo-azoxy = CJ8H,205N6 Ber. ,, 55,10 ., 3,06 . 21,43%

Gef. ,,55,61; 55,80 »3,10; 341 , 21,78%
% B. 45, 1134 (1912). m A. 277, 85 (1893).

3) B. 21, 429 (188S) sowie B. 20, 615 (1887).
4) P. liuggli und CA Petitjean, Helv. 21, 724 (1938).



742 HELVETICA CHIMICA ACTA.

Desoxydation des p,p'-Dinitro-azo-azoxybenzols (IV) zum D initro-disazo-
benzol (II).

1g des Gemisches von p,p'-Dinitro-azo-azoxybenzol und p,p'-Dinitro-disazobenzol
wurden in 12 cm3 Pyridin heiss gelést und nach Zugabe von 2 g Zinkstaub unter Stick-
stoffatmosphére eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Dann wurde unter Luftausschluss
rasch durch eino Glasfilternutsche direkt in 12 ¢cm 3 heisses Bssigsaure-anhydrid filtriert
und das Filtrat noch eine halbe Stunde gekocht. Beim Stehen Gber Nachtfielen 0,7 g eines
rotbraunen Pulvers aus, zu dem durch Einengen der Mutterlauge noch weitere 0,2 g ge-
wonnen werden konnten. Die Verbindung wurde aus 25 cm3 Eisessig unter Zusatz von
3cm3Nitrobenzol umgelost und beim Erkalten in Form dunkelrotbrauner, verwachsener
Né&adelchen vom Smp. 252— 253° erhalten. Zur Analyse wurde 5 Stunden.ini Hochvakuum
bei 80° getrocknet.
4,578 mg Subst. gaben 9,608 mg C02 und 1,320 mg H 20
1,846 mg Subst. gaben 0,316 cm3 N2 (22°, 743 mm)
C»H 120 4N, Ber. C 57,45 H 3,19 N 22,34%
Gef. , 57,23 , 3,23 , 22,12%

Reduktion zum p,p'-Diamino-disazobenzol (V).

Da bei der Reduktion m it Natriumhydrogensulfid die Azoxygruppe zur Azogruppe
reduziert wird, kann ohne weiteres das Gemisch verwendet werden.

4 g des Dinitro-azo-azoxy- und Dinitro-disazo-gemisches wurden in einer Mischung
von 40 cm3 96-proz. Alkohol und 20 cm3 Wasser stark aufgeschlammt und auf einmal
20 cm3 wassrige Natriumhydrogensulfidlésung, dargestellt durch Sattigen von 30-proz.
Natronlauge m it Schwefelwasserstoff, zugegeben. Es trat sofort Reaktion unter Violett-
farbung und Erwéarmung bis auf 42° einl). Nach weiterem 1-stindigem Ruhren wurde
abgesaugt, der Riuckstand m it heissem Wasser gewaschen und getrocknet. Das so er-
haltene Produkt wog 3,0g und war noch mit Schwefel verunreinigt. Da es uns nicht
gelang, durch Umlésen aus verschiedenen Losungsmitteln das Diamin rein zu erhalten,
musste der Weg Uber die Acetylierung gewahlt werden.

Acetylierung zum p,p'-Diacetamino-disazobenzol (IX).

3,0 g des Rohproduktes aus der Reduktion wurden in 80 cm3 Pyridin kalt gelost

und 20 ein3 Essigsaure-anhydrid zugesetzt. Die Lésung erwarmte sich bis 75° und wurde
noch 15 Minuten zum Sieden erhitzt. Dabei fiel ein orange-gelber Niederschlag aus. Ab-
gesaugt und m it heissem Alkohol gewaschen, ergaben sich 3,2 g p,p'-Diacetamino-disazo-
benzol in nahezu reinem Zustand. Fiur die Analyse wurde das Produkt aus der hundert-
fachen Menge einer Mischung von Nitrobenzol und Eisessig im Verhé&ltnis 1:1 umgeldst
und in orangeroten Blattchen vom Smp. 325° erhalten. Analyse und Schmelzpunkt be-
wiesen die Identitdt mit dem in unserer Anstalt friher auf anderem Wege dargestellten
Korper (l.e.).

Diamino-disazobenzol.

Die Verseifung des Diacetamino-disazobenzols erfolgte nach der Vorschrift von
P. Ruggli und ch. Petitjean durch Kochen mit 1,4-n. alkoholischer Natriumhydroxyd-
16sung.

Tetrakis-azobenzol (1).

Die Kondensation von Diamino-disazobenzol mit Nitrosobenzol fiuhrten wir analog
der fruher verdffentlichten Vorschrift (1. c.) aus, wobei wir die angegebenen Resultate
bestatigen konnten.

Universitat Basel, Anstalt flir organische Chemie.

*) Beim Sieden wurde eine Azogruppe total gespalten. Es entstand Diamino-
azobenzol und p-Phenylendiamin.
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95. Derivate der 3-Desoxy-rf-idosel)
Desoxyzucker 15. Mitteilung?)
von M. Gut, D. A. Prins und T. Reiehstein.
(5. 1. 47)

Die Druckhydrierung von 4,6-Benzal-2,3-anhydro-a-methyl-
hexosiden-<I,5> mit Eimey-Mckel in Methanol fiihrte, unabhéngig
von ihrem raumlichen Bau, bisher stets zu 3-Desoxy-oc-methyl-
hexosiden3)»)4). Dieselben Anhydride lieferten jedoch bei der Um-
setzung mit UaSCHg, je nach ihrem raumlichen Bau, entweder
2- oder 3-Methylthioather, die sich durch reduktive Entschweflung
nach M0zingo und Mitarb.5) in die entsprechenden 2- oder 3-Desoxy-
a-methyl-hexoside Uberfihren Hessen)1)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 [(-Glykoside, namlich des 4,6-
Benzal-2,3-anhydro-/?-methyl-d-talosids-<I,5> (I) gegentiber hTaSCH3
geprift.

Wie Wigginsa) sowie Soricin und Reichstemb) fanden, liefert (I)
mit RaOOHg zur Hauptsache den 4,6-Benzal-/hmethyl-d-idosid-
<l,5>-methylather-(3) (VII1). In geringer Menge erhielt Wiggins
daneben noch den 4,6-Benzal-/hmethyl-d-galaktosid-<I,5>-methyl-
ather-(2). Beim Erwarmen von (I) mit EaSCH3 in Methanol unter
den fruher 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-<I,5> (1) zukommt.

Lediglich die raumliche Lage der Methylthiogruppe kann auch in
diesem Falle nicht direkt bewiesen werden. Die Formulierung stitzt
sich auf die friher flr die Aufspaltung von 2,3-Anhydro-Ringen auf-
gestellten Regeln"). Auch die Umsetzung von (I) mit NaSCH3 ver-
lauft somit gleich wie die oben erwédhnte Reaktion mit ifaOCH 3a).

Das Methylthio-Derivat (1) Hess sich in eine gut kryst. Carb-
athoxy-Verbindung (111) Uberfuhren. Durch Erwdrmen mit Ag2

") Auszug aus der Diss. M. Gut, die demnéchst erscheint.

2 14. Mitteilung A. C. Maehly, T. Reiehstein, Helv. 30, 496 (1947).

3) D. A. Prins, Helv. 29, 1 (1946).

4) Die mit den Buchstaben 1)—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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CH,0—CH ch3--6h~ CH30—¢H CH—¢H
RO RO—I CH3—I
NaSCH3 i i
0< =Y scHz  Ni ch2 __’}'_';) CH,
yo— / 0— H, , 0— H," j0—
cbh5ch -0- cshich  —0— ch5H  —o- CeHnCH  —o-
\ a-ch2 \« 0-CH2 'x O -CH 2 \ 0—CH,
| F.249°[-143 PyJa)b) Il (R= H) F.104° V (R= H) F.145° VIl amorph "
[—59 Chf] [—104 Chf] [—62 Chf]
11 (R= Cb)F.149° VI (R= CH3) F. 145°
[-4 Chf] [-153 Chf]
NaOCH3 IV (R = CHJ) F.138°
[-28 Chf]
Ni, IH2
Y
CH0—H CHO COOH
RO—I ch3o- CH,0
CH2 HO CH.  KMnO, ch?2
COOH
C,H,CH 0—
CH20H CH,,OH
VI F. 105°[—84Chfla)y) I1X (R = H) amorph  X| amorph X Il Diamid F. 184°
X (R = CH3) amorph [-1W ] [—55M]°)d)
[-87 M]

= CA-O-CO . Die Zahlen in eckigen Klammern geben die auf ganze Grade auf-
oder abgerundete spez. Drehung fir Na-Licht in folgenden Lésungsmitteln an: Py = Pj*-
ridin, Chf = Chloroform, M = Methanol, W = Wasser.

und CH3J nach Purdiel) konnte in relativ guter Ausbeute auch der
kryst. Methylather (1Y) bereitet werden2). Bei der reduktiven Ent-
schweflung von (1) nach Mozingo und M itarb.3) mit einem grossen
Uberschuss an Aaney-Eickel entstand unter gleichzeitiger reduktiver
Entfernung der Benzalgruppe ein sirupdses wasserlésliches Produkt,
das zur Hauptsache das 3-Eesoxy-/3-methyl-(Z-idosid-<1,5> (1X) ent-
hielt, denn bei der Umsetzung mit Benzaldehyd und Zinkchlorid Hess
sich daraus in guter Ausbheute das kryst. Benzalderivat (Y) erhalten.
Derselbe Stoff (V) konnte auch direkt aus (I1) erhalten werden,
Avenn zur EntscliAveflung nur das aus der vierfachen Menge Xickel-
Alumimum-Legierung (auf 1 Teil (I1) berechnet) bereitete Rancy-
Xickel verwendet wurde. Wie in einem ayjii Maehly und ReichstemB

a) L. F. Wiggins, Soc. 1944, 522.

b) E. Sorkin, T. Beichstein, Hehr. 28, 1 (1945).

C) T. Purdie, G. W. Neave, Soc. 97, 1519 (1910).

d) C. W. Shoppee, T. Reichslein, Helv. 25, 1611 (1942).

b T. Purdie, J. C. Irvine, Soc. 83, 1021 (1903).

2 In analogen Fallen wurde frither gelegentlich ein anderer Reaktionsverlauf beob-
achtet, vgl. b)s).

3) R. Mozingo, D. E. Wolf, s. A. Harris, K. Folkers, Am. Soc. 65, 1013 (1943).



Volumen xxx, Fasciculus nx (1947). 745

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 CHrl und Ag”™O1) den
kryst. 2-Methylather (Y1). Ebenso wurde auch das Methylthio-
Derivat (IV) entschwefelt?), wobei der amorphe 2-Methylather (X)
entstand. Er lieferte bei der Benzalierung zur Hauptsache ein kryst.
Produkt, das mit dem aus (Y) bereiteten Préaparat (V1) identisch war.
Die Stellung des Benzalrestes in (VI) ist somit ebenfalls gesichert.

Die Hydrierung von (VI) mit -Rawey-Xickel unter Druck gab ein
siruposes Gemisch von viel (X) und wenig Hexahydrobenzal-
Verbindung (VII), das durch Verteilung zwischen Wasser und Ather
leicht getrennt werden konnte. Beide Stoffe krystallisierten bisher
nicht. Der reine 3-Desoxy-/?-methyl-d-idosid-<l,5>-methylather-(2)
(X) gab bei der Keller-Kiliani-'Resiktion3)*) weder eino Blau- noch
eine Griunfarbung. Die Hydrolyse von (X) mit 0,75-n. wéassriger
H2S04 verlief relativ langsam und war erst nach dreistindigem Er-
hitzen auf 100° beendet5). Bei der anschliessenden Aufarbeitung liess
sich der 3-Desoxy-d-idose-monomethylather-(2) (XI1) in analysen-
reiner Form, aber nur als Sirup, gewinnen. Er zeigte eine spezifische
Drehung von —1° in Wasser (Endwert). Der oxydative Abbau mit
KMn04 nach Shoppee und ReichstemA) gab i-Methoxy-bernstein-
saure, die als kryst. Diamidc)1) identifiziert wurde. Wére der Methyl-
tkio-Rest bei der Umsetzung von (l) in 2-Stellung eingetreten, so
hatte an Stelle von (XI1) 2-Desoxy-d-galaktose-monomethylather-(2)
entstehen missen, der beim Abbau mit KM n04 d-Methoxy-bernstein-
saure geliefert hatte6).

In friheren Arbeiten ist gezeigt worden, dass die Aufspaltung
des Athylenoxydringes bei 4, G-Benzal-2,3-anhydro-a-methylhexo-
siden-<1,5> mit XaSCH3 genau gleich verlauft wie mit XaOCH.,.
Aus den bisherigen Resultaten lasst sich fur die a-Hexapyranoside
die folgende Regel ableiten:

In der d-Reihc tritt die SCH3- bzw. OCII3-Gruppe in 2-Stellung
(X1V und XVI1), wenn der Athylenoxydring sich in der Fischer’sehen
Projektion rechts befindet (X111 und XV), und in 3-Stellung (XVIII
und XX), wenn er links steht (XVII und X1X). Das Umgekehrte

1) T. Purdie, J. C. Irvine, Soc. 83, 1021 (1903).

2 Die Reduktion wurde mit viel iianey-Nickel in Ather ausgefiihrt; 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 ware erheblich rascher spaltbar.

6) Da die Stellung des Benzalrestes in (VI) gesichert ist, kann sieh die Z-Methoxy-
bernsteinsaure auch nicht aus dem unteren Teil der Hexosemolekel gebildet haben.
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HO-OCH, H¢-0CH3 H¢;-OCH, H¢-OCH,
CHjR-
)° >° Sa0CHD)
e
-0 Kasalljr) -0 [o milx)yo
0- CHSEH  —o- 6h &ch -0-
 CHOVH, Ly o7 CHOSHS % ° B °
CH.iK H.O/ 6 5 \o-o0h, O-CH,
Xni X1V v XVI
HO-OCH, HC-OCH, HC-OCH, HO-OCIL
0< NOO-8a) RCH, oc SaaIz)k) “OCHa
-0 l«V) 0 ,0- 10-
\ \ Y /
-0 0 CHXH —o- cbh bdH 0-
CHC6H5 >CHCgH o
CH.O/ ch2o/ n \0-CH. \ 00 —=Clij
XVII XVIII XX XX
R = 0 odei' S

muss daher fir die Z-Beilie zutreffen, d. h. bei einem linksstehenden
Athylenoxydring wird der Substituent CH3R- in 2-Stellung und bei
einem rechtsstehenden Athylenoxydring in 3-Stellung eintreten.
Bei einem feststehenden Athylenoxydring wird der ReaktionsA-eiiauf
daher einzig vom r&umlichen Bau in 5-Stellung abhé&ngen1)!

In dieser Arbeit wurde gezeigt, dass dieselbe Regel auch fir ein
/?-Methyl-hexosid-Derivat gilt. Ob sie auch fir die anderen /3-Methyl-
hexoside zutrifft, kann nur durch weitere Versuche entschieden
werden.

Experimenteller Teil.

Alle Schmelzpunkte sind auf dem kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehler-
grenze =2°. Die zur Drehung und Analyse bestimmten Préparate wurden 2 Stunden im
Hochvakuum bei 60—80° getrocknet. ,,Schweinchen* bedeutet, dass die unmittelbar vor
der Analyse getrocknete Substanz im Schweinchen eingewogen wurde. Ubliche Auf-
arbeitung bedeutet: Eindampfen im Vakuum, Aufnehmen in Ather (oder Chloroform),
Waschen mit verd. HCI, Na2C03-Lésung, H20, Trocknen tiber Xa2S0., und Eindampfen.

€) G.J.Robertson, C. F. Griffith, Soc. 1935, 1193.

f) It. Jeanloz, D. A. Prins, T. Reichstein, Helv. 29, 371 (1946).

B) A. Cc. Maehly, T. Reichstein, Helv. 30, 496 (1947).

h) H.R. Balliger, D. A. Prins, Helv. 29, 1061 (1946).

Y M .Gyr, T. Reichstein, Helv. 27, 226 (1944).

k) Mit NaSCHj nicht durchgefiihrt.

b Damit ,erklart” sich teilweise ein bemerkenswerter Befund von Mukherjee U.
Todd2), wonach 2,3-Anhydro-oc-methyl-d-ribopyranosid bei der Umsetzung mit NaSGH3
zur Hauptsache nicht wie erwartet das 2-Methylthio-, sondern das s -Methylthio-Derivat
liefert, obwohl es ganz analog gebaut ist wie das obige 2,3 -Anhydro-d-allosid-Derivat
(X111). Zum Unterschied von diesem ist aber die Konfiguration in 5-Stellung verschieden,
da das Ribose-Derivat dort kein Asymmetriezentrum mehr besitzt.

2 s. Mukherjee, .4. R. Todd (im Druck). Wir danken Herrn Prof. A. R sToth
dafur, dass er uns das Manuskript zur Einsicht sandte.
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3-Metliylthio-4,6-benzal-/?-methyl-d-idosid-<1,5> (II).

0,75 g Na wurden in 15 cm3 Methanol gelost, hierauf mit 2 g CH3SH und anschlies-
send mit 2,09 2,3-Anhydro-4,6-benzal-/5-methyl-d-talosid-<I,5> (1)) vom Smp. 249°
versetzt. Die Mischung wurde 2 Std. unter Rickfluss gekocht, wobei nach 10 Min. voll-
standige Ldsung eintrat. Nach Zugabe von 5 cm3 Wasser wurde die, Hauptmenge des
Methanols im Vakuum entfernt. Die Ubliche Aufarbeitung mit Chloroform gab 2,42 g
farblosen Sirup, der nach mehreren Monaten beim Anreiben mit Ather krystallisierte.
Zweimaliges Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 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; | —1 dm; ajji= -0,59° + 0,02°

Zur Analyse wurde eine Probe bei 0,001 mm und 100° sublimiert und aus Ather-
Petrolather umkrystallisiert; der Smp. war unverandert.

3,700 mg Subst. gaben 7,807 mg C02 und 2,136 mg H20 (E.T.H.)
5,907 mg Subst. gaben 3,848 ¢cm3,01-n. KOH (Pregl) (E.T.H.)
CI1H 205S (312,37) Ber. C57,67 H 645 S 10,26%
Gef. ,, 57,58 , 6,46 , 10,44%

Die amorphen Mutterlaugen wurden mit der 30-fachen Menge A120 3 chromatogra-
phiert. Die mit Petrolather-Benzol eluierten Fraktionen lieferten noch 21 mg (I1) vom
Smp. 104—105°. Mit Benzol wurden 9 mg einer anderen Substanz abgel6st, die aus
Ather-Petroldther in Prismen vom Smp. 143—144° krystallisierte. Sie wurde nicht weiter
untersucht.

3-Methylthio-2-carbdathoxy-4,6-benzal-/J-methyl-d-idosid-<1,5> (IlI).

100 mg 3-Methylthio-4,6-benzal-/?-methyl-(i-idosid-<1,5> (II) vom Smp. 104—105°
wurden in 1 cm3abs. Pyridin gel6st, mit 0,1 cm3(ca. 3 Mol) Chlorameisensdure-athylester
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 mit Chloroform wie lblich aufgearbeitet. Der Riickstand (123 mg)
gab nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 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; | —1 dm; ctp = -0,04° £ 0,02°

3,804 mg Subst. gaben 7,972 mg C02und 2,182 mg H2 (E.T.H.)
3,976 mg Subst. verbr. 1,026 cm30,02-n. K J03 (S-Best. nach Birger) (E.T.H.)

CI13H240 7S (384,43) Ber. C 56,23 H 6,29 S 8,34%

Gef. ,, 56,47 , 641 , 827%

3-Methylthio-4,6-bcnzal-/?-methyl-d-idosid-<1,5>-2-methyldather (IV).

200 mg 3-Methylthio-4,6-benzal-/S-methyl-d-idosid-<I,5> (II) vom Smp. 104—105°
wurden im Hochvakuum getrocknet und anschliessend nach Purdie2) methyliert (6 cm3
CH3J, 2g Ag,0 in 2 Portionen zugegeben, 3 Std. gekocht). Das uberschiissige CH3J
wurde abdestilliert und der Riickstand nach kurzem Trocknen mit Chloroform erschépfend
ausgezogen. Eindampfen der Chloroformlésung im Vakuum gab 170 mg Rohprodukt.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Ather wurden 65 mg lange Prismen
oder Nadeln erhalten, die bei 138—139° schmolzen. Die Mutterlaugen (95 mg) wurden
Gber 2,5 g A120 3 chromatographiert und gaben noch 20 mg Krystalle (I11) 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 Ather umkrystallisiert; der Smp. blieb unverandert. Die spez.
Drehung betrug [aJ®@J= —27,8° + 2° (c = 1,006 in CHC13).

25,20 mg Subst. zu 2,5050 cm3; | — 1 dm; a*1= —0,28° + 0,01°

3,887 mg Subst. gaben 8,36 mg C02und 2,34 mg H2O (F.W.)

3,462 mg Subst. verbr. 1,078 cm3 0,02-n. KJ03 (S-Best. nach Biirger) (F.W.)

CI0H2205S (326,40) Ber. C 58,87 H 6,80 S 9,82%
Gef, ,, 58,70 , 6,74 , 9,98%

3-Desoxy-4,6-benzal-/8-methyl-d-idosid-<1,5> (V).

Zu einem aus 15 g Fancy-Legierung nach Mozingo und Mitarb.1) bei 30° bereiteten
Nickel-Katalysator in 10 cm3 Athanol wurde die Lésung von 1,59 3-Methylthio-4,6-
benzal-/?-methyl-d-idosid-<I,5> (1) in 75 cm3Athanol gegeben. Dann wurden noch 15 cm3
Wasser zugesetzt und 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Hierauf wurde vom Nickel ab-
filtriert, dieses gut mit Athanol gewaschen und das Filtrat im Vakuum zur Trockne ge-
dampft. Der zum Teil krystalline Rickstand wurde mit 10 cm3Wasser versetzt und drei-
mal mit je 5 cm3Chloroform ausgeschittelt. Die Chloroformausziige wurden noch zweimal
mit je 3cm3Wasser gewaschen. Die vereinigten, iiber Na2S04getrockneten CHC13-Lésungen
hinterliessen nach dem Eindampfen im Vakuum 650 mg Rickstand, aus dem nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Aceton-Ather 480 mg reines (V) in Form farbloser Prismen
erhalten wurden. Sie zeigten einen Doppelschmelzpunkt von 133—134° - und 145—146°.
Die vereinigten wassrigen Losungen, die (1X) enthielten, wurden im Vakuum eingedampft
und Uber P205 getrocknet. Der 360 mg schwere Rickstand wurde in 2 cm3 reinstem,
frisch destilliertem Benzaldehyd unter schwachem Erwdrmen geldst und die Ldsung nach
Zugabe von 1g frisch geschmolzenem und fein gepulvertem ZnCl2 24 Stunden bei 18° ge-
schuttelt. Das homogene Realctionsgemiseh wurde mit 50 cm3kaltem Methanol verdiinnt
und bis zur volligen Fallung der Zinkionen mit 2-n. Sodalésung versetzt. Das pg soll
dann 8—9 betragen. Der Brei wurde bis zur beginnenden Sedimentation kurz auf dem
Wasserbad erwdrmt, 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 dieLésung
zur Trockne gedampft. Der Rickstand wurde erschopfend  mit CHC13 ausgezogen,die
vereinigten Auszige mit H20 gewaschen, Uber Na2S04 getrocknet und eingedampft.
Es resultierten 400 mg Sirup, aus dem sich durch Krystallisation aus Aceton-Ather nach
Impfen 200 mg Benzalprodukt (V) in Form farbloser Prismen vom Smp. 145—146°
gewinnen liessen; Mischprobe mit dem direkt aus der Hydrierung erhaltenen Préparat
(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 Ather umkrystallisiert, wobei der Smp. unverandert blieb. Die spez.
Drehung betrug [aJ®= - 103,6° + 2° (c = 0,994 in CHC13).

24,90 mg Subst. zu 2,5050 cm3; I —1 dm; = —1,03°+ 0,02°
3,691 mg Subst. gaben 853 mg C02und 221 mg HO (F.W.)
CHH IR0 5 (266,28) Ber. C 63,15 H 6,81%

Gef. ,, 63,07 , 6,70%

In einem weiteren Ansatz wurden 500 mg (1) mit dem aus nur 2 g Nickel-Alumi-
nium-Legierung gewonnenen Nickel reduziert. Sie lieferten 392 mg = 92% Benzal-
Derivat (V). Der wasserldsliche Anteil wurde in diesem Falle nicht weiter untersucht.
Bei Verwendung der 30-faclien Menge lianey-Nickel wurde der Benzalrest vollkommen
abgespalten und nur wasserldsliches Material (siehe unten) erhalten.

3 R. Mozingo, D.E. Wolf, S.A. Harris, K.Folkers, Am. Soc. 65, 1013 (1943).
2 Die tieferschmelzende Modifikation ging nach 5 Min. Erhitzen im Hochvakuum
auf 130° in die héherschmelzende Gber. Spater wurde die tieferschmelzende Modifikation

nicht mehr beobachtet.
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3-Desoxy-4,6-benzal-/?-methyl-d-idosid-<I,5>-2-methylatlier (VI).

a) aus (V).

1 g 3-Dcsoxy-idosid-Derivat (V) wurde in 10 cm3CH3J geldst und unter Zugabe von
89 Ag.,0 in 3 Portionen wahrend 4 Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach Verdampfen
des CH3J wurde mit CHC13 ausgezogen, filtriert und im Vakuum eingedampft. Das er-
haltene Krystallisat wurde mehrmals aus Aceton-Ather umkrystallisiert und schmolz
dann hei 118—140°. Eine Probe wurde chromatographicrt und lieferte wenig reinen
Methyldther (V1) vom Smp. 145° (mit Benzol eluiert) neben viel Ausgangsmaterial (V)
(mit Benzol-Ather eluiert). Unter den gleichen Bedingungen wurde die Hauptmenge des
Rohproduktes noch 6-mal methyliert und hierauf chromatographiert, wobei 700 mg
reiner Methyl&ther 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 Ather-Petroldther umkrystallisiert. Der Smp. blieb unverindert. Die spez. Drehung
betrug [a*®= - 52,9° + 2° (c = 1,230 in Chloroform).

30,80 mg Subst. zu 2,5050 cm3; | — 1 dm; = -0,65°i 0,02°

3,720 mg Subst. gaben 8,78 mg C02und 2,40 mgH2 (F.W.)
C13H,005 (280,31) Ber. C 64,27 H 7,19%
Gef. ,, 6441 , 7,22%
b) aus (IV).

Zu einem aus 2,5 g Tfaney-Legierung nach Mozingo und Mitarb.1) bei 50° bereiteten
Nickel-Katalysator in 30 cm3Ather wurden 85 mg des 3-Methylthio-idosid-Derivates (1V)
vom Smp. 138—139° gegeben und 2% Std. unter Rickfluss gekocht. Dann wurde vom
Nickel abfiltriert, dieses gut mit Athanol gewaschen und das Filtrat im Vakuum zur
Trockne gedampft. Der sirupdse Riickstand wurde zwischen Wasserund Chloroform
verteilt. Der Chloroformauszug lieferte nach Eindampfen im Vakuum 100 mg Sirup, der
nach Anreiben mit Ather krystallisierte und wiber 3,2 g A1203 chromatographiert insge-
samt 30 mg Ausgangsmaterial (IV) vom Smp. 138° lieferte. Die wéssrige Phase, die zur
Hauptsache (X) enthielt, wog nach Eindampfen im Vakuum 120 mg. Sie wurde im Va-
kuum Uber P25 getrocknet, in 3 cm3 Benzaldehyd geldst und 18 Stunden mit 1g ge-
pulvertem ZnCI2 geschittelt. Die Aufarbeitung erfolgte wie bei (V) beschrieben. Das
gelbliche Rohprodukt (50 mg) krystallisierte aus Ather nach Animpfen. Dreimaliges
Umkrystallisieren gab 20 mg farblose Prismen vom Smp. 145°, die sich nach Drehung
((“4d = ~53,5° £ 2°) und Mischprobe mit dem aus (V) hergestellten Methylather (VI)
als identisch erwiesen.

3-Desoxy-/?-methyl-iZ-idosid-<I,5>-2-methyl&ther (X) und sein 4,6-Hexa-
hydrobenzal-Derivat (VII).

650 mg des Methylathers (V1) vom Smp. 144—145° wurden im Rotierautoklaven
mit dem aus 1 g Nickel-Aluminium-Legierung bereiteten Rawey-Nickel in 8 cm3Methanol
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 wéssrige Losung gab nach dem Eindampfen im Vakuum
380 mg (X) als farblosen Sirup. Die Chloroform-Ldsung liinterliess 30 mg Hexahydro-
verbindung (V1) ebenfalls als Sirup. Der Methylather (X), der nicht krystallisiert werden
konnte, zeigte nach Destillation im Molekularkolben bei 0,007 mm und 80° die spez.
Drehung [a]“>= - 86,5° + 2° (c = 2,443 in Methanol).

61,20 mg Subst. zu 2,5050 cm3; | = 1 dm; = -2,12° ~ 0,02°

Die fur 2-Desoxyzucker als spezifisch geltende Keller-Kiliani-Reaktion war negativ.
Zur Analysewurde3 Tage im Hochvakuum Uber P205bei 20° getrocknet.

3,709 mgSubst. gaben 6,76 mg C02 und 2,82 mg H2 (Sehweinchen) (F.W.)

C8Hif0 5 (192,21) Ber. C 49,99 H 8,39%
Gef. ,, 49,74 ,, 8,51%

3 R. Mozingo, D. E. Wolf, S. A. Harris, K. Folkers, Am. Soc. 65, 1013 (1943).
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Das diunnflissige, sirupése Hexahydrobenzal-Derivat (V1) 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 C02und 2,90 mg HXO (F.W.)
C,5H 2006 (286,36) Ber. C 6291 H 9,15%
Gef. ,, 62,62 , 9,19%
3-Desoxy-d-idose-2-methylather (XI).

340 mg 3-Desoxy-/S-methyl-d-idosid-<l,5>-2-methylather (X) wurden in 7,2 cm3
0,75-n. H2S04 geldst und unter stdndiger 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. Nunwurde mit frisch gefdlltem BaCO03 neutralisiert,
filtriert und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Der Ruckstand wurde erschopfend mit
Aceton extrahiert und die Ldsung Uber wenig gewaschene Tierkohle filtriert und im Va-
kuum eingedampft. Es wurden 250 mg farbloser Sirup erhalten, der Fehling'sehe L&sung
stark reduzierte und folgende Drehung zeigte: [a]jj' = —1,2° £ 1° (c= 1,721 in H20),
5 Min. nach Bereiten der Lésung abgelesen, nach 3 Stunden unverandert.

Zur Analyse wurde 3 Tage im Hochvakuum bei 20° Giber P20 5 getrocknet.

3,481 mg Subst. gaben 6,03 mg C02und 2,43 mg H2 (Schweinchen) (F.W.)
CMH 1406 (178,18) Ber. C 47,18 H 7,92%
Gef. ,, 47,28 , 7,81%

Z—)-Methoxy-bernsteinsdure (XII) aus (XI).

220 mg 3-Desoxy-d-idose-2-methylather (XI) wurden in 3 cm3 Wasser geldst und
unter Durchleiten von C02innert 2 Stunden tropfenweise mit einer L&sung von 910 mg
KMn04(= 7Atome 0) in 18 cm3Wasser versetzt. Nach 14-stiindigem Stehen im Dunkeln
war die Lésung entfarbt und wurde hieraufmit 2-n. K2C03-Ldsung bis zur eben alkalischen
Reaktion auf Plienolphtalein versetzt, dann 15 Minuten auf 40—50° erwdrmt, filtriert
und im Vakuum eingedampft. Der Rickstand wurde mit 1-proz. methanolischer HCI
mehrmals ausgezogen, die Ldsung filtriert und wiederum eingedampft. Zum Riickstand
wurden 2 Tropfen methanolische Salzsiure, dann dtherische Diazomethanlésung bis zur
bleibenden Gelbfarbung gegeben. Die vom Niederschlag abgegossene Atherlésung wurde
eingedampft und der Riickstand im Molekularkolben bei 15 mm Druck und bis 75° Bad-
temperatur destilliert, wobei 20 mg farbloses Destillat und 50 mg Rickstand erhalten
wurden. Das Destillat wurde mit 1 cm3bei 0° mit NH3gesattigtem Methanol versetzt und
48 Stunden gut verschlossen stehen gelassen. Dann wurde eingedampft, der Ruckstand
im Hochvakuum bis 175° Badtemperatur sublimiert und das Sublimat aus Methanol-
Ather umkrystallisiert. Erhalten wurden ca. 2 mg 1(—)-Methoxy-bernsteinséure-dianiid
vom Smp. 183—185°. Die Mischprobe mit einer aus Cymarose bereiteten Probe des
Diamidsc)d) schmolz ebenso, die mit d{+ )-Methoxy-bernsteinsdure-diamid(i) bei 175—

178° *). Die spez. Drehung betrug = —b55° + 10° (c = 0,2343 in Methanol).

2,365 mg Subst. zu 1,0094 cm3; | — 1 dm; = —0,13°+0,01°

Zur Ausfiihrung einer Analyse war zu wenig Material vorhanden.

Die Mikroanalysen wurden z. T. im mikroanalytischen Laboratorium der Eidg-
Techn. Hochschule, Zirich (Leitung IF. Manser) (E.T.H.), z. T. im mikroanalytischen
Laboratorium F. Weiser, Basel (F. W.) ausgefuhrt.

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel.

J) T. Purdie, W. Marshall, Soc. 59, 470 (1891) fanden fir das rf,Z-Diamid Smp.
175° (unkorr.).
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96. Recherches sur I'amidon. XXXI.
La constitution de la lichénine
par Kurt H. Meyer et P. Girtler.
(6 111 47)

La lichénine ou «amidon de lichen» est un des polysaccharides de
la mousse d’lslande (Cetraria islandica). Depuis sa découverte par
Berzelius en 18131), elle a fait I’'objet de hombreux travaux sans que
I’'on soit arrivé a une conception parfaitement fondée de sa constitution.

Voici les faits expérimentaux qui nous semblent étre bien établis.
La lichénine s’hydrolyse en milieu acide en donnant uniquement du
d-glucose (Klason2] Hornig et Schubert3r, Ulander et Tollensd);
Poulssonb); Reilly, Rayes et Drumvi6)). Par acétolyse de la lichénine,
on obtient de I’octacétyl-cellobiose, mais cependant en rendement
nettement inférieur a celui de I’acétolyse de la cellulose (liarrer, Joos
et Staub”)). Par méthylation, suivie d’hydrolyse, liarrer et Nishida8)
obtinrent du 2,3,6-triméthylglucose. Le pouvoir rotatoire dans N'aOH
2 nest tres faible: [a]*=+8,33° (Hess et Friese9))-,+8,52° {Pringsheim
et Lamm 10))-,+10,4° (Staudinger et Lantzsch1l)). La lichénine n’est pas
du tout ou que trés 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 a celle de la cellulose ou trés peu différente de celle-ci: c’est-a-dire
nne chaine de restes de glucose liés par des liaisons fi 1—4. C’est pour
cette raison que Karrcr a proposé pour la lichénine le nom de «Cellulose
de réservex.

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

% J.J. V. Berzelius, Schweiggers Journ. 7, 342 (1813).

-) P. Klason, B. 19, 2541 (1886).

3 H. Hérnig et St. Schubert, M. 8, 452 (1887).

4) A. Ulander et B. Tollens, B. 39, 401 (1906).

5 E. Poulsson, Festschrift fur Olaf Hammarslen X 1Vv. 25 S. 11/10. Pharniakol. Inst.
der Univ. Oslo; C. 1906, 11, 1511.

6) J. Reilly, M. Hayes et P. I. Drumm, Proc. Roy. Irish Acad. [B] 40, 102 (1931).

7 P.Karrer, B.Joos et M.Slaub, Helv. 6, 800 (1923).

8) P. Karrer et K. Nishida, Helv. 7, 363 (1924).

8 K.Hess et H. Friese, A. 455, 180 (1927).

10) H. Pringsheim et C. Lamm, Koll. ;. 54, 36(1931).

xl) H.Staudinger et B. Lantzsch, J. pr. [2] 156, 65 (1940).

12) K. Hess et L. TF. Lauridsen, B. 73, 115 (1940).
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licliénine est amorphe, tandis que la cellulose révele une structure
cristalline aux rayons X.

Staudinger et Lantzscli (loc. cit.) furent les premiers a constater
un fait chimique qui différencie les deux corps: la lichénine a une
teneur en groupes méthoxyles de 0,3 a 0,5 %. Cette teneur correspond
a un polysaccharide qui possede un groupe —OCHS3 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 a 3 restes de glucose.

Voici les hypothéses qui ont été formulées pour expliquer les
différences existant entre la lichénine et la cellulose. Karrer1) suppose
gue les solubilités différentes des deux polysaccharides proviennent
de leur structure colloidale. Tollens et Elsner2) ainsi que Pringsheim 3)
émettent I’hypothése que la lichénine possede la méme structure que
la cellulose,- et que seul son poids moléculaire est inférieur. De telles
vues ne peuvent plus étre admises depuis que Hess et ses collabora-
teurs'l) ont montré que des celluloses d’une longueur de chaine de
moins de 40 restes de glucose sont parfaitement insolubles dans I’eau
chaude. staudinger et Eilers5) attribuent leurs solubilités différentes
a 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». Hess et Lauridsen
(loc. cit.) essaient d’expliquer la constitution de la lichénine en ad-
mettant une chaine 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 hypothése n’est pas
compatible avec nos connaissances sur la stabilité des liaisons étliér-
oxydes (4—4).

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

Préparation et propriétés de la lichénine.

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

1 P. Karrer, ,,Polymere Kohlehydrate“, Akademische Verlagsgesellschaft,
Leipzig 1925, S. 104.

g Tollens-Elsner, ,Handbuch der Kohlehydrate“, Verlag Ambrosius Barth,
1935, S. 5S1.

3) Il. Pringsheim, ,,Die Polysaccharide“, Verlag Springer, Berlin, 3. Aufl» S. 9o.

4) K. Hess, C. Trogus et K. Dziengel, A. 501, 49 (1933); K. Dziengel, C. Trogus et
K. Hess, A. 491, 52 (1931).

5 H. Staudinger et 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 I’eau bouillante. La lichénine qui
précipite lors du refroidissement a été redissoute et reprécipitée plu-
sieurs fois, jusqu’a disparition de la réaction colorée avec I’iode, puis
finalement soumise a I’électrodialyse. Le produit filtré, lavé a I’alcool
et a I’éther est floconneux et facilement soluble dans I’eau chaude et
dans la formamide froide. Il ne contient pas d’azote; I’analyse du
produit sec correspond a la formule C6H 1005.

La constante de dissociation est de I’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 a chaud.

Analyse des produits d'hydrolyse.

Apreés hydrolyse par HC1n, le dosage, selon Bertrand, donne une
teneur de 97 £1 % de glucose. Le pouvoir rotatoire de I’hvdrolysat de
la lichénine est [a]|j)= +51,0°. Les hexoses de la lichénine liydrolysée
sont entierement fermentés par la levure de boulangerie dans des
conditions ou le glucose est fermenté a 100 %, le d-mannose a 80 % et
le d-galactose a 25%. Avec la N-méthyl-phénylhydrazine, réactif
spécifique du galactose, on n’obtient aucune réaction; de méme avec
la phénylliydrazine a 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 extrémement probable qu’aucun de ces sucres ne se trouve
dans la lichénine. L’0sazone obtenue & chaud avec la phénylhydrazine
est de la glucosazone pur.

Cela confirme les résultats antérieurs d’apreés lesquels la lichénine
est uniqguement 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 tétraméthylglucose, conformément aux
travaux de Hess et Lauridsen (loc. cit.). Il y a donc un groupe terminal
pour 150—200 restes de glucose. D’aprés Staudinijer et Lantzseh
(loc. cit.), le degré de polymérisation calculé a partir de la pression
osmotique est de 200—360; la lichénine est donc tres peu ou méme
pas du tout ramifiée.

Le triaeétate de lichénine peut étre étiré a chaud en fils trés
solides, montrant une forte biréfringence, ce qui est conforme a la

48
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conception de molécules filiformes non ramifiées. L’examen aux
rayons X ne révéle aucune trace de cristallisation (voir aussi Hess et
Scimltze1)) tandis que le triacétate de cellulose étiré est toujours
nettement cristallisé. La chaine de la lichénine ne doit donc pas étre
aussi réguliere que celle de la cellulose: a cdté des liaisons /?1—4 elle
doit contenir des liaisons glucosidiques d’un autre type. Pour vérifier
cette hypothése, nous avons examiné la nature des sucres méthylés
résultant de I’hydrolyse de la lichénine méthylée.

Examen des produits d’hydrolyse de la lichénine méthylée.

a) Par cl.iiromatographie, 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 trés difficile de séparer les différents trimé-
thylglucosides entre eux.

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

Recherche du 2,3,4-triméthylglucose. Parmi les triméthylglucoses,
seul le 2,3,4-triméthylglucose donne du formaldéhyde avec I’acide
périodique. Cette réaction est trés lente et se distingue facilement de
la formation rapide de formaldéhyde a partir des diméthylglueoses
ayant un hydroxyle libre en C6. Xous ne trouvons pas de 2,3,4-trimé-
thylglucose, ce qui prouve I’absence de liaisons 1—6.

Recherche du 3,4,6-triméthylglucose. Le 3,4,6-triméthylglucose doit
donner la réaction de weerman-), caractéristique des sucres ayant
I’hydroxyle de I’'atome de carbone 2 libre. Cette réaction consiste en
I’oxydation du sucre par le brome, transformation en lactone, puis en
amide. L’amide traitée par I’hypochlorite de sodium produit de
Ilisocyanate de sodium qui donne un précipité d’hydrazodicarbon-
amide avec la semicarbazide:

CHO COOH CONH?2 HCNO

Br | XH3 | NaOCI NaOH
CHOH - A CHOH - A CHOH - > CHO W --—-- > |
| | 1

|
Aldopentose
NaCXO + NHjNH—CONH2 > XHXZO0—NH—NH—CONH,

Or le mélange des sucres méthylés donne une réaction de 1veer-
man complétement négative, ce qui prouve 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 tient compte de la sensibilité de cette méthode, la
teneur en liaisons 1—2 est en tout cas inférieure a 5%. Elle est pro-
bablement nulle.

Recherche du 2,3,6-triméthylglucose. Dans le sirop contenant le
mélange des sucres méthylés, il se forme apres quelques jours des
cristaux de 2,3,6-triméthylglucose qui prouvent la présence de liaisons
1—1 dans la lichénine.

Recherche du 2,4,6-trimétliylglucose (d’apres Gb'anichstatten et
Percivall)). Apres séparation du 2,3,6-triméthylglucose qui a cristallisé,
le résidu sirupeux donne avec l’aniline, I’anilide cristallisé du 2,4,6-
triméthylglucose, a partir duquel ce sucre est obtenu a I’état pur: la
lichénine contient donc des liaisons 1—3.

Proportion relative des liaisons 1—4 et 1—3. Etant donné |’absence
de 2,3,1- et de 3,1,6-triméthylglucose, il ne peut y avoir dans la
lichénine que des liaisons 1—3 et 1—1. Les restes de glucose liés en
position 1 et 3 n’ont pas deux hydroxyles voisins libres et ne peuvent
donc pas étre oxydeés par I’acide périodique. Seuls les restes de glucose
liés en position 1 et 1 peuvent réagir.

0—CH —0—CH
HCOH HClOH
HOCH 1) _0—CH 0
HC— j-o- HClOH
HC - HC- 1
CH,OH CHjOH
liaison 1—4 liaison 1—3
réagit ne réagit pas

L’acide périodique agissant en excés sur la lichénine est réduit
jusqu’a une limite qui correspond a I’'oxydation de 73+1% des restes
de glucose en dialdéhydes. 73 % des restes de glucose sont donc liés en
1—1, le reste en 1—3.

Conclusions.

La lichénine est un mélange de polymeéres homologues non (ou
trés peu) ramifiés. A I’exception d’un sucre méthylé qui s’y trouve
dans la proportion de 1 & 2% et dont la nature n’est pas encore
déterminée, elle est formée uniquement de restes de d-glucose. Les
restes de glucose sont liés par des liaisons /Lglucosidiques, dont
73+1% sont du type 1—1 et 27+1% du type 1—3. La chaine est
donc irréguliére. Cette irrégularité explique I’état amorphe de la liché-
nine et sa solubilité dans I’eau chaude.

") H.Granichstatlen et E.G. V. Percival, Soc. 1943, 54.
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Partie expérimentale.
Préparation de la liehénine.

D’apres les prescriptions de Ulander et Tollensl), Karrer2) et Hess3), la mousse
d’Islande est d’abord traitée plusieurs fois par du K,COs a 2% a 20° pour éliminer les
tannins, puis extraite par 13 fois son poids d’eau bouillante, ou par des eaux-meére de
préparations précédentes, pendant 24 heures.

Le mélange est filtré a chaud a travers un filtre de tissu et le résidu exprimé. Par
refroidissement de la solution, la liehénine forme un gel volumineux. Le tout 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 & froid («isolichénine»).

La liehénine est lavée a I’eau, redissoute a chaud, et reprécipitée par congélation.
On répéte cette opération jusqu’a disparition de la réaction colorée avec I’iode, et séche
par lavage & I’alcool et & I’éther. Le rendement est de 9,5% par rapport & la mousse seche.

Pour les analyses, le produit est soumis a Iélectrodialyse et séché dans le vide
poussé a 80°.

3,566 mgr. de subst. ont donné 5,57 mgr. C02 et 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. AgJ; OCH3 = 0,34%.

Groupes carboxyles. La liehénine, préalablement dissoute dans iiaOH 2 n et précipitée
par HC1 en exces, est lavée et soigneusement électrodialysée. Le produit séché dans le vide
est titré d’apres Van der Wyk et Studerl).

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

Analyse des produits d'hydrolyse.

Hydrolyse: La liehénine est liydrolysée en solution a 0,5% dans HC1 0,1 n pendant
5 heures a I’ébullition dans un courant d’azote, puis la solution est neutralisée.

Fermentation : La solution est soumise & la fermentation par la levure de boulangerie
(pjj 8,4, t = 40°, durée 30 min.5; dans ces conditions, le glucose et le fructose sont fer-
mentes a 100%, le d-mannose a 80% et le d-galactose a 25%). Aprés la fermentation, le
pouvoir réducteur de la solution est nul. La fermentation est donc totale.

Pouvoir rotatoire:

rso + 2,25-100 iri110
[a]» = " 1-441 = +51#1

Pouvoir réducteur: 15,7 mgr. de liehénine seche hydrolysée consomment (d’apres
Bertrand) 5,4 cm3 MnO4lv0,l n correspondant a 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 H2S04 a 4% et neutralisée
au CO0s3Ba. Le filtrat évaporé a sec dans le vide est repris dans I’alcool a 90%, filtré et
évaporé a sec. 1,4 gr. de ce produit sont dissous dans 20 cm3adalcool a 50%, et additionnés
de 0,2 gr. de N-méthyl-phénylhydrazine. Aprés 48 heures & 5° aucun précipité ne se forme.
Un mélange de 1,4 gr. de glucose et de 0,007 gr. de d-galactose donne dans les mémes

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 et L. 16. Lauridsen, B. 73, 115 (1940).

4) M. Studer, These N° 1087, Univ. Genéve (1946).
5) K. H. Meyer et P. Bemfeld, Helv. 24, 359 E (1941).
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conditions un précipité faible, mais nettement perceptible. La teneur en galactose est
donc inférieure a 0,5%.

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

Méthylation de la lichénine. La lichénine est méthylée 5 fois selon la méthode élaborée
pour I'amidon et I’'amylosel). Le produit finalement précipité a chaud est redissous a
froid, dialyse, électrodialysé, évaporé a sec au vide, dissous dans du benzéne, précipité par
la ligroine, lavé a I’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 trés solide, facilement soluble dans
I’eau froide, I’acétone et I’éther, insoluble dans la ligroine. Rendement 31 gr. pour 30 gr.
de lichénine. Teneur en méthoxyle: 41—43,5%—0CH3.

Hydrolyse de la mélhyl-lichénine.

10 gr. de méthyl-liehcnine dans 50 cm3 d’acide acétique glacial et 100 cm3 d’HCI
5% sont chauffés pendant 15 heures au bain-marie. L’acide chlorhydrique est éliminé par
de I’Ag2C03 fraichement précipité d’une solution de 23,5 gr. d’AgNO03. On filtre, concentre
dans le vide, a 40°, a un tiers, complete par de I’eau jusqu’au volume primitif, évapore do
nouveau et répéte cette opération 4 a 5 fois. On ajoute un peu de BaCO03 jusqu’a neutrali-
sation, évapore a sec et épuise la masse pateuse avec du chloroforme. La solution chlorofor-
mique est séchée sur du Na2S04, filtrée et évaporée jusqu’a élimination compléte du
solvant et formation d’un sirop visqueux.

Dosage des groupes terminaux.
a) par distillation:

Cesirop est glucosidifié de la fagon habituelle et le mélange des glucosides fractionné
dans le vide poussé. A partir do 12,65 gr. on obtient une fraction de téte contenant 76,5mgr.
de tétraméthyl-méthylglucoside* d’apres I'indice de réfraction et le pouvoir rotatoire.
En tenant compte des pertes, on arrive a une teneur de 0,6 % do groupes terminaux.

b) par cliromatographie:

35,3 gr. du sirop sont dissous dans 100 cm3 d’eau et extraits douze fois avec des
portions de 30 cm3 d’éther. Tout le tétraméthyl-méthylglucoside se trouve alors pratique-
ment dans I’éther. La solution étherée est séchée et évaporée; le résidu (10,3 gr.) repris
dans 200 cm3d’un mélange benzéne-éther de pétrole 1:6 est passé a travers une colonne de
150 gr. d’oxyde d’aluminium Brockmann d’activité I1—I11. On développe par un mélange
benzene-éther de pétrole 2:13 et on recueille des fractions de 200 cm3.

Les quatre premiéres fractions contiennent un mélange de tétra- et de trimothyl-
méthylglucosides.

La cinquiéme ne contient que des triméthyl-méthylglucosides. Ces quatre pre-
miéres fractions sont réunies, dissoutes dans 80 cm3 d’un mélange benzene-éther de
pétrole 1:100, chromatographiées sur 60 gr. d’alumine et développées par de I’éther de
pétrole pur. On recueille des fractions de 80 cm3.

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

Tableau 1.
. . 1fi . . tétra
Fraction Poids nk W * (CHCIj) % tétra en mar.
1 0,360 1,4507 + 18° 375 135
2 0,456 1,4544 -30° 0 0

0 K.H.Meyer, M. Wertheim et P. Bemfeld, Helv. 24, 212 (1941).
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La deuxieme fraction, contient donc uniquement du /i-triméthyl-méthylglucoside
et la premiere est par conséquent un mélange d’a- et /I?-tétraméthyl-méthylglucoside et
de /?-triméthyl-méthylglucoside. En admettant pour un mélange d’a- et /i-tétraméthyl-
méthylglucoside njj®= 1,4445et [a]j° = +100° et pour le fi-tri- les valeurs de la fraction

2, on arrive a une teneur de 37,5% entétra correspondanta 0,135 gr. de tétra. En tenant
compte des pertes (évaluées a 10%), on arrive a une teneur en groupes terminaux de 0,4%.

Le but principal de ces essais chromatographiques était cependant le fractionnement
des triméthyl-métliylglucosides. En éluant successivement avec de |’étlier de pétrole
additionné de quantités croissantes de benzene, puis avec du benzene pur, du benzéne-
éther, et enfin de I’éther-méthanol, on a obtenu 27 fractions qui, par un deuxieme frac-
tionnement chromatographique, ont été séparées en 58 fractions. Les dérivés sont élues
les premiers: (fraction de téte, [a]® = -38°), les a ensuite, [a]|/®= + 68°. Aucune

séparation des isomeéres 2,3,4; 3,4,6; 2,3,6 et 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 I’acide périodique du
formaldéhyde. Cependant, cette réaction est trés lente. L’oxydation a l’acide périodique
des dimétliylglucoses ayant I’hydroxylc du Co libre se fait par contre trés rapidement.
Il est donc possible, en étudiant la marche de la réaction, de savoir si le formaldéhyde
provient de lI’'oxydation du 2,3,4-triméthylglucose, ou d’un diméthylglucose (Jeanlozl)).

Tableau 2.
Durée de mgr. do «
Sucre I’'oxydation mar. de précipité Rendim;nt )
en heures sucre obtenu en
2,3-diméthyl- 1 14,20 18,8 94
glucosc 2 ! 7,25 10,2 100
2,3,4-triméthyl- 2 11,75 0,3 2
glucose 4 54,4 43 6
1S 235 52 17
48 54,4 20,0 28
mélange des 4 170,0 3,0 1,25
sucres méthylés 48 170,0 31 1,3

*) Les essais se font a la température de 20°, le point de fusion des précipités de
formaldéhyde-dimédon est de 188—190°. Rendement en % : Une molécule d’aldéhyde
formique par groupe alcoolique primaire = 100%.

Le mélange des sucres méthylés obtenu par hydrolyse de la lichénine perméthylée
@®—O0CH3 = 45,6%), traité par I'acide périodique donne pratiquement la méme quantité
de formaldéhyde aprés 4 heures et aprées 48 heures (voir tableau N° 2). Il 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° En tenant compte de la précision des dosages des groupes

x) R. Jeanloz, Helv. 27, 1509 (1944).
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méthoxyles (+0,1%), il se peut que la lichénine ne soit pas entierement méthylée. 2° La
liehénine peut étre faiblement ramifiée. 3° Il peut y avoir déméthylation partielle lors de
la scission hydrolytique de la lichénine. 11 est évident que ces trois phénoménes peuvent se
superposer.

3.4.6-triméthyl-glucose.

3,7 gr. du mélange des sucres méthylés obtenu par hydrolyse de la lichénine per-
méthylée (—O0CH3:45,47%) sont dissous dans 50 cm3 d’eau et additionnés de 5gr. de
brome. Apres deux jours, I’'exces do brome est chassé au bain-marie par un courant d’air.
On neutraliseavec de PAg2C03, filtre et élimine les sels d’argent par H2S et évapore dans le
vide a 35°. Le résidu est repris dans du chloroforme, la solution séchée sur du Ka2S04 et
évaporée. On obtientainsi 3,18 gr. d’un mélange sirupeux d’acides gluconiques triméthylés.
Afin d’obtenir la lactonisation, le sirop est séché a 100° pendant deux heures a 12 mm,
puis distillé & 140—150° a 0,05 mm. Le distillat incolore et trés visqueux est additionné
de 70 cm3 de méthanol préalablement saturé avec de I'ammoniaque, puis abandonné
pendant 3 jours a 0°. Par évaporation, I’on obtient le mélange des amides sous forme d’une
résine. 1 gr. de ce mélange est dissous dans 5 cm3 d’H20, additionné de 11 cm3 de solution
standard de NaOCi (Weermanl)) a 0° et abandonné pendant 3 heures a 2°. Apres destruc-
tion de I’exces de NaOCI par du Na2S203 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 aprés 48 heures. Etant donné que 50 mgr. de gluconamide est la
quantité minimum donnant un précipité perceptible dans ces mémes conditions, la préci-
sion de cette méthode est de 5%.

2.3.6-triméthyl-glucose.

Dans 5 gr. de sirop obtenu par hydrolyse d’une méthyl-lichénine contenant 42,3%
d—O0CH3, il se sépare aprés quelques jours des cristaux qui, par addition d’un exces
d’éther, filtration et recristallisation dans I’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-Iriinéthyl-glucose.

Le filtrat de I’opération précédente contenant 2,5 gr. de sucre est évaporé, dissous
dans 10 cm3 d’alcool absolu, additionné de 1 cm3 d’aniline et porté a ébullition pendant
3 heures. Apres 2 jours a 4°, un précipité cristallin se forme, qui, aprés recristallisation
dans de I’éther contenantun peu d’alcool, possede un p. de f. de 158° (anilide du 2,4,6-tri-
méthyl-glucose, p. de f. 162°). Rendement 0,3 gr. en produitrecristallisé. 0,3 gr. de I’anilide
précédent dans 50 cm3 d’H2S04 a 3,5% sont chauffés au bain-marie pendant deux heures
dans un courant de C02. Aprés neutralisation par du BaCO03 on filtre, élimine I’aniline
en secouant la solution deux fois avec de I'éther, évapore a sec la solution, extrait le
résidu avec du chloroforme et évapore. Le résidu recristallisé dans de I’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 I'acide périodique sur la lichénine2)3).

0,5 gr. de lichénine électrodialysée sont dissous dans 0,75 cm3 de NaOH 30%,
dilués a 150 cm3 avec H,0 et la teneur exacte en lichénine est déterminée par hydrolyse
d’une prise aliquote et dosage du glucose. 100 cm3 de cette solution sont additionnés de
25 cm3 d’une solution d’acide périodique: (5gr. NasH2100 et 15 cm3 d’acide acétique a
30% sont chauffés, puis dilués & 100 cm3 par H2 et 10 cm3 de tampon [10,2 cm3 de

3) Ii. A. Weerman, A. 401, 5 (1913).
2) E.L.Jackson et C.S. Hudson, Ara.Soc. 59,994 (1937).
3 /. H. Michéll et CB. Purves, Am.Soc. 64, 585, 589 (1942).
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CH3COOH+ 30,7 gr. do CH3CO0ONa crist. dissous dans 250 cm3 d’eau, pH 4,8] puis com-
plétés a 150 cm3 par H20).

Des prises de 10 cm3 de cette solution sont titrées par du X171S20;) 0,1 n pour doser
la consommation d’acide périodique. Dans la figure 1, une consommation d’acide pério-
dique correspondant a I'oxydation de deux groupes hydroxyles par reste de glucose est
indiquée comme «100%>» d’oxydation.

Temps en heures
Fig. 1.
Oxydation de la liehénine et de I'amylose par HJO j.

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

Comme on le voit, il se superpose deux réactions: la réaction principale avec deux
hydroxyles voisins et une réaction secondaire lente. Dans le graphique, I’influence de
la deuxieme réaction est éliminée par extrapolation au temps o.

Triacétale de liehénine.

De la liehénine fraichement précipitée par CH30H d’une solution alcaline est
acétylée par un mélange pyridine-anhydride acétique. Le produit obtenu contient 44,3%

de —COCHz3 (valeur théorique 44,8%) et a un pouvoir rotatoire de[a]}) = " qg3s~ =
-32,3° (CHCI)).

La viscosité do ces solutions dans le tétrachloroéthane a 25° est indiquée dans le
tableau X° 3.

Tableau 3.
Conc. )
gr.J100 cms (] Aspéc./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 1,01
0,234 1,35 1,51

0 1,27
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Cette viscosité correspond d’aprés Slaudinger et Lanlzsch (loc. cit.) a un degré do
polymérisation de 330. Des solutions a 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 étre
étirées dans de I’air chauffé a 120—130° jusqu’a une longueur de 4 cm. Ces films posseédent
une tres forte biréfringence, mais pas d’interférences cristallines.

Laboratoires de Chimie inorganique et organique
de'l’Université de Genéve.

97. Recherches sur I'amidon XXXII. L’isolichénine
par Kurt H. Meyer et P. Gurtler.
6 111 47)

On appelleisolichénine les polysaccharides qui, lors de I’extraction
de la mousse d’Islande par I’'eau chaude passent en solution avec la
lichénine, et peuvent en étre séparés par leur solubilité dans I’eau
froide.

Salkoiliskil) constate le premier que I’isolichénine ne peut pas
étre une substance homogéne. Pringsheim2) d’autre part admet que
I'isolichénine est identique a I'amylose; il prétend que par dégradation
par la diastase elle donnerait 100% de maltose. liais Karrer et Joos3)
trouvent parmi les produits d’hydrolyse, du mannose et du galactose
a c6té du glucose. Au moyen de la liqueur de Fehling, Karrer et Joos3)
séparent I'isolichénine en deux fractions. La fraction précipitée par
ce réactif ([a]D- +88° dans l'eau) contient 21% de mannose, 35%
de galactose et 44% de glucose (?). La fraction non précipitée
(ix]a = +1480) donne une couleur bleue avec I'iode et semble contenir
uniquement du glucose. Ces auteurs admettent que cette fraction est
encore un mélange de différents polysaccharides.

Aos recherches montrent que I’isolichénine est un mélange d’au
moins 5 polysaccharides différents, qu’on peut isoler d’aprés le schéma
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 et B. Joos, Z. physiol. Ch. 141, 311 (1924).
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Extrait aqueux de Cetraria islandica

congelé puis dégelé

solution précipité
1 |
abandonnée a 3° lichénine
solution précipité

\ I

concentrée dans le vide,
congelée puis dégelée

solution précipité — précipités réunis (fraction I)

|
CH30H dissous dans CaClz2 aq. 40%

puis précipités par J2

solution précipité (fraction 1) solution précipité
jetée | jetée I
dissous dans I'eau et dissous dans NaHSO03 aq.
traité par la liqueur et dialyse
de Fehling
solution précipité solution précipité
L
CH.OH fraction G fraction A
fraction B
solution précipité
jetée

dissous dans |’eau,
neutralisé puis électrodialysé

solution précipité

CH,OH fraction E

fraction D
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Propriétés des /raclions

Rendement  Sucres

Ftirgr?- Sucres par rapport non fer- [«]»
a la mousse  mentés
A glucose 100% 0,27% 0% 4 9,6° XaOH 2n
B glucose < 100% 0,05% 13% + 35° AROH 2n
C glucose,mannose,galactose 0,4% +109° (H20)
D  glucose < 100% 0,55% 6%  +203» (H20)
E 0,026%
- Coloration Attaque Réaction
Ftir(‘?g' apres (Sj:r:gb:—l:tg bleug avec pacrI avec
hydrolyse ' I"iode ~-amylase Fehling
A +41» (H20) 0 + 0 0
B + + 0 +
C + 0 +
D +38,5» (H20) + 0 0 0
E 0

Partie expérimentale.
Fractionnement:

Les solutions aqueuses obtenues par extraction de 850 gr. de mousse d’Islande et
élimination de la licliéninel) sont réunies (5 litres) et abandonnées 3 mois a 3° sous une
couche de toluéne. Le précipité ainsi formé est centrifugé. La solution concentrée a
125 cm3 dans le vide a 35° est congelée puis dégelée. Le produit non dissous est ajouté au
précipité mentionné ci-dessus; apres lavage et séchage a l’alcool et I’éther, on obtient
5.6 gr. (fraction I). La solution est précipitée par du méthanol, et 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 I'iode. Pour libérer
la fraction de la liehénine encore présente, on utilise la méthode de Pucher et Vickery2).
4.7 gr. sont dissous dans 200 cm3 de CaCl2 a 40% contenant 0,1 gr. de MgCO03. Apres
addition do 15gr. de NaCl et acidulation par CH3COOH, on ajoute 30cm3 d’une solution
de KJ3a 12%. Le précipité bleu foncé est centrifugé, lavé a I’alcool a 60%, suspendu dans
50 cm3 d’H20 et décomposé par quelques gouttes de jNaHSO03, on ajoute 400 cm3d’BLO,
chauffe au bain-marie et filtre. Lasolution est dialysée pendant 7 jours contre de l’eau
distillée, puis électrodialysée pendant 3 jours. Le dép6t est séparé du liquide surnageant
par décantation et traité par de I’alcool et de I’6ther. Rendement 1,7 gr. ou 0,27% par
rapport & la mousse (fraction A).

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

Fraction Il : 3,5gr. de cette fraction dissous dans 50 cm3 d’H20 sont additionnés a
chaud de solution de Fehling jusqu’a persistance de la couleur bleue de la solution. Le
précipité bleu est centrifugé, décomposé par HC11 n, reprécipité par du méthanol, dissous
dans I’eau et élcctrodialysé. De cette solution, on précipite par du méthanol la fraction C

1) Helv. 30, 756 (1947).
2) G. II'. Pucher et H. B. Vickery, Ind. Eng. Cliem. 82, 385 (1929).
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(1,4 gr., 0,4% par rapport a la mousse). La solution résiduelle de la précipitation par la
liqgueur de Feliling est neutralisée, précipitée par du métlianol, dissoute dans l’eau et
électrodialysée. 1l se forme en petite quantité un dépot, fraction E (0,09 gr. corresp. a
0,020% par rapporta la mousse). La solution a été précipitée par du métlianol, fraction D,
(1,9 gr. corresp. a 0,55% par rapport a la mousse).

Propriétés des fractions.

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

[a13 = 'H];I8S‘()) = +9,6 (NaOH 2n);
aprés hydrolyse

[a(]D="r1j — = +410 (H20)

44mgr. de produit ont été hydrolyses et dosés selon Bertrand: ontrouve 3,9 cm3de KMn04
0,1 n qui correspondent a 49,2 mgr. soit 100% hexose calc. en glucose. Une solution a 5%
des produits d’hydrolyse n’a pas donné a froid un précipité avec la phénylhydrazine
(absence de mannose). Le produit hydrolysé a été fermenté a 100% par la levure de
boulangerie en 30 minutesl).

Comportement envers la /S-amylase?): 94,0 mgr. de substance anhydre ont été
dissous dans 5 cm3 de NaOll 2 n et additionnés de 10 cm3 de CII3COOH 2 n et 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 mémes conditions.
Pour montrer que la fraction A ne contient pas de substance empéchant l’action enzy-
matique, 97,6 mgr. d’amylose sont dégradés en présence de 94,0 mgr. de la fraction A et
dans les mémes conditions (voir tableau N° 1). Les valeurs de la dégradation sont expri-
mées en maltose hydraté par rapport au polysaccharide hydraté (CoH 1200).

Tableau 1.
Poids de substance = Temps KMn040,1 n Dégradation calc.
anhydre min. cm3 en maltose

94,0 mgr. A 30 0 0

60 0,35 10%
97,6 mgr. Amylose 60 2,90 81 %
97,6 mgr. Amylose 30 2,95 82%  rapporté
+ 94,0 mgr. A 60 3,30 92% a l'amylose

1 en résulte que la fraction A n’est attaquée que tres lentement.

Fraction B: La solution aqueuse donne une coloration bleue avec I’iode. Elle donne
un précipité avec la liqueur de Fehling; cependant une partie reste en solution. Le produit
n’est donc pas encore homogene. Le produit n’est pas attaqué par la fi-amylase dans les
conditions mentionnées ci-dessus.

Mie= m;.y g - = +35“ (NaOH 2n)
® K. H. Meyer et P. Bernfeld, Helv. 24, 359 E (1941).
2) K. H. Meyer, P. Bernfeld et J. Press, Helv. 23, 1465 (1940).



Volumen xxx, Fasciculus in (1947). 765

Le produit hydrolysé et fermenté par de la levure de boulangerie pendant 30 mi-
nutes contient encorel3% de sucres non fermentés. Le produit sec contenaitS2% d’hexose
calculé en glucose et déterminé apres hydrolyse selon la méthode de Bertrand. Ces ré-
sultats indiquent un mélange de polysaccharides & 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 I’iode. Elle
est précipitée par la liqueur de Fehling.

[gID=JT ~ r te-+109° (Hs0)

Le pouvoir réducteur d’apres Willstaiter et Schudel du produit hydrolysé correspond a
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 a froid un précipité de mannose-phénylhydrazone (p. de f. 199°).
Apres élimination de celui-ci, la solution donne a 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 I’iode et ne réagit
pas avec la liqueur de Fehling.

Mu = Jr S S r - +2'a" <H'O)
Apres hydrolyse
M " +-Ju-_j5€35° -=+38,5»(H30)

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

Tableau 2.
Poids de substance Temps KMn040,1n Dégradation calc.
anhydre min. cms3 en maltose
95,4 mgr. D 30 ) 0
60 0,30 8,5%
120 0,30 8,5%

Il semble donc que le produit contient un faible pourcentage d’un corps (pii est
dégradé par la /i-amylase. La teneur en hexose d’aprés Bertrand est de 98%. Aucun pré-
cipité n’est observé a froid avec la phénylhydrazine, mais a chaud, il y a formation de
pliénylglucosazone. Aprés 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 trés peu de cette substance a disposition, nous n’avons
pas pu étudier les propriétés de cette fraction.

Laboratoires de Chimie inorganique et organique
de I'Université de Genéve.
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98. Androsten-(9)-dion-(3,17),
Bemerkungen zu H.Reich und A.Lardonl),
Androsten-(9)-ol-(3/?)-on-(17)
von C.W. Shoppee,

(8.111.47)

Vor einigen Jahren beschrieb der Verfasser5) die leichte Anhydrisierung des
Androstan-(3/?):(11/S)-diol-(17)-ons3) (I) mit HCI in Eisessig oder mit 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 vorlaufig Formel (XII) zu-
geteilt. Reich und Lardon) zeigten vor kurzem, dass die Oxydation dieses Acetats mit
Cr03in Eisessig bei 27° zu einem a/?-ungesattigten 12-Keton (I11) fihrt, wodurch sie be-
wiesen, dass die vorlaufige Formel (XI1) unrichtig war und durch die Formel (I1) ersetzt
werden muss. Diese Strukturrevision wurde von mir schon im Jahre 1943 vorausgesehen4)
und ist kurzlich wieder vorgeschlagen worden5) ; die allgemeine leichte Anhydrisierbarkeit,
welche die natiirlichen6)7) und synthetischen8)9) 11 /?-Oxysteroide aufweisen, im Gegensatz
zu der Stabilitat der synthetischen lla-Oxysteroide10)11), muss im Falle von (1) nicht zu
(X11), sondern zu (1) fuhren. Das Stoffwechselprodukt (VII) der Nebennierenrinde, das
vor kurzem aus pathologischem12)13) und normalem14) Harn isoliert wurde, verhélt sich
dhnlich; Wasserabspaltung geht glatt vor sich, und bei gleichzeitiger Acetylierung entsteht
das Acetat einer Verbindung, die aus pathologischem Harn nach Verseifung mit HCI
gewonnen wurde1516) und der die Formel (V111) zuerteilt wurde5)12).

Die friiher benitzten Formeln (VII) und (VIII) sind aber richtig, weil (I1) und
(V111) sich zu demselben Diketon (V) oxydieren lassen5), welches jetzt in das von Reich
und Lardonl) beschriebene 9,11-Oxido-diketon (I1V) ubergefiihrt worden ist. Bei der
Oxydation mit Cr03 in Eisessig bei 20° von (I1) und auch von (VIII) wurde beobachtet,
dass Spuren eines zweiten Stoffes das Diketon (V) begleiteten2?5). Es wurde vorgeschlagen,
dass dieses Hebenprodukt mdoglicherweise das Androsten-(9)-(3,12,17)-trion (VI) dar-
stellt8). Eine Probe dieses Materials aus (VHI) vom Smp. 195—197°, obwohl nicht ge-
nigend zur Analyse, zeigte in alkoholischer Losung im Ultraviolett keine selektive Ab-
sorption bei ca, 238 m/i. Es handelt sich somit nicht um das a®-ungesattigte 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, 817 (1937).
4) T. Reichstein, C. 1F. Shoppee, ,,Vitamins and Hormones*, Vol. I, 372 (New York,
1943).
11". Shoppee, Soc. 1946, 1134.
. IF. Shoppee, T. Reichstem, Helv. 23, 729 (1940).
. W. Shoppee, T. Reichstem, Helv. 24, 351 (1941).
. Reich, T. Reichstein, Helv. 26, 562 (1943).
.Lardon, T. Reichstem, Helv. 26, 586 (1943); 28, 1420 (1945).
. F. Gallagher, W. P. Long, J. Biol. Chcm. 162, 511 (1946).
. F. Gallagher, V. P. Hollander, J. Biol. Chem. 162, 533 (1946).
LL. Mason, E. J. Kepler, J. Biol. Chem. 161, 235 (1945).
. Miller, R. I. Dorfman, E. L. Sevringhaus, Endocrinology38, 19 (1946).
.L. Mason, J. Biol. Chem. 162, 745 (1946).
. 1. Dorjman, S. Schiller, E. L. Sevringhaus, Endrocrinology 37, 262 (1945).
. |. Dorjman, private Mitteilung.
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HO
HCI—HOACc
oder IVHSO* /U
rq/ H
I R=H F.236° [+ 85° AllY Il R=H F.172» [+ 125° Al]3) I F.189°
la R=0Ac F. 230° ) Ila R=Ac F. 102» [+ 111° An)«) [+ 201° An]5)

0]

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

HO 0
\ V)
HCI—HOAc
/'\'s *
RO
F.198» [+ 96° Al]7)8 VIII R=H F.189%
[+ 140° Al13)7)
Vlila R =0OAc F. 240° 7) Villa R=Ae F. 192»
[+ 135° Al13)7)
0]

RO ¢

X R=H F.183» [+ 122» Al]9 X1 F. 146» [+ 141» Al]3)
Xa R = Ac F. 180» [+ 114° Al]9)

Die Zalilen in eckigen Klammern geben die spez. Drehung fiir Xa-Licht in fol-
genden Ldsungsmitteln an: Al = Alkohol, An = Aceton, Chf = Chloroform.

J) T. Reichstem, Helv. 19, 402 (1936).

2) M. Steiger, 1. Reichstem, Helv. 20, 817 (1937).

3) C. W. Shoppee, Soc. 1946, 1134.

«) C. W. Shoppee, Helv. 23, 740 (1940).

5 H. Reich, A. Lardon, 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 mit dem 9,11-Oxido-diketon (V) keine Schmelz-
punkt.serniedrigung. Die Bildung von 9,lI-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 wordenl).

Es sei noch erwdhnt, dass das Androsten-(3a)-ol-(17)-on, welches Wolfe, Fieser und
Friedgood-) aus einem pathologischen Harn isolierten, bei der Oxydation mit Cr03in Eis-
essig bei 20° nicht (V), sondern ein isomeres Diketon (X1 ?) lieferte3). Die Herstellung von
(X11) aus einer geeigneten 12-Oxyverbindung, z. B. (1X), und seine Uberfihrung in (XI)
wiirde die Struktur des Oxyketons von Fieser et al. (X ") festlegen. Eine solche Feststellung
wiirde von erheblichem biologischem Interesse sein.

Ich danke Frl. Dr. E. Roe in der hiesigen Anstalt fir die Prifung des U.V.-Absorp-
tionsspektrums, Herrn Dr. 1. Reich fiir die Uberlassung einer Probe des Oxido-diketons
(IV) und der British Empire Cancer Campaign, dem Jane Coffin Childs Memorial Fund
und dem Anna Filler Fund fur die Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil.

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 Chloroforn
gelost, mit 0,15 cm3 einer Lésung von Benzopersaure (6,5 mg:2,5 Mol) in Chloroform
versetzt und 22 Stunden im Dunkeln bei 20° stehen gelassen. Dann wurde 1 cm3 10-proz.
KJ-Ldsung und 0,2 cm3s Eisessig zugegeben und das freigesetzte Jod mit Thiosulfatldsung
entfernt. Nach Zusatz von Ather wurde die wasserige Schicht abgetrennt und der Chloro-
form-Atherauszug mit Sodalésung und Wasser gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet
und eingedampft. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Ather-Pentan wurden 3 mg
Blattchen vom Smp. 208—212° erhalten, die keine vorherige Umwandlung zeigte. Die
lvrystalle gaben keine Erniedrigung bei der Mischprobe mit einer authentischen Probe
des Oxido-diketons (1V), die von Herrn Dr. Reich freundlichst zur Verfligung gestellt war
und die bei 207—212° schmolz, oder mit 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; | —1dm; a™* = +0,20° £+ 0,01°.

The Chester Beatty Besearch Institute,
The Boyal Cancer Hospital (Free), London 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 sur les matiéres végétales volatiles XLVII).
Sur le dédoublement de la d, /-a-ionone
par Y.-R. Naves.
(12 111 47)

En 1.943, Sobotlca, Bloch, Oalmman, Feldbau et Bosen-) ont dé-
doublé la d,Z-a-ionone en utilisant un réactif proposé deux ans.aupa-
ravant par Woodward3), la prétendue Z-mentkylhydrazide, qui est
I’amino-carbamate de menthyleou bydrazido-carbonate de menthyle.

La présente communication est motivée par la publication de
I’étude de la composition de I’'essence concréte de Boronia megastigma
Sees.4), cette essence renfermant de la d-a-ionone. Elle rend compte
de faits inédits rencontrés au cours d’une étude des ionones actives
abordée en 1942—1943, dans lignorance de la littérature américaine
postérieure a novembre 1941,

Le d-ionylidéne-amino-carbamate de Z-mentkyle est moins so-
luble dans I’alcool éthylique a 95 %, a la température du laboratoire,
que son diastéréoisomere. Yoici les termes du dédoublement:

a-ionylidéne-amino-carbamate de Z-menthyle brut droit gauche
[a]lp (alcool) suivant Sobolka ot coll. . . . - 20° + 230° -320°
[T O TR 176° 185°
[alj° (alcool; ¢ = 0,8; I —2 dm), ce travail - 36,25° +2475° -339,5°
[a]® (benzéne; ¢ = 4; 1—2 dm) . . ., - 54,4°  +232° -360°
p. de f., ce travail., 178,5° 190,5°

Les différences entre les pouvons rotatoires des diastéréoisomeéres
sont de 92° (alcool) et 128° (benzéne); le mélange brut présente une
différence de 18,15° entre les pouvoirs rotatoires des deux solutions,
ce qui correspond bien a la valeur déduite des écarts des diastéréoiso-
meres (18°). Le mélange brut est déja enrichi en dérivé de la d-ionone
en raison de sa moindre solubilité dans les eaux-meres.

La régénération des ionones par I’'hydrolvse en présence d’acide
phtalique, d’acide oxalique ou d’acide sulfurique entraine, des que
I’on met en ceuvre plus de quelques grammes, une isomérisation
partielle en /3-ionone, non une racémisation, et ce phénoméne est par-
ticulierement accentué pour la d-ionone. Cette isomeérisation est té-

1) X.LVéme communication: Helv. 30, 419 (1947).

2 Am. Soc. 65, 2001 (1943).

3) Am. Soc. 63, 120 (1941).

4) Helv. 30, 419 (1947).
49
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moignée notamment par I’absorption dans lultra-violetl). Aussi
convient-il de purifier les produits régénérés, par exemple par leur
transformation en semicarbazones et par I’hydrolyse de celles-ci
dans les conditions les plus douces?2). La pureté des produits obtenus a
été contrdlée par la mesure de I'absorption dans l'ultra-violet et par
la reconversion en semicarbazones ou en dérivés de I’'amino-carbamate
de menthyle.

d, Z-ionone ionones antipodes
p. de f. M n p. def.
1ONONES v +401°/-408°
Dinitro-2,4-phénylbydrazones . 151° 3) 132,5—133°
Semicarbazones........cn. 142—143° 4) + 433° 157—157,5°
Phényl-4-seniiearbazones . . . 186,5—187° 5) + 344,5° 181—181,5°
p-Bromophénylhydrazones . . 142—143° °) + 390° 172—172,5°

(Les pouvoirs rotatoires des dérivés ont été évalués sur des solutions benzéniques
ac= 4;17=0,2 dm pour les ionones et 2 dm pour les solutions.)

Sobotlca et coll. ont obtenu des préparations d’ionones montrant
+347° et —406° et des préparations de dinitrophénylhydrazones
fondant respectivement a 129° et 133°.

Les pouvoirs rotatoires de solutions de Z-a-ionone ont été déter-
minés pour ¢=5; 1=2 dm: —405,2° (benzene): —399,5° (cyclohexane);
—422° (alcool éthylique 95%); —403,6° (cZ,Z-a-ionone). L ’erreur de
mesure correspond a [a]D=0,4° au maximum. Les molécules sont donc
associées et le racémate existerait réellement.

La Z-a-ionone a été hydrogénée en dihydro-ionone et en tétra-
hydro-ionone dont plusieurs dérivés ont été préparés:

. def.

Mi>° p. de f. d,pZ-dérivé
Dihydro-ionone.
Semicarbazone......eeeeenee. - 100,8° (CHC13; ¢ = 4) 152.5—153° 107—167,5°7)
Dinitro-2,4-phénylliydrazone . . -113°(CcHO;c = 4) 84.5—85°
Tétraliydro-ionone.
Semicarbazone.....cocvevevennnne, - 14,75° (CHC13; c—4) 183,5—184° 183—184°°)
Dinitro-2,4-phcnylhydrazone . - -  9,5° (CoH6; c--4) 114—114,5° 120—120,5°9)

(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. Kosler, 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 examiné et soumis a I’'examen de parfumeurs professionnels
hautement qualifiés les préparations d’ionones décrites ci-dessus. Les
ionones antipodes développent la méme nuance d’odeur que I’ionone
racémique, mais leur odeur est moins vive que celle de cette derniere.
Le mélange a poids égaux des préparations antipodes possede les
caractéres odorants de la préparation d’ionone racémique prise pour
référence.

La comparaison a été approfondie par la détermination du
minimum perceptible («puissance odorante» suivant Passyl)), effec-
tuée par un procédé dérivé de celui de Bach2). Il est possible de
déceler au moins 0,008 a 0,002 milliemes de mgr. (suivant I’essai)
d’ionone active par litre d’air et 0,0005 a 0,00025 d’ionone racémique,
tandis que, pour cette derniére, Zwaardemalcer a trouvé 0,00013) et
Henning 0,000054). Ces mesures donnent pour valeur moyenne de
I'olfactie (nombre de molécules par cm3), 15x1012 pour I’ionone
active et 12x 102 pour I'ionone racémique.

Divers auteurs ont comparé les odeurs de préparations d’anti-
podes et du racémate correspondant, mais il est rare que ces prépara-
tions aient été réalisées de telles maniéres que I’un des trois échantil-
lons examinés ne renferme assurément pas dimpureté singuliére
odorante. La sensibilité olfactive est dans beaucoup de cas incompa-
rablement plus grande que celle de la plus pénétrante méthode
d’épreuve physique ou chimique de la pureté. Un examen critique
sévere des exemples de la comparaison de corps actifs et racémiques
permet de retenir ceux des trans-diméthyl-1,3-cyclohexanone-(5) et
des alcools correspondants5) dans lesquels les odeurs des trois termes
(d-, 1-, d,I-) sont différentes, du citronellol-rhodinol6) dans lequel
I’odeur est unique.

Une différence entre les odeurs des antipodes ne pourrait étre
expliguée que par la participation de constituants optiquement
actifs de la muqueuse olfactive, susceptibles de se lier sous la forme
de groupements diastéréoisomdres?).

Toute explication excluant I'intervention d’osmocepteurs op-
tiguement actifs est inconciliable avec une différence de I’'odeur des
antipodes car «jusqu’a nouvel ordre, le principe de I’identité des

b C.r. 114, 300 (1S92).

¢) Gesundkeits-Ing. 60, 222 (1937); cf. Moncrieff, The chemical sense, p. 80,
Londres, 1944.

3) Zwaardemaker, L’odorat, p. 98, Paris, 1925.

# llenning, 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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propriétés physiques ou chimiques des antipodes, hormis celles qui
reléevent de la dissymétrie, doit étre accepté»l).

La vivacité exceptionnelle de I’odeur de I'ionone racémique est
un fait remarquable. Les mesures de I’association, basées sur la polari-
sation moléculaire, effectuées dans un solvant arbitrairement choisi
(le cyclohexane), n’ont pas permis d’atteindre le domaine de dilution
oii se distingueraient I'ionone active et I'ionone racémique, compte
tenu de la sensibilité de nos appareils. Dans divers cas ou les activités
physiologiques des antipodes sont différentes, celle du racémate en est
la moyenne (Voir par exemple adrénaline2); éphédrine3); camphred);
nicotineb)). Dans I’état actuel de nos connaissances, une tentative
d’explication de la vivacité de I’odeur de I'ionone racémique ne paraft
pas possible."’

Partie expérimentale.

Les microanalyses ont été effectuées par Mile 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.). 1l fond a 101,5—102°; [a]j} =
—80,6° (alcool; c = 2,5).

lonylidene-amino-carbamate de I-menthyle. 400 gr. d’a-ionone; 450 gr. de réactif;
2000 cm3 d’alcool; 5 cms d’acide acétique et 20 gr. d’acétate de sodium ont été portés
3 heures a I’ébullition. Apres refroidissement, essorage, concentration des eaux-meres et
nouvel essorage, il a été obtenu 798 gr. de produit fondant entre 170° et 175,5°. L ’examen
des cristaux montre qu’il s’agit du mélange des diastéréoisomerese).

Séparation des diastéréoisomeres. Les cristallisations ont été effectuées dans I’alcool
étliylique & 95%. Les produits d’activité optimum ont été recristallisés dans |’éther de
pétrole p. d’é¢b. = 60—80° sans altération du pouvoir rotatoire. Il a été obtenu en premier
jet 85 gr. de dérivé dextrogyre et 93 gr. de dérivé Iévogyre. Le premier se présente sous
la forme d’un feutre de fines aiguilles molles, le second sous la forme de fins cristaux durs.

C24H 40003ST, (3S8.567) Calculé C 74,16 H 1038 N 7,21%

Trouvé, 7430 , 10,27 » 1,22% (d. dextro.)
, 7455 , 10,33 » 1,52% (d. 1évo.)

Hydrolyse. A titre d’exemple: 22,7 gr. de dérivé droit, 36 gr. d’anhydride plitalique
et 200 cm3a d’eau ont été portés a I’ébullition et soumis a I’action d’un courant de vapeur
d’eau a volume constant, avec bonne agitation auxiliaire. Il a été obtenu aprés 6 heures
10 gr. (89,3% th.) de produit brut qui a été rectifié, donnant 8,4 gr. d’ionones:

p. d’éb. = 88—89°/2,2 mm.; d23= 0,9299; n2P= 1,49497; n23 = 1,49904; n2? =

1,50891; (nF-nc)xl04= 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-méthyléne-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
fi-ionone: e2900 = 12501).

Une opération (dui'ée 8 heures) pratiquée sur 45gr. 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 maniére usuelle au moyen
d’acétate de semicarbazide (chlorhydrate de semicarbazide et acétate de sodium)2). Les
produits bruts ont été recristallisés dans I’alcool méthylique aqueux (60%) puis dans
Ialcool éthylique 95% jusqu’a constance du pouvoir rotatoire.

C,4H2,0N, (249,348) Calculé C67,43 H 9,30 N 16.85%
Trouvé ,67,44 , 9,38  16,91%
La solution dans I’alcool éthylique montre emax = 31900 (2655 A)3).
Phényl-é-semicariazone. Sa formation est presque instantanée, en milieu hydro-
acétique, a 40°. Le produit a été recristallisé dans I’alcool méthylique.
C20H270N3 (325,440) Calculé C73,79 H 8,37 X 12,92%
Trouvé ,, 73,81 , 820 , 13,00%
DinUro-2,4-phénylhydrazone. Le produit, recristallisé dans I’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 a 40° ont donné lieu a une abon-
dante précipitation du dérivé. Le produit a été recristallisé dans un mélange de benzéne
et de méthanol. Il se présente sous la forme de cristaux rose chair pale.
C19H 25X 2Br (361,322) Calculé C 63,15 H 6,97 X 7,75 Br 22,12%
Trouvé , 6342 , 670 , 743 , 22,65%
a-lonones actives. A titre d’exemple: 16,5gr. de semicarbazone et 200 cm3 de
pentane ont été secoués avec 265 cm3 de solution demi-normale d’acide sulfurique ajoutés
en |’espace de 8 heures. La solution pentanique lavée a neutralité a été concentrée et le
résidu a été soumis a I’entrainement dans la vapeur d’eau surchauffée dans un appareil
adéquat. 11 a été obtenu 12 gr. d’ionone qui ont été rectifiés par distillation.
d-a-ionone: p. d’éb. = 86—87°/1,9 mm.; df = 0,9288; nf m=149315; nf = 1,49705;
nf = 1,50651; (nF-nc)XI104= 133,6; RMD = 60.55;

l-a-ionone: p. d¢b. = 87—88°/2 mm.; df = 0,9289; nf = 1,49334; nf = 1,49725;
nf = 150672; (nF-nc)x104= 133,S; RMD = 60,54.

L ’absorption est identique a celle de la d,i-a-ionone: e = 480 (2960 A). Le mélange
équimoléculaire des deux préparations a pour caractéres:

df = 0,9309; nf = 1,49405; nf = 1,49798; n f- 1,50747; (nF-nc)xl04= 134,2.

’) e2060 = 630 selon Naves, Bachmann, Helv. 27, 98 (1944); 480 d’aprés le présent
travail pour I’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 a froid, au contact d’acide sulfurique,
avait pour caractéres: df = 0,9461; nf = 1,51452; nf = 1,52022; nf = 1,53404;
(nNF~nc)X104= 1952; RMD = 61,75; emax = 10250 (2954 A) (cf. Heilbron, Johnson,
Jones, Spinks, Soc. 1942, 732; Young, Andrews, Cristol, Lindenbaum, Am. Soc. 66, 855
(1944)).

2 Schmidt, Z. angew. Ch. 13, 192 (1900); cf. Crabaiona, Bl. 1946, 70.

3 Burawoy, Soc. 1941, 23, indique emax = 31 600 (2635 A).
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La semicarbazone préparée a partir de la rf-ionone a [a]~1= + 427,6° (benzene);
rionylidene-amino-carbamate de menthyle préparé a partir de la i-ionone ——352,8°.

Dihydro-1-u.-ionone. L’ionone a été hydrogénée a 20° en solution alcoolique, a la
pression atmosphérique, au contact de nickel de Raney. 7,5 gr., en présence de 3gr. de
catalyseur, ont absorbé en 240 min. 980 cm3 H2 (20°; 732 mm.), dont 50% en 50 min.;
75% en 110 min. et 90% en 180 min.

La semicarbazone a été recristallisée dans I’alcool méthylique.
C14H250N3  (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 méme solvant, est une poudre
orangé clair.

C19H 2004N4 (374,430) Calculé C 60,94 H7,00 N 14,95%
Trouvé , 61,09 , 6,96 , 14,91%
Tétrahydro-'xa-ionone. 5 gr. de 1-a-ionone dissous dans 25 cm3 d’acétate d’éthyle, ont
été agités & 60° en présence de 3gr.de Pt(02) Adams. Il a été absorbé 1685 cms H2(20°;
730 mm.) dont 50% en 50 min. ; 75% en 140 min. et 90% en 230 min.

La semicarbazone a été recristallisée dans I’alcool méthylique.
Ca4H270ON3  (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 méme solvant, est une poudre
jaune clair.
C19H 290 4N4 (376,440) Calculé C 60,60 H7,50 N 14,89%
Trouvé ,, 6055 , 7,42 , 14,94%

RESUME.

La d,i-a-ionone a été dédoublée au moyen de I'amino-carbamate
de (-menthyle (dit Z-menthylhydrazide), suivant la technique utilisée
en 1943 par Sobotka et ses collaborateurs. Les caractéres des ionones
actives, de leurs dérivés et de ceux de la dihydro-7-a-ionone et de la
tétrahydro-Z-a-ionone ont été déterminés.

Les ionones stéréoisomeéres et la ;(,7-a-ionone possedent la méme
note odorante, toutefois I'odeur du racémate est plus vive.

Je remercie M. le Prof. Briner, Directeur des laboratoires de chimie théorique,
technique et d’électrochimie de I’'Université do Genéve d’avoir bien voulu mettre a notre
disposition les installations de spcctrographie de ces laboratoires et M. le Dr.OUo Schtvarz-

Icopf, de New York, pour I’envoi d’échantillons d’ionones pures étalonnés spectrogra-
phiquement.

Laboratoires de recherches de L. Givaudan & Oie, S.A.,
Vernier- Genéve.
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100. Zur Kenntnis der Carbide des Magnesiums.
Vorlaufige Mitteilung
von F.Irmann und W. D. Treadwell.
(13. 111. 47)

A. Perret und J. Bietmann berichteten kurzlichl) dber inter-
essante Versuche zur Darstellung von Magnesiumcarbid. Sie fanden,
dass im Bereich von 800—1200° C keine Tendenz zur Bildung von
Magnesiumcarbiden aus den Elementen besteht. Zur Erklarung der
Bildung von Magnesiumcarbiden bei der Einwirkung von Kohlen-
wasserstoffen und auch von Kohlenoxyd auf Magnesiumdampfe,
gemdss den Angaben der Literatur, nehmen die Autoren an, dass
Magnesiumcarbide thermodynamisch unbestdndig sind und nur durch
die Einwirkung energiereicher Radikale von Kohlenwasserstoffen auf
Magnesiumdampfe intermedidr auftreten. In &hnlicher Weise deuten
sie auch die Bildung von Magnesiumcarbiden bei der Einwirkung von
Kohlenoxyd auf Magnesiumdampfe2).

Im Zusammenhang mit Versuchen zur thermischen Darstellung
der Erdalkalien durch Reduktion ihrer Oxyde mit Kohle sind wir
ebenfalls der Frage nach dem Existenzbereich der Magnesiumcarbide
begegnet. Da unsere Versuche, obgleich von dndern Gesichtspunkten
ausgehend, die Auffassung von Perret und Bietmann uber die Bil-
dungstendenz der Magnesiumcarbide zu bestdtigen scheinen, mdchten
wir hier jetzt schon vorlaufig uber unsere noch in Gang befindlichen
Versuche berichten.

J. Bovale'3) hatte bereits bei der Einwirkung von gasférmigen
Kohlenwasserstoffen auf Magnesium Reaktionsprodukte erhalten,
die bei der Zersetzung mit Siure Gemische von Athin und Propin
lieferten, woraus auf das Vorhandensein von MgC2 und Mg»C3 ge-
schlossen wurde.

Zur Nachpriifung dieser Angaben haben wir Athin und Pentan im Temperatur-
bereich von 430—S00° C tber Magnesiumpulver geleitet und die aus den erhaltenen
carbidisehen Produkten durch S&urezersetzung gewonnenen Kohlenwasserstoffe mittels
Resorption von Aktivkohle getrennt und bestimmt.

Bei der Einwirkung des Athins auf das Magnesium konnten Keaktionsprodukte von
stahlblauer bis schwarzer Farbe erhalten werden. Mit Pentan wurden gi'aue bis schwarze
Produkte erhalten, die weniger sprod waren als die mit Athin gebildeten.

In der folgenden Tabelle sind die bei der Carburierung mit Athin gewéhlten Ver-
suehsbedingungen nebst dem Gehalt der Reaktionsprodukte an MgC2 Mg203 und Kohle
aufgefihrt.

X Helv. 30, 21S (1947).
® Siehe z. B. Helv. 17, 13S2 (1934); 26, 412 (1943).
3) B. 42, 4209 (1909); Z. phvsikal. Ch. [A] 73, 513 (1910).
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Temperatur Ve(;zl:g;s' Zusainmensetzu jg 9%

°C Std. MgC2  MgaCs c
430 5 14 — 23
450 4 33 — 39
510 7 26 4

580 5 20 46
620 5 17 51
700 7 — 8 58

Der Gehalt an Carbiden wurde aus der Menge der gefundenen
Kohlenwasserstoffe berechnet. Danach weist das MgC2 ein Maximum
der Bildungsmaglichkeit im Bereich von 450—500° C auf, worauf
bereits Novale hingewiesen hat. Oberhalb dieser Temperatur nimmt
der Anteil des Mg02 ziemlich rasch ab und kleinere Mengen von
Mg2C3treten auf. Mit steigender Temperatur nimmt auch der Gehalt
an freiem Kohlenstoff zu. Wegen der starken Zersetzung des Athins
bei den héheren Temperaturen eigneten sich diese Versuche nicht,
um die obere Temperaturgrenze fur die Bildungsmdglichkeit des
Mg2C3 zu bestimmen.

Mit Pentan erhielten wir von 520° C an hellgraue Carburierungsprodukte. Bei
héheren Temperaturen entstanden dunkler gefarbte Produkte, die mit geschmolzenen
Magnesiumkiigelchen 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 betrachtliche Gehalt an Magne-
siumoxyd ist hierbei nicht aufgefiihrt. Der beim Auflésen des Produktes entstehende

Kohlenwasserstoff wurde durch die Quecksilberverbindung Hg(C3H3)2 (Smp. korr.
202,5—203,5° C) identifiziert.

Versuchs- 0
Temaeratur dauer Zusammensetzung %

¢ Std. MgC2 MgA | 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 Versuche zeigen ein Optimum fir die Bildung des Mg2G3
bei ca. 650° C. Interessanterweise wurden bei diesen Versuchen keine
merklichen Mengen von MgCagebildet. Die Katur des Carbids scheint
somit in charakteristischer Weise von der Katur der auftretenden
Kohlenwasserstoffradikale abzuhéngen.
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Recht aufschlussreich fiir die Natur der entstehenden Magnesinmoarbide waren
Versuche, bei welchen Methan in einem Zirkulationssystem wahrend 3— 6 Stunden bei
Temperaturen um 700° C Uber vorgelegtes Magnesiumpulver geleitet wurden. Hierbei
erfolgte eine Zersetzung des Methans in die Elemente bis zu einem Methangehalt von
50—60% (Gleichgewichtswert bei 700° C = 11% Methan). Interessanterweise konnte bei
diesen Versuchen keine Carbidbildung festgestellt werden. Das Reaktionsprodukt be-
stand im wesentlichen aus Kohlenstoff, wahrend das Magnesium unverandert in die
kalteren Teile der Apparatur destilliert war.

Bei weiteren Versuchen wurde Magnesiumdampf und Wasserstoff als Tragergas mit
Athin zur Reaktion gebracht. Auch hierbei trat praktisch keine Carbidbildung auf. Als
Rickstand wurde nur Russ und in den kalteren Teilen des Apparates metallisches De-
stillat erhalten. Auch in einem Versuch, bei welchem mit Pentan beladener Wasserstoff
bei 700° C Gber Magnesiumpulver geleitet wurde, bestand das Reaktionsprodukt fast
ausschliesslich aus Kohle, der nur Spuren von Carbid beigemengt waren.

Diese Versuche stlitzen die Auffassung von Perret und Rietmann,
dass die carbidbildendo Reaktion mit encrgioreichen Bruchsticken
der Kohlenwasserstoffmolekel stattfindet. In Gegenwart von Uber-
schiissigem W asserstoff werden nun offenbar diese Radikale vorzeitig
desaktiviert, so dass die Carbidbildung ausbleibt.

Die Metastabilitdt der Magnesiumcarbido geht deutlich aus
folgendem Versuch hervor:

Ein bei 450° C durch Einwirkung von Athin hergestelltes Magnesiumearbid wurde
bei derselben Temperatur noch wahrend 5 Stunden in einem Vakuum von 40 Mikron Hg
gehalten, wobei der Gehalt an MgC2 unter Bildung einer aquivalenten Menge Kohle von
25% auf 18% zuriickging.

Diese Verschiedenheit der Magnesiumcarbide von den (brigen
Carbiden der Erdalkalien scheint sich nach den Untersuchungen von
Franclcl) auch im Bau der Gitter zu zeigen.

Laboratorium fir anorganische Chemie
Eidg. Techn. Hochschule, Zurich.

101. tUber Steroide.
60. Mitteilung?2).
Weitere Derivate der Doisynolsduren: Aldehyde und Alkohole.
Uber oestrogene Carbonsauren XVII
von J. Heer und K. Mieseher.
(15. 111. 47.)

Bereits in einer friheren Mitteilung3) sind Abkdmmlinge der
a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsaure (normal) (1)4) beschrieben, in
welchen die Carboxylgruppe durch verschiedene Reste R ersetzt war.

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) Beziglich der sterischen Lage der Substituenten an Cj und C2 in den Formeln
verweisen wir auf die 59. Mitteilung.
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Mit dem uns gestellten Ziel, den Zusammenhang zwischen Kon-
stitution und oestrogener Wirkung innerhalb dieser Reihe madglichst
umfassend festzustellen, haben wir weitere Derivate der Formel TI

hergestellt, wobei wir aber auch Verbindungen der therapeutisch
unwirksamen /9-Bisdehydro-doisynolsdure (iso) und selbst der (+)
Doisynolsdure mit einbezogen.

I. DeriArate der rac. a-Bisdehydro-doisynolsdure (normal).

Das Saurechlorid 111 der rac. a-7-Methyl-bisdehydro-doisynol-
séure reduzierten wir nach der Methode von Bosenmund zum <x7-
Methyl-bisdehydro-doisynolaldehyd (1V) und fuhrten ihn durch
katalytische Reduktion in Gegenwart von Platin in den 6&ligen a-7-
Methyl-bisdehydro-doisynolalkohol (Va) Uber, dessen Acetat Vb in
kleinen Radeln krystallisierte. Wir gelangten aber auch auf einem
anderen Weg zu diesem Alkohol, indem wir den Methylthiolester der
a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsdure (VII) in absolutem Alkohol und
in Gegenwart von IAmcy-Rickel kochtenl).

Das aus dem Aldehyd bereitete Semicarbazon reduzierten wir
schliesslich nach der Methode von Wolff-Kishner mit Hydrazin-
hydrat in Gegenwart von Ratriummethylat in Methanol zum 1-Athyl-
2,2-dimethyl-7-methoxy-I, 2,3,4-tetrahydro-phenanthren (VI).

Behandelte man das Saurechlorid IIl in Benzol mit Ammoniak-
gas, so gewann man das a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsdure-amid
(VIT), welches mit Hilfe von Phospkoroxycliorid in kochendem
Athylenchlorid leicht zum Ritril (1X) dehydratisiert werden konnte.

Il. Derivate der rac. /J-Bisdehydro-doisynolséure(iso).

In ganz analoger Weise stellten wir aus dem /9-7-Methyl-bis-
dehydro-doisynolsdure-cklorid (X) nach der Methode von sosenmund
den /3-7-Methyl-bisdehydro-doisynolaldchyd (XI) dar und charak-
terisierten ihn durch sein Semicarbazon. Durch weitere Reduktion
des Aldehyds gewannen wir den harzigen £[3-7-Methyl-bisdchydro-
doisynolalkohol (XHa), der sich in ein gut krystallisierendes Acetat
(X11b) dberfohren liess.

Durch Reduktion nach Wolff-Kishner in Gegenwart von Hydra-
zinhydrat gelangte man schliesslich vom Aldehyd zum I-Athyl-2.2-
dimethyl-7-methoxy-1,2,3,4-tetrahydrophenanthren vom Smp. 95

J) 0. Jeger, J. Norymberski, S. Szpil/ogel und V. Prelog, Helv. 29, 684 (1946).
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96°, welches sich als identisch erwies mit dem aus dem normalen
Aldehyd erhaltenen Derivat VI. Dies entspricht den Erwartungen;
wird doch durch den Beduktionsgang das eine Asymmetriezentrum
an Co der diastereomeren AusgangsStoffe aufgehobenl).

I1l. Derivate der (+ )Doisynolsdure.

Schliesslich verwandelten wir geméss den vorangehenden Bei-
spielen auch die 7-Methyl-doisynolsdure tber ihr Sdurechlorid (XII1)
in den 7-Methyl-doisynolaldehyd (X1V) und letzteren in den 7-Methvl-
doisynolalkohol (XVa), resp. Doisynol-alkohol (XVb).

IV. Physiologische Wirksamkeit.

In unserer Tabelle sind die von Dr. E. Tschopp in unserer Bio-
logischen Abteilung mit den neuen Derivaten im Oestrustest an der
kastrierten Batte erzielten Ergebnisse zusammengestellt. Die Ab-
kémmlinge der /3-Bisdehydro-doisynolsdure (iso) erwiesen sich er-
wartungsgemaéss als praktisch unwirksam. Dagegen zeigte es sich
zu unserer Uberraschung, dass in der a-Beihe Aldehyd und Alkohol
wie auch dessen Acetat nahezu die Wirkung der Carbonsduren
erreichen. Bemerkenswert ist auch die erhdhte Wirkungsdauer dieser
Verbindungen bei subeutaner Applikation. Beim Amid und ins-
besondere beim Nitril nimmt die Wirkung rasch ab. Besonders
interessant ist die Tatsache, dass selbst der Methyldther des Phen-
anthrols VI sich- bei einem Schwellenwert von 5—20y und einer
auffallend langen Wirkungsdauer noch als recht aktiv erwies.

Liegt die Wirkungsschwelle von Aldehyd und Alkohol der
a-Beihe etwa 3mal hdéher als bei den Carbonséuren, so erreicht sie
beim Aldehyd der (+)Doisynolsdure das 4—7fache, beim Alkohol
sogar das 40—60fache der freien Carbonsduren. Moglicherweise beruht
der Unterschied darauf, dass die 2-Derivate der geséttigten Doisynol-
saurereihe allgemein weniger reaktionsfreudig sind. Ausscheidungs-
versuche miussten zeigen, ob im Organismus eine Oxydation der
Aldehyd- oder Carbinolgruppe zum Carboxyl stattfindet.

Abschliessend sei hervorgehoben, dass bei den hoch-
wirksamen Doisynolsduren, besonders in der Bisdehydro-
Beihe, der Ersatz des Carboxyls durch die Aldehyd- und
die Carbinolgruppe nur zu einem geringen Abfall der Wir-
kung fuhrt. Selbst der Ersatz durch die Methylgruppe
hebt die Wirkung noch nicht auf.

1) Bekanntlich entstehen bei der Kalischmelze von Equilenin 2 optisch aktive
Séuren, die (- )a- und die (+)R-Bisdehydro-doisynolsaure. Wir nehmen an, dass im einen
lall eine IFaWensche Umkehr an C, stattfindet. Diese Frage liesse sich endgiltig klaren,
'venn man die beiden Carbonsduren in ihre Methylderivate iberfihren wiirde. Entstehen
optische Antipoden, so wird unsere Annahme bestétigt, resultiert das gleiche Derivat,
findet der Wechsel an C2 statt.
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Bisdehydro-doisynolsaure-Reihe

CHs CH.,
o “ POCIl,
i -CH5 -
/1 }
CH,0-!
KA R
VIl Smp. 177—178° IX Smp. 123—124°
CH, CH,
coc1 pCOSCHj
HSCH.
1c,h, %/ ca
ch3°~v N /
Il rac. (normal) VII Smp. 111—1125°
Pd, H, Ni
CH, CHs
CHO ch2r
Pfc, H,,
-C2Hs
A/ YV
1V \/ CHs°“V V
IV Smp. 92—93° Va R = H, Xlla R = H, Harz
Semiearbazon Snip. 205- -206° Vb R —Ac, Snip. XIlb R = Ac, Snip. S6-870
81,5—82,5°
Wolfj- Pt, H,
CH,
*CH
Wolff- cHO

CHs3
i-

Pd, H oct
-CoHs ~ 7 CjHj
Kishner " \
CHO\ / \ V'V

VI Smp. 95—96° X1 Smp. 105—107°

X rac. B (iso)
Semiearbazon Smp. 204—206°
(4-)Doisynolsdaure-Reihe
chs CH3 chs
Acoct CHO V-CHDH
-c2h 5 T -C2Hs J-CA
/Va
h 3o
TRV CHO V. \/ RO\ /\
X1 01 XIV Snip. 85—86° XVa R = CH3, Smp. 71¢
XVb R = H, Smp. 172°



Tabelle 1.

Schwellenwert in y

chs CO2H*)
CHO¥*)
CH20H*)
- CH20ACc**)
COSCH3**)
CONH2**)
ON**)
chs

chs

CHO**)
CH20H**)
CH20H***)

CHzo /I~ ] \/

Oestron

1) Pro Dosis jeweils 5 Ratten.

subcutan

0,1—0,15
0,3—0,5
0,3—0,5
0,5—1
2—5
ca. 15
50—100 m
5—20

3—5
30-70
ca. 50

0,7—1

*) Bei einmaliger Gabe in 50-proz. Alkohol.

0,1—0,2
0,3—0,5
0,2—0,4
0,2—0,5
2—5
ca. 15
50—100
5—20

3—5
30—40

20—30

stomachal

subcutan
0,1 mg 1 mg
11—13 20— 21
ca. 20 35—40
12—14 30—40
ca. 20 45—50
ca. 4 ca. 13
3—4 10— 12
liber 55
ca. 17 50—60
ca. 3 9—11
3—4

**) Bei zweimaliger Gabe in dliger Ldsung.
***) OH an Stelle von CHaO in 7-Stellung.

14

Dauer des Oestrus in Tagen

stomac hal
0,1 mg 1 mg
10— 12 21
10— 12 16—18
11—13 18—20
7—9 12—14
ca. 4 9—10
3—4 6—7
8 ca. 10
5—6 7—8
ca. 3 6—38
1—2 3

einges.
Rattenl)
total

60
70
55

60
55
50

50
90
15
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Experimenteller Teill).
I. Derivate der rac. a-Bisdehydro-doisynolsdure.
a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolaldehyd (IV).

1g a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsaure wurde mittels 3 cm3 Oxalylcblorid in
5 cm3 Benzol in das Sdurechlorid2) 111 verwandelt. Nach dreimaligem Eindampfen der
benzolischen Losung im Vakuum léste man das krystallisiertc Saureehlorid 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 Salzsdure abgespalten. Wir nutsehten vom Katalysator ab, dampften
das Filtrat im Vakuum ein und nahmen den Riickstand in Ather auf. Man wusch mit ver-

dinnter Sodalésung und Wasser und destillierte das Ldsungsmittel ab. Der Rickstand
wurde mit e'irard-Reagens T behandelt und ergab folgende Fraktionen:

a) lvetonischer Anteil: 600 mg Krystallisat,

b) Nichtkatonischer Neutralteil: 210 mg Harz,

¢) Unverdnderte 7-Methyl-bisdehydro-doisynolsaure: 100 mg Krystallc.

Aus verdinntem Aceton umgeldst, krystallisiertc der rac. a-7-Methyl-bisdehydro-
doisynolaldeliyd in kleinen derben Nadeln vom Smp. %2—93°. Mit 1,4-Dioxynaphthalin
in Eisessig-Salzsdure gaben die Krystalle die fiir Aldehyde typische rote Farbreaktion.

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

Das auf Giblichem Wege hergestellte Scmicarbazon schmolz bei 205—206° (aus ver-
diinntem Alkohol).

C20H2.02N, Ber. C 70,77 H 7,43 N 12,38%
Gef. ,, 70,73 , 7,57 , 12,64%

a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolalkohol (Va).

300 mg a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolaldehyd wurden in 20 cm3 Methanol auf-
geschwemmt und in Gegenwartvon 50 mg Platinoxyd unterWasserstoff geschittelt.
Wahrend der Wasserstcffaufnahmc ging das Krystallisat in Losung. Nach Beendigung
der Hydrierung filtrierte man vom Katalysator ab und l6ste den Rickstand aus wenig
Methanol um. Wir gewannen glanzende Plattchen, 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.

CisH,40 2 Ber. C SO24 H 8,51%
Gef. ,, 80,04 , 8,26%

Acetat (IT)). Wir 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-Methyl-bisdehydro-doisynolsdure-methylthiolester (VII).

Wir Hessen 2 g Saurechlorid 11l in einer Mischung von 10 cm3 Pyridin und 2g
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 Ather auf und schiittelten nachein-
ander mit Salzsdure, Natronlauge und Wasser aus. Nach dem Eindampfen der &therischen
Ldésung blieben 960 mg eines schwefelhaltigen Neutralproduktes zurlick, welches aus
Aceton-Methanol umgeldst, neben einer ersten schwefelfreien Fraktion eine zweite

*) Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
2 G.Amter, J. Heer und K. Miescher, Helv. 29, 1071 (1946).
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schwefelhaltige vom Smp. 100—104° lieferte. Zur weiteren Reinigung ldsten wir die zweite
Fraktion in 20 cm3s einer Mischung von Benzol-Petrolather 1:1 und filtrierten durch eine
Séule von 5 g Aluminiumoxyd. Der Eindampfriickstand des Filtrates krystaUisierte aus
Aceton-Metlianol in kleinen derbenKrystallen. Der neueThiolester schmolz beilll—112,5°

C20H 2,025 Bor. C 73,13 H 7,37 S 9,76%
Gef. , 7295 , 7,07 , 10,11%

Reduktion des Thiolesters VII zirn Alkohol 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 Katalysators wurde die farblose
alkoholische Losung eingedampft und der Rickstand (270 mg) mit Gtrard-Reagens T
behandelt.

Wir erhielten aber keine ketonische Fraktion. Schliesslich erwdrmten wir das
Reaktionsprodukt in einer Mischung von 3 cm3 Pyridin und 500 mg Bernsteinsdure-
anhydrid und gewannen nach der tblichen Aufarbeitung neben 80 mg harzigem Neutral-
teil 160 mg a-7-Methyl-bisdeliydro-doisynolalkohol, dessen Acetat bei 81—82° schmolz.
Die letztere Verbindung zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung mit 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-Methyl-bisdehydro-doisynolsaure-amid (VIII).

Uber eine Lésung von 1g a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsaure-chlorid in 30 cm3
Benzol leitete man trockenes Ammoniakgas. Unverziiglich fiel ein weisser Niederschlag
aus. Nach 30 Minuten wurde die Reaktionsmisehung in Wasser und Ather aufgenommen
und unverdanderte Carbonsaure (250 mg) mit Hilfe von verdinnter Sodalésung entfernt.
Die Benzol-Ather-Losung lieferte nach dem Eindampfen 710 mg eines krystallisierten
Ruckstandes, der einige Male aus Aceton-Petroldther umgeldst wurde. Schliesslich
schmolzen die Krystalle des a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolsaure-amids bei 177—178°.

C19H230 2N Ber. C76,73 H 7,80 N 4,71%
Gef. , 7635 7,66 , 452%

a-7-Methyl-bi.sdchydro-doisynolsaurenitril (1X).

Eine Mischung von 1g Saure-amid VIII, 0,7 g Phosphoroxychlorid und 5cms
Athylendichlorid wurde 8 Stunden am Riickfluss gekocht. Man verdiinnte mit Ather,
wusch mit verdiinnter Sodaldsung und Wasser und gewann nach dem Eindampfen der
Losung 0,8 g Krystallisat. Letzteres I6sten wir in einer Mischung von Benzol-Petrolather
1:4, filtrierten durch 5 g Aluminiumoxyd und wuschen mit dem gleichen Lésungsmittel-
gemisch nach. Schliesslich dampfte man das Filtrat ein und erhielt farblose Krystalle
vom Smp. 121—122°. Zur Analyse wurde das a-7-Methyl-bisdehydro-doisynolséurenitril
20 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

C19H 210N Ber. C8168 H758 N 501%
Gef. ,, 8191 , 744 , 499%

Il. Derivate der rac. /?-7-Methyl-bisdehydro-doisynol-
saure.
B-1-Methyl-bisdehydro-doisynolaldehyd (XI).

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

a) Keton: 650 mg Krystallisat
b) Nichtketon: 140 mg Harz
e) Unverénderte /i-Bisdehydro-doisynolsdure: 50 mg Krystalle.

DerR-1-Methyl-bisdeliydro-doisynolaldehyd krystallisierto aus verdiinntem Methanol
in Plattchen vom Smp. 105—107°. Zur Analyse trocknete man 24 Stunden bei 80°.

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

Das auf Ublichem Wege dargestellte Semicarbazon schmolz bei 204—206°.

C20H 2502N 3 Ber. C 70,77 H 7,43 N 12,38%
Gef. ,, 70,86 , 7,25 , 12,34%

jjiS-7-Methyl-bisdehydro-doisynolalkohol (Xlla).

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, fiihrten wir es mit Hilfe von 5ein3 Pyridin und 2 cm3Acet-
anhydrid in das Acetat lber. Aus verdiinntem Methanol krystallisierte das Acetat des
/9-7-Methyl-bisdehydro-doisynolalkohols (XI11b) in kleinen Plattchen vom Smp. 86—87°.

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

I1l. Reduktion der Aldehyd- zur Methylgruppe.

I-Athyl-2,2-dimethyl-7-methoxy-1,2,3,4-tetrahydro-phenanthren
(V).

a) Aus Semicarbazon von Aldehyd IV: 2-mal 600 mg Semicarbazon des
AldehydslV wurden in einer Losung von je 600 mg Natrium und 100 mg Hydrazinhydrat
in 10 cm3 Methanol24 Stunden im Bombenrohr auf 180—190° erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen goss man die beinahe farblose, einen Nicderschlag enthaltende Reaktionsldsung in
Wasser, wobei alles in Lésung ging. Mit Hilfe von Dimethylsulfat methylierten wir die
freigewordene 7-Oxygruppe, nahmen das ausfallende, feste Methylierungsprodukt in
Ather auf und gewannen nach dem Abdestillioren des letzteren 800 mg leicht gefarbtes
Harz. Zur weiteren Reinigung l6sten wir es in Petrolather und filtrierten die leicht ge-
tribte Losung durch eine Sdule von 10 g Aluminiumoxyd. Das farblose Filtrat lieferte
nach dem Eindampfen 650 mg wasserhelles Ol, welches aber nach kurzer Zeit krystalli-
sierte. Aus Aceton-Methanol gewann man das 1-Athyl-2,2-dimethyl-7-methoxy-1,2,3,4-
tetrahydro-phenanthren in gldnzenden Krystallen vom Smp. 95—96°.

Ci9H,,0 Ber. C 85,03 H 9,01%
Gef. ,, 85,09 , 8,80%

b) Aus Semicarbazon von Aldehyd X1: 1,2 g Semicarbazon des Aldehyds XI
wurden in einer Losung von 1,2 g Natrium und 200 mg Hydrazinhydrat in 20 cm3 Metha-
nol 12 Stunden im Bombenrohr auf 180—190° erhitzt. Die Aufarbeitung erfolgte genau
wie oben beschrieben. Wir erhielten nach dem Filtrieren der Petrolatherldsung des nach-
methylicrten Rohprodukts durch eine S&ule von 5g Aluminiumoxyd 750 mg wasserhelles
1-Athyl-2,2-dimethyl-1,2,3,4-tetrahydro-phenanthren. Aus Methanol umgelést, schmolzen
die farblosen Plattchen bei 95—96° und gaben keine Erniedrigung des Schmelzpunktes mit
der oben beschriebenen Verbindung VI.

C19H 210 Ber. C 85,03 H 9,01%
Gef. ,, 8511 , 8,79%
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IV. Derivate der (+)Doisynolsdure.
(+)7-Methyl-doisynolaldehyd (XIV).

Man fithrte 400 mg 7-Methyl-doisynolsdure mittels. Oxalylchlorid in das Sdaure-
chlorid X111 Uber, I6ste 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 Reaktionslésung wurde dann fil-
triert und im Vakuum eingedampft. Wir Idsten den festen Riickstand aus verdiinntem
Methanol um. Die kleinen derben Krystalle des (+ )7-Methyl-doisynolaldehvds schmolzen
bei 85—86°.

Ci,,H2602 Ber. C 79,68 H 9,15%
Gef. ,, 79,58 ,, 9,17%

[“Jd = +104° (c — 1,07 in Alkohol)

(+)7-Mcthyl-doisynolalkohol (XVa).

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

CiiHoO, Ber. C 79,12 H 9,79%
Gef. ,, 79,03 ,, 9,70%

[a]* = +91° (c — 1,165 in Alkohol)

(+) Doisynolalkoliol (XVb).

200 mg (+ ) 7-Methyl-doisyn'olalkohol wurden in einer Lésung von 200 mg Natrium
in 5 cm3 Methanol 10 Stunden im Bombenrohr auf 180—190° erhitzt. Die farblose Reak-
tionsldsung wurde in Wasser gegossen, angesauert und der Niederschlag in Ather aufge-
nommen. Nach dem Waschen und Abdestillieren des Athers blieben 190 mg farblose
Krystalle zurlick. Aus verdiinntem Methanol krystallisierte der (+) Doisynolalkoliol in
kleinen Nadeln vom Smp. 172°,

C13H 200, 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 durchgefiihrt.

Forschungslaboratorien der 01BA Aktiengesellschaft, Basel.
Pharmazeutische Abteilung.

50
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102. Uber Steroide.
61. Mitteilungl).

Von androgenen Hormonen abgeleitete ,Doisynolséduren®.
Uber oestrogene Carbonsduren XVIII
Von J. Heer und K. Mieseher.
(5. 111. 47)

Die kiirzlich gelungene Uberfithrung oestrogener Hormone tber
die zweibasischen Marrianolsduren zu den einbasischen Doisynol-
sduren?) (sielie Formeln | bis IIl) legte den Gedanken nahe, Ver-
bindungen herzustellen, die sich von den androgenen Steroidketonen
ableiten lassen.

I. Uberfiithrung von i-Dehydro-androsteron in die zl014-
13-Methyl-tetrahydro-doisynol-(7/J)-sdure3) und in die
z1914-13-Methyl-tetrahydro-doisynon-( 7)-séure.

Durch Aufspaltung des i-Dehvdro-androsterons mittels Kalium-
hypojodit4) gewannen wir die z191413-Methyl-tetrahydro-marrianol-
(7 B)-sdure (z)914-2,13-Dimethyl-2-carboxy-1R-oxy-dodecaliydro-
phenanthryl-l-essigsdure) und fiuhrten sie Uber den acetylierten Di-
methylester Va in den Halbester Yb tber, den wir schliesslich zu Vc
acetylierten. Mit Hilfe von Oxalylclilorid gewannen wir aus Vc das
Séurechlorid VI und reduzierten es nach Bosenmund zum A9u-
7/3-Acetyl-13-methyl-tetrahydro-marrianolsdure-halbaldehyd  (VII),
den wir durch sein Oxim kennzeichneten. Reduktion des Aldehyds
nach Wolff-Kishner ergab die freie zu1413-Metliya-tetrahydro-

1) 60. Mitt. und XV II siehe Helv. 30, 777 (1947).

2) J. Heer und K. Mieseher, Helv. 29, 1895 (1946).

3) Des Zusammenhanges wegen wéahlten wir neben der Genfer Nomenklatur eme
solche, die sich eng an die friiher von uns verwendete anlehnt, wobei wir vorlaufig von
der Annahme ausgehen, dass die sterische Anordnung der Ringe C und D beim Oestron
und den mannlichen Hormonen {bereinstimmt. Mit a und B 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 Dicarbonséure als z)s-3 i-Oxy-4tio-bilienséure bezeichnet.
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Tabelle*).
0
"
HOJ\ / V HO—
IV i-Dehydro-androsteron X1 Andj@steron
KOJ 0J
ch3 CHs
/\|-co2Zr?2 co2r,
CiLch2COR, i-“CH2COR1
V  Snip. Rj R2 R3 XII Snip,
a) 156-157° CH3CH3Ac a) 108-109° RsO -t
b) 200-202° Il  CH3H b) 182-183°
c) 167° H CH3Ac c) Harz
H H H d)220-222¢
CH, ) CH,
\' _co.cH, \' co,CH3
-CH2-C0C1 / -CH,-COCI
VI Smp. 135¢ X1 ol
JRosenmund Rosenmund
ch3 CH,
N-CO,CH3 \ CO,CH,
¢ J-CH,,-CHO -CH2CHO
VIl Smp. 123—125* XIV Harz
Oxim: Smp. 162-163* Semicarbazon Smp. 187-188°
Wolff-Kishner Wolff-Kishner
VIII Smp. R, Ra XV Smp.
CH, a) 204-206° H H a) 202-204* CH,
Hg ( x-CO2R, h) 115-116“ CH3s H HC -COjR,
le ) 112-113° CH3 Ac ©) 122-124“ o5
CH,
R,0 Pt H. R.Q.J
Oppenauer
bzw.
CrO,
\/
X a) R=H Smp.214-216
b) R = CH3 Smp. 114-1145°
T
IX ay R=H Smp. 153—156° XVI a) R = H Smp. 229,5—231,5°
b) R = CH3 Smp. 146° b) R = ClI3 Smp. 156—157°

*) Der Tabelle liegt die Annahme zugrunde, dass bei den Sauren die Verkniipfung
der Ringe A, B und C dieselbe ist, wie in den entsprechenden Ringketonen i-Dehydro-
androsteron und Androsteron.
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doisynol-(7R)-saure (VIlla) (zD#-1-Athyl-2,13-dimethyl-IBR -oxy -
dodecahydro-phenanthren-2-carbonsdure). Sie schmolz bei 204—
206° und besass in Alkohol eine Drehung von [a]j = —81°. Durch
Veresterung mit Hilfe von Diazomethan stellten wir den Methylester
VIllb und durch nachfolgende Acetylicrung von VIIIb das Acetat
VIllc dar. Im Gegensatz zu den Derivaten mit freier Oxygruppe
zeigten die Acetylverbindungen Gelbfarbung mit Tetranitromethan.

Unter vorubergehendem Schutz der Doppelbindung mit Brom
oxydierten wir die freie Oxycarbonsédure V illa mit Cliromtrioxyd in
Eisessig und gewannen eine Ketosdure vom Smp. 153—156° und der
Drehung [a]® = +58° in Alkohol, welche wahrscheinlich der zISl4-
Tetrahydro-doisynon-(7)-sdaure (1Xa) (zHu-l-Athyl-2,13-dimethyl-
7-oxo-dodecakydro-phenanthren-2-carbonsdure) entspricht. lhr Me-
thylester IXb schmolz bei 146°.

Zum selben Keto-ester IXb gelangten wir — Avenn auch mit
schlechterer Ausbeute —, indem wir direkt den Oxy-esterVIl1b nach
Oppenauer behandelten. Daneben entstand eine Verbindung, welche
mit 90-proz. Trichloressigsdure intensiAre Blaufarbung gab und avoli
ein Dien darstellt, Avelehes durch Abspaltung A-on Wasser entstanden
sein musste.
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Das U.V.-Spektrum1) der Ketosdure I1Xa in Alkohol zeigte im
kurzwelligen Bereich die fur a,”-ungesdttigte Ketone typische Ab-
sorption (Fig. 1). Die Extinktion iveist bei 230 mu in der X&he des
Maximums einen Wert von log s = 4,6 auf, wahrend sie beim Testo-
steron 4,12) (Maximum von 238 in/«) betragt.

Die Hydrierung der Oxysdure V illa fihrte unter Aufnahme von
1 Mol Wasserstoff zur 13-Methyl-hexahydro-doisynol-(7/3)-sdure (Xa)
(1-Athyl-2,13-dimethyl-7/3-oxy-perhydro-phenanthren-2-carbonsaure).
Ihr Methylester Xb schmolz bei 114—115,5°. Schliesslich oxydierten
wir die freie Oxysdure Xa mit Chromtrioxyd zur gesdattigten 13-
Methyl-hexahydro-doisynon-(7)-sdure (XVla) (I-Atbyl-2,13-dimethyl-
7-oxo-perhydro-phenanthren-2-carbonsdure). Wir gewannen daraus
durch Behandlung in &therischer Diazomethanldsung den Methyl-
ester XVIb vom Smp. 156—157°.

Die Sduren Villa, 1Xa und Xa stellen Analoga zum ;-Dehydro-
androsteron, zum Testosteron und zum ¢;-Androsteron dar.

Il. Uberfihrung von Androsteron in die 13-Methyl-hexa-
liydro-doisynol-( 7a)-séure.

Wir oxydierten Androsteron (XI) mit Hilfe von Kaliumhypo-
jodit zur 13-Methyl-perhydro-marrianol-(7a)-sdure3) (2,13-Dimethyl-
2-carboxy-7a-oxy-perhvdro-phenanthryl-l-essigsdure) und acetylier-
ten die 7a-Oxygruppe. Der gut krystallisierende acetyherte Di-
methylester X 11 a ging durch milde Verseifung in den Halbester X I1b
tiber. Durch Verseifung in stark alkalischer Lésung und bei 130°
gewann man aus dem Dimethylester die freie Dicarbonsdure XIId.
Wir acetylierten die Hydroxylgruppe des Halbesters XI1lIb und
behandelten die Estersdure X Ilc mit Oxalylchlorid in Benzol.
Das rohe Sdurechlorid X Il wurde dann analog den friheren Bei-
spielen nach Rosenmund zum Halbaldehyd XIV reduziert. Dieser
stellte ein Ol dar, welches im Hochvakuum aus einem Bad von 170°
destillierte und eine Drehung aufwies von [a]® — —19° in Alkohol,
vir charakterisierten ihn durch sein Semicarbazon. Schliesslich wurde
(ler Aldehyd X1V nach Wolff-Kishner in die freie 13-Methyl-hcxa-
hydro-doisynol-(7a)-saure (XVa) (I-Athyl-2,13-dimethyl-7 ix-oxy-
perhydro-phenanthren-2-carbonsdure) vom Smp. 202—204° uberge-
fuhrt. Sie besass eine Drehung von [a]* = —9° in Alkohol. Mit
Diazometban und durch nachfolgende Acetylierung gewannen wir
den 7a-Acetyl-13-metliyl-hexahydro-doisynolsdure-methylester XVc¢
in farblosen Pldttchen.

) Das U.V.-Spektrum wurde in freundlicher Weise von Herrn Prof. Ahnasy, Zirich,

aufgenommen.
“) L. Ruzicka und A. WVellslein, llelv. 18, 1268 (1935).
3 In Analogie zu der von A. Weilstein verwendeten Nomenklatur kénnte man die

wsdure als 3a-Oxy-atio-allo-biliansaure bezeichnen.
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Durch Oxydation der freien Oxysdure XYa mit Chromséure in
Eisessig gelangten wir zur Ketosdure XY la, welche mit &therischem
Diazomethan in den bei 156—157° schmelzenden Methylester der
13-Methyl-hexahydro-doisynon-(7)-sdure (XVIb) uberging. Letzterer
erwies sieh als identisch mit dem Keto-ester, den wir aus der un-
gesattigten 7/S-Oxyséure V illa durch Hydrierung der Doppelbindung
und nachfolgende Oxydation gewonnen hatten.

Die Oxysédure XVa und die Ketosdure XY la stellen Analoga des
Androsterons und des Androstan-dions dar.

Ill. Physiologische Wirksamkeit.

Die Sauren VIII1, IX, X, XY und XV Iwurden von Dr. E. T.sehopp
an unserer biologischen Abteilung im Hahnenkammtest geprift.
Sie erwiesfen sich aber alle bis zu Dosen von 1 mg als
vollig unwirksam. Desgleichen fiel die Prifung der S&ure VIII
auf oestrogene Wirkung voéllig negativ aus. Dieses Besultat ent-
spricht den Erwartungen; hatte es sich doch immer wieder gezeigt,
dass die Spezifitdt der Androgene eine viel strengere ist als diejenige
der Oestrogene.

Experimenteller Teill.

I. Uberfiihrung von f-Dehydro-androsteron in zI034-13-
Methyl-tetrahydro.-doisynol-( 7R)-séure.

/19,14-2,13-Dimethy 1-2-earbomethoxy-7/J-oxy -dodekahydro-phenanthryl-
1-essigsdure. (Vb) (Hss-3"-Oxy-dtio-biliensdure-haibester).

2,5 g acetyliertcr Dimetliylestcr Va2 wurden in einer Lésung von 2,5 g Kalium:
carbonat, 8 cm3 Wasser und 32 cm3 Methanol 6 Stunden am Rickfluss gekocht. Man
goss die Reaktionslésung in Wasser, entfernte mittels Ather 0,8 g unverseiften Dimethyl-
ester und gewann nach dem Ansduern der wéssrigen Ldsung 1,05 g Rohs&ure in Form
eines farblosen Krystallisates. Aus verdiinntem Methanol schmolz die d®d*-2,13-Dimetliyl-
2-carbomethoxy-7/9-oxy-dodekahydro-phenanthryl-I-essigsédure bei 200—202° und wurde
zur Analyse 12 Stunden bei 100 im Hochvakuum getrocknet.

C20H ,005 Ber. C OS54 H 8,63%
Gef. ,, 68,66 , 8,55%
[aj22 = -78° (c = 0,919 in Alkohol)

d9d4-2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7/?-aeetyloxy-dodekahydro-

phenanthryl-l-essigsdure (Vc).

Eine Mischung von 750 mg Halbester Vb, 2 cm3 Pyridin und 1 cm3 Acetanhydrid
liess man Gber Macht bei Zimmertemperatur stehen. Die Ubliche Aufarbeitung ergab
850 mg Rohprodukt, welches aus verdinntem Methanol umkrystallisiert wurde. Die
/19,1-1-2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7/?-acetyloxy-dodekahydro-phenanthryl-l-essigsauic
schmolz bei 167°. .

C22H 3206 Ber. C 67,31 H S,22%
Gef. ,, 67,33 ,, 8,44%
[x]* = -85° (e = 0.950 in Alkohol)

') Samtliche Schmelzpunkte sind korrigiert.
2) Vgl. .4. Weilstein, 1le.
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Séaurechlorid VI.

1g Halbester Vc wurde in einer Lésung von 7 cm3 Benzol mit 2 cm3 Oxalylchlorid
versetzt und bis zum Aufhdren der Salzsdureentwicklung auf dem Wasserbade erwérmt.
Man destillierte das Losungsmittel im Vakuum ab, gab erneut etwas Benzol dazu und
dampfte wieder ein. Der krystallisierte Rickstand wurde aus Benzol-Pentan umgeldst.
DaszI9D-2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7/3-acetyloxy-dodekahydro-phenanthryl-1-essig-
séurechlorid krystallisierte in schénen Nadeln und schmolz bei 135° (Sintern ab 126°).

C22H 310 5CL Ber. C 04,30 H 7,60 CI 8,63%
Clcf. ,, 6439 , 761 , 8,62%

[alij“= —80° (c = 1,003 in Chloroform)

/(),14-2,13-Dimethy 1-2-carbomethoxy-7/?-acotyloxy-dodekahydro-
phenanthryl-1 -acetaldehyd (VII).

Durch eine Mischung von 1,2 g Séaurechlorid VI, 600 mg 10-proz. Palladium-Tier-
kohle und 15 cm* Toluol leitete man nach der Methode von Rosenmund Wasserstoff bei
100—120°. Innerhalb 34 Stunden wurden ea. 70% der Theorie Salzsdure abgespalten.
Man filtrierte vom Katalysator ab, dampfte das Filtrat im Vakuum ein und behandelte
den Rickstand mit O'/ranZ-Reagens T. Neben 70 mg nicht-ketonischen Nebenprodukten
gewannen wir 880 mg Rohaldehyd. Aus Aceton-Pentan schmolzen die Krystalle des
2)9.U-2,13-Dimethyl-2-caibomethoxy-7d-acetyloxy-dodckahydro-phenanthryl-l-acetalde-
hyds bei 123—125°,

C22H3205 Ber. C 70,18 H 8,57%
Gef. ,, 70,00 , 8,55%

[a]* = -77° (c = 0,814 in Alkohol)

Die Reaktion mit 1,4-Dioxy-naphthalin ergab die fiir Aldehyde typische Rotfar-
bung. Wir stellten nach der (blichen Methode das schon krystallisierte Oxim vom
Smp. 162—163° dar.

C22H330 5N Ber. C 67,49 H 850 N 3,58%
Gef. ,, 67,47 , 837 , 3,72%

Reduktion des Halbaldehyds VII zur /19.1+-1-Athy 1-2,13 -dimethvI-7/S-oxy -
dodekahydro-phenanthron-2-carbonsaure (Villa).

Eine Mischung von 3,8 g Halbaldehyd VI, 0,75 g Hydrazinhydrat und 5 g Natrium
in 100 cm3 Glykol wurde unter einem schwachen Stickstoffstrom 24 Stunden im Bad von
190° erhitzt. Hierauf gossen wir die beinahe farblose Reaktionsldsung in Wasser, atherten
Spuren einer Neutralsubstanz aus, sduerten die alkalische Lésung an und nahmen die
ausgefallene Carbonséaure in Ather auf. Nach dem Abdestillieren des Lésungsmittels ge-
wann man 2,45 g krystallisierte Rohséure. Aus verdiinntem Methanol umgeldst, schmolz
die  H9.i-i-I-Athyl-2,13-dimethyl-7/S-oxy-dodekahydro-phenanthren-2-carbonséure  bei
204—206°.

CleH3003 Ber. C 74,47 H 9,87%
Gef. ,, 7459 ,, 9,76%
[a]* = —81° (c = 0,966 in Alkohol)

Loste man wenig Saure Villa in konz. Schwefelsdure, so farbte sich die Lésung

sofort braunrot und spaltete beim Erwédrmen auf dem Wasserbad Kohlendioxyd ab. Sie

zeigte mit Tetranitromethan keine Gelbfarbung. Ihr mittels Diazomethan hergestellter
Methylester VHIb schmolz bei 115—116° (aus Methanol).

C20H 3203 Ber. C 7496 H 10,06%
Gef. ,, 74,71 , 10,06%

[alp = -82° (c =: 1,015 in Alkohol)
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Acetylierung des Methylester VHIb in Pyridin und Acetanhydrid fihrte zum
Acetylderivat VIllc vom Smp. 112—113°.

C22H3104 Ber. C 72,89 H 9,45%
Gef. ,, 72,85 , 9,49%

Md = - 82° (° = °’995 in Alkohol)
Das Acetylderivat VIlic zeigte mit Tetranitromethan Gelbfarbung.

9,n .1-Athyl-2,13-dimethyl-7-oxo-dodekahydro-phenanthren-2-
carbonséure (1Xa).

a) Mit Chromsaure: 1,62 g Oxysdurc Villa in 5 cm3 Eisessig wurden tropfenweise
mit 0,62 g Brom in 6 cm3 Eisessig versetzt. Hierauf dampfte man wiederholt im Vakuum
ein, um Uberschiissiges Brom zu entfernen. Schliesslich gab man 10 cm3 Eisessig zu und
versetzte vorsichtig mit einer Lésung von 400 mg Cliromtrioxyd in 4 cm3 Eisessig. Man
liess Giber Nacht stehen, wobei sich ein Krystallbrei abschied. Am anderen Tag goss man
die Reaktionsmasse in Wasser, nahm in Ather auf, wusch grindlich mit Wasser und
dampfte die farblose dtherische Ldsung im Vakuum ein. Der krystallisierte Rickstand,
welcher sich als ziemlich zersetzlich erwies, wurde in 15 cm3 Eisessig geldst und nach
Zugabe von 5g Zinkstaub gelinde auf dem Wasserbad erwarmt. Schliesslich filtrierte
man vom Zink ab, goss das Filtrat in Wasser und nahm das ausgefallte Rohprodukt in
Ather auf. Vorsichtig entfernte man mit Hilfe von verdiinnter Natriumhydrogencarbonat-
I16sung die letzten Reste Eisessig und destillierte das Lésungsmittel ab. Der krystallisierte
Rickstand (760 mg) wurde mehrere Male aus verdiinntem Methanol umgeldst. Die reine
¢J9,14-1-Athyl-2,13-dimethyl-7-oxo-dodekahydro-phenanthren-2-carbonsdure schmolz bei
153—156°.

CJ9oH 250 3 Ber. C 74,96 H 9,27%
Gef. ,, 7489 , 9,58%

[ajjji= +58° (c = 0,960 in Alkohol)

Mit konz. Schwefelsdure zeigte sich schwache Gelbfarbung und Abspaltung von
Kohlendioxyd in der Kélte. Mit Tetranitromethan gab die Saure keine Gelbfarbung. Ihr
mit Hilfe von Diazomethan hergestellter Methylester (IXb) krystallisierte aus Petrolather
in kleinen Nadeln vom Smp. 146°.

C20H 3003 Ber. 0 75,43 H 9,50%
Gef. ,, 7543 ,, 9,40%

[a]® — + 45° (c = 0,985 in Alkohol)

b) Nach Oppenauer: Eine Mischung von 330 mg Oxy-ester VIHb, 200 mg Alu-
minium-isopropylat und 3 cm3 Cyclohexanon in 10 cm3 Toluol wurde 14 Stunde am
Rickfluss gekocht. Die Losung triibte sich dabei von ausfallendem Aluminiumoxyd. Sie
wurde in Wasser gegossen und mit Wasserdampf destilliert. Den Rickstand schittelte
man mit Ather aus und gewann nach dem Abdestillieren des Athers 330 mg 6liges Roh-
produkt. Die Trennung nach Girard lieferte 150 mg Keton (Krvstallc und Harz) neben
150 mg Nichtketon. Wir Iosten die Ketonfraktion in 20 cm3 Petrolather-Benzol 8:2 und
filtrierten durch 1g Aluminiumoxyd. Das farblose Filtrat hinterliess nach dem Ein-
dampfen 70 mg Krystalle, welche aus Petrolather umgeldst, bei 146° schmolzen und mit
dem oben beschriebenen lveto-ester IXb keine Schmelzpunktserniedrigung zeigten.

C20H 3003 Ber. C 75,43 H 9,50%
Gef. ,, 75,15 ,, 9,35%

[a]“ = +49“ (c = 1,479 in Alkohol)

Eine Spur des 0Oligen Nichtketones in 1cm390-proz. Trichloressigsdure geldst, be-
wirkte Blaufarbung.
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Hydrierung der Oxyséaure Villa zur 1-Athyl-2,13-dimetliyl-7/9-oxy-
perhydro-iHienanthren-2-earbonsédure (Na).

300 mg Oxysdure Villa wurden in einer Mischung von 5 cm3s Alkohol und 5 cms3
Eisessig in Gegenwart von 50 mg Platinoxyd hydriert. Nach Aufnahme von etwas mehr
als 1 Mol Wasserstoff blieb die Hydrierung stehen. Man filtrierte vom Katalysator ab und
gewann aus dem Filtrat in tblicher Weise das Hydrierungsprodukt (300 mg Krystallisat).
Aus verdiinntem Methanol krystallisierte die I-Athyl-2,13-dimethyl-7/?-oxy-perhydro-
phenanthren-2-carbonséaure in Nadeln vom Smp. 214—216°.

C19H 3203 Ber. C 73,93 H 10,48%
Gef.,, 73,75 , 10,54%

[a]l° = - 9° (c= 0,874 in Alkohol)

In der Kélte gab die Sdure Xa keine Farbreaktion mit konz. Schwefelsdure; erst
in der Warme erfolgte schwache Gelbfarbung. IThr mit Hilfe von Diazomethan hergestellter
Methylester schmolz bei 114—114,5°.

CaoH 340 3 Ber. C 74,49 H 10,03%
Gef.,, 7452 , 10,76%

[alg* = -9° (c= 1,023 in Alkohol)

1-Athyl-2,13 -diinethy 1-7-oxo0-perhydro-phenanthren-2-carbonséaure-
methylester (XVIb).

Eine Losung von 90 mg Oxysaure Xa in 1 cm3 Eisessig wurde mit einer Ldsung von
45 mg Chromtrioxyd in 2 cm3 Eisessig versetzt und tber Nacht bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Am andern Tag goss man die Reaktionslésung in Wasser, schiittelte mit
Ather aus, wusch mit Wasser und behandelte die &therische Lésung mit iiberschiissigem
Diazomethan. Der Eindampfungsriickstand betrug 90 mg Harz und wurde mit Girard-
Reagens T in 60 mg Ketonfraktion und 30 mg Neutralfraktion getrennt. Aus verdiinntem
Methanol krystallisierte der I-Athyl-2,13-dimethyl-7-oxo-perhydro-phenanthren-2-carbon-
sdure-methylestcr in platten Nadeln vom Smp. 150—157°.

« C20H 3203 Bor. C 7496 H 10,06%
Gef. ,, 7501 , 9,96%

II. Uberfilthrung von Androsteron in die I-Atliyl-2,13-
dinietliyl-7 a-oxy-perhydro-ph.enanth.ren-2-carbonséure.

2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-acetyloxy-perhydro-phenanthryl-
l-essigsdure-methylester (XHa). (7a-Acetyloxy-édtio-allo-biliansdure-
dimethylester).

Zu einer Mischung von 10 g Androsteron (XI) vom Smp. 177,5—181° in 300 cm3
Methanol gab man gleichzeitig eine Lésung von 15 g Jod in 200 cm3 Methanol und eine
solche von 25 g Kaliumhydroxyd in 60 cm3 Wasser und 120 cm3 Methanol, wobei dafiir
gesorgt wurde, dass Jod stets im Uberschuss blieb. Nach 1y2 Stunden war die Reaktion
beendet. Die Reaktionsmischung wurde mit 500 cm3 Wasser verdinnt, mit Salzsaure
angesauert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Neutralwaschen der dtherischen
Lésung dampfte man sie ein. Der Riickstand, 11,9 g Ol, wurde in einer Mischung von 10 g
Kaliumhydroxyd, 2 cm3 Wasser und 18 cm3 Alkohol im Bad von 140° verseift. Man ge-
wann so 11,59 Rohsaure, welche mittels Diazomethan in den Methylester tUbergefiihrt
wurde. Da der letztere nicht krystallisierte, wurde er in 10 cm3 Pyridin und 10 cm3 Ace-
tanhydrid acetyliert. Die Ubliche 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-essigsdurc-methylester darstellten.

C23H360 6 Ber. C 67,62 H 8,88%
Gef. ,, 67,72 ,, 8,75%

[alij2= -15° (c = 0,969 in Alkohol)
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2,13-Dimethyl-2-carboxy-7a-oxy-perhydro-phenanthryl-I -
essigsdure (Xlld).
300 mg Ester XIla wurden fi Stunde in einem Gemisch von 2 g Kaliumhydroxyd,
5 cm3 Alkohol und wenig Wasser im offenen Koélbchen im Olbad von 130° erhitzt.
Nachdem die Reaktionslésung zu einem Krystallbrei erstarrt war, goss man Wasser
dazu und sauerte die klare Losung an. Die ausfallende 2,13-Dimethyl-2-carboxy-7a-oxy-
perhydro-phenanthryl-1-essigsdure krystallisierto aus verdiinntem Methanol in farblosen
kleinen Nadeln. Diese sinterten bei 141° zusammen, wurden wieder fest und schmolzen
dann bei 220—222°. Zur Analyse wurde eine Stunde bei 140° im Hochvakuum getrocknet.
C19H 3005 Ber. C 67,43 H 8,94%
Gef. ,, 67,42 , 9,09%
[al'g = - 27° (c = 1,089 in Alkohol)

2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-oxy-perhydro-phenanthryl-I-
essigsaure (XIIb).

Lies3 man eine Mischung von 20,6 g acetyliertem Dimethylester X1l a, 7 g Kalium-
hydroxyd, 125 cm3 Methanol und 25 cm3 Wasser 1 Stunde auf dem heissen Wasserbad
stehen, so gewann man nach der Ublichen Aufarbeitung neben 7,25 g Dimethylester 12 g
rohen Halbester. Aus Aceton krystalliderte die 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-o0x;j'-
perhydro-phenanthryl-1-essigsdure in kleinen dicken Rhomboedern vom Smp. 182—183°.

C20H 3205 Ber. C68,15 H 9,15%
Gef. ,, 68,13 ,, 9,01%
[alj~ = -27° (c= 1,075 in Alkohol).

2.13-Dimethyl-2-carboinethoxy-7a-acetyloxy-perhydro-phenanthryl-
1-essigsdure (Xllc).

Man liess eine Mischung von 5 g Halbester X1lb, 10 cm3 Acetanhydrid und 10 ein3
Pyridin 2 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und erwarmte noch 10 Minuten auf
dem Wasserbad. Dann versetzten wir die Reaktionslésung mit Wasser und arbeiteten auf
die UGbliche Weise auf. Wir erhielten die 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-acetyloxy-
perhydro-phenanthryl-1-essigsdure in Form eines Harzes. Zur Analyse destillierten wir
das Rohprodukt aus einem Bad von 200—220° im Hochvakuum (0,1—0,3 mm).

C»2H:)0f Ber. C66,98 H 8,69%
Gef. ,, 67,02 ,, 8,98%
[a]]° = -18» (c= 0,94 in Alkohol)

2.13-Dimcthyl-2-carbomethoxy-7a-acetyloxy-perhydro-phenantryl-1-
acetaldehyd (XIV).

Eine Ldsung von 3,7 g acetyliertem Halbester Xllc in 5cm3 Benzol wurde mit
3 cma3 Oxalylehlorid Ubergossen und bis zum Aufhéren der Gasentwicklung gelinde auf
dem Wasserbad erwarmt. Nach dem Abdestillieren des Benzols blieb das 6lige Sdure-
chlorid X 111 zuriick. Dieses behandelte man in einer Mischung von 2 g Palladium-fier-
kohle in 30 cm3 Toluol bei 110—120° nach Rosenmund mit durchstrémendem Wasser-
stoff. Nachdem ca. 75% der Theorie Salzsdure abgespalten war, filtrierten vir vom Kata-
lysator ab, dampften die Losung im Vakuum ein und behandelten den Riickstand mit
Girard-Reagens T. Neben etwas unveranderter Carbonsaure und éligen Neutralprodukten

gewann man 2,08 g Rohaldehyd.
Der 2,13-Dimethyl-2-carbomethoxy-7a-acetyloxy-perhydro-phenanthryl-I-aeetalde-

liyd war ein Harz und wurde zur Analyse aus einem Bad von 170° im Hochvakuum

(0,1 mm) destilliert.
C,,,Hu0s Ber. C 69,87 H 9,05%

Gef. ,, 69,81 , 9,24%
[a]ljf = -19» (c = 0,943 in Alkohol)
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Sein Semicarbazon schmolz bei 187—188°.

C23H3705N3  Bei-. C 63,42 H 856 N 9,65%
Gef. ,, 63,22 , 867 , 9,64%

1-Athyl-2,13-dimothyl-7a-oxy-perhydro-phenanthren-2-
carbonsdure (XVa).

Eine Mischung von 1,93 g Aldehyd XIV, 2,5g Natrium und 0,5 cm3 Hydrazin-
hydrat in 50 cm3Glykol wurde 20Stunden auf 190° gehalten. Die Aufarbeitung erfolgte
wie oben undergab 1,08 g Rohsdure. Aus verdiinntem Methanol gewann man 750 mg
platte Nadeln vom Srnp. 202—204°. Zur Analyse wurde die |-Athyl-2,13-dimethyl-7a-
oxy-perhydro-phenanthren-2-carbonsdure 12 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrock-
net.

C19H 3203 Ber. C 73,98 H 10,46%
Gef. ,, 73,79 ,, 10,53%

[alij = —9° (c = 0,968 in Alkohol)

Mit konz. Schwefelsdure erfolgte in der Kalte keine Farbreaktion. Veresterung mit
Diazomethan und Acetylierung fiihrte die freie Carbonsédure in den acetylierten Carbon-
séure-ester -XVc Uber. Er schmolz aus Methanol umgeldst bei 122— 124°.

Co.,H3004 Ber. C 7249 H 9,96%
Gef. ,, 72,49 ,, 10,06%
Die Verbindung zeigte keine optische Drehung.

1-Athyl-2,13-dimethyl-7-oxo-perhydro-phenanthren-2-
carbonsaure (XVIa).

Man oxydierte 300 mg Oxysdure XVa in 5 cm3 Eisessig mit 300 mg Chromtrioxyd
bei Zimmertemperatur und gewann 280mgRohsaure, welche aus verdiinntem Methanol kry-
stallisiert bei 229,5—231,5° schmolz. Zur Analyse wurde die I-Athyl-2,13-dimethyl-7-o0xo-
perhydro-phenanthren-2-carbonsaure 24 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

C19H 3003 Ber. C 7447 H 9,87%
Gef. ,, 7423 ,, 9,78%

Die Substanz drehte die Ebene des polarisierten Lichtes nicht.

Ihr mittels Diazomethan hergestellter Methylester XVIb schmolz bei 156—157°
und erniedrigte den Schmelzpunkt des oben beschriebenen durch Hydrierung und nach-
folgende Oxydation der ungesattigten S&ure Villa erhaltenen Keto-esters nicht.

0,,,H3103 Ber. C 7496 H 10,06%
Gef. ,, 7456 , 10,16%

Die Analysen und Drehungen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium
unter der Leitung von Hrn. Dr. Gysd durohgefihrt.

Forschung”]aboratorien. der GIBA Aktiengesellschaft, Basel
Pharmazeutische Abteilung.
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103. Etudes sur les matieres végétales volatiles. XLVIIY. Sur I’évaluation
des alcools dans les huiles essentielles par ,acétylation pyridinée“
par Yves-René Naves.

(18 111 47)

L acétylation analytique des alcools par un mélange d’anhydride
acétique et de pyridine a été inventée par Verley et Bdlsing en 19022).
L’intérét de cette méthode a été durant longtemps mésestimé3). En
1926, liadelijfc et Ghaddcrton lui redonneérent vie et I’utilisérent pour
I'analyse de mélanges renfermant du géraniol ou du citronellol4). On
I’a préconisée depuis lors, aprés l’avoir plus ou moins étudiée, en vue
de I’examen des produits les plus divers5 et notamment d’huiles
essentielles6).

Les principales différences entre les divers modes opératoires sont
relatives aux proportions d’anhydride acétique, de pyridine et de pro-
duits alcooliques mises en ceuvre, a la température et a la durée de
['acétylation, aux conditions de I’hydrolyse de I’excés d’anhydride
acétique.

Le rapport moléculaire entre la pyridine et I'anhydride acétique
est descendu de 9,5 (Verley et Bdlsing) a 1,2 (Jones et Fang). On a
tantdt opéré a la température du laboratoire, ainsi que l'ont fait
Radclijfe et Ghadderton, tant6t a I’ébullition, comme Freed et Wynne,
le plus souvent au bain-marie bouillant. A la mesure volumétrique
trés délicate et relativement peu précise du réactif, on a substitué

Y SLVIémo communication: Hclv. 30, 769 (1947).

2) B. 34, 3354 (1900); Verley, Bl. [4] 43, 469 (1928).

3) van Urk, Pharm. Weekbl. 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, BI. [5] 3, 2112 (1936); Shaefer, Ind. Eng. Chem., Anal. 9, 449 (1937);
Moore, Blank, Oil and Soap 20, 17S (1943); Léman, BIl. [5] 9, 703 (1942); 10, 235 (1943);
11,354 (1944).

Hydroxyesters, hydroxyacides: Marks, Morrell, Analvst. 56, 428 (1931); Delaby,
Breugnot, BI. sc. pharmacol. 39, 354 (1932); Normann, SchUdknecht, 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: Stodota, Mikrochem. 21, ISO (1937); Petersen, Hedberg, Christensen,
Ind. Eng. Chem., Anal. 15, 225 (1943).

6) Delaby et coll., BI. sc. pharmacol. 42, 385 (1935); BI. [5] 2,1716 (1935); Perfumery
Record 26, 334 (1935); Pharmacopée francaise, éd. 1937, p. 436.
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la pesée, avec avantagel). Tandis que la plupart des auteurs ont
recommandé d’iiydrolyser l’exces d’anhydride acétique par chauf-
fage en présence d’eau, au reflux ou au bain-marie, ce qui a pour
conséquence éventuelle I’hydrolyse d’esters, Leman a préconisé
I’hydrolyse par I’eau froide2).

On a utilisé, mélangé a l'anhydride acétique ou concurrement
a ce réactif, le chlorure d’acétyle3d). Celui-ci agit plus rapidement,
mais il estérifie plus rapidement aussi les alcools tertiaires4), ce qui
a été approprié a I'évaluation de ceux-ci5) tandis qu’on a restreint
I'usage de I’'anhydride acétique a celle des alcools primaires et secon-
daires.

On a méme prétendu pouvoir déterminer ces deux catégories
d’alcools en présence d’alcools tertiaires et faire de I’«acétylation
pyridinée» une méthode concurrente de la phtalisation classique, et
méme de la «phtalisation pyridinée»0), quoique les présences do
phénols7), d’aldéhydes8), d’acides gras9 notamment soient causes de
perturbations ou d’erreurs dans I’évaluation des alcools par acéty-
lation pyridinée.

D 'apres les publications, la précision de I’analyse serait, en
général et pour les alcools primaires, de 1a 2% par défaut, tandis
que les alcools secondaires ne consommeraient apparemment que
92 & 96% de l'anhydride théoriquement nécessairel0). On a requis
comme indispensable, sinon pour la réaction, du moins pour réduire
les pertes d’anhydride acétique par volatilisation, la présence d’une
molécule au moins de pyridine par molécule d’anhydride acétique.
La substitution d’amines tertiaires a la pyridine a été envisagée sans
faveur, car elle accroftrait les pertes par évaporation. On a parlé
dhtne catalyse négative de l’acétylation des alcools tertiaires par la
pyridine ou par les amines tertiaires, mais sans en apporter la dé-
monstration directe.

’) Leman, B1. [5] 1!, 358 (1944).

2) Leman, BI. [5] Il, 355 (1944); cf. BIl. [5] 12, 540, 908 (1945); 1946, 205.

3) Verley, BI. [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, Wynne; DeJaby et coll.; Smyth, Bryant; Stodola,
oc. cit.

°) Bibliogr. voir Helv. 25, 1508, notes 1 et 2 (1942).

7 Verley, Bolsing! loc. cit.

8 ltadclifje, Chadderton, Perfumery Record 26, 260 (1926); Smyth, Bryant, Am.
Soc. 57, 63 (1935); Pabate, Bl. [5] 3, 2112 (1936).

9 Freed, Wynne, Ind. Eng. Chem., Anal. 8, 278 (1936): Kaujmann, Funke, B. 70,
2551 (1937).

10) Cfr. Sjiras, Industrie de la Parfumerie |, 58 (1946).
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Le travail dont est issno la méthode préconisée ci-dessous avait
pour buts de mieux connaftre le domaine d’emploi de I’acétylation
pyridinée dans I’analyse des huiles essentielles, et de remédier a la
disparité des prescriptions expérimentales émanant de nos prédéces-
seurs, en tirant parti de tous les progres, afin d’élaborer un mode
opératoire a l’'usage duquel chacun puisse se rallier objectivement.
Une partie seulement des nombreux essais qui ont été effectués sont
rapportés dans la partie expérimentale de la présente communication:
il s’agit de ceux qui prouvent la valeur du mode opératoire utilisé
ou qui indiquent les voies d’approfondissement de [’é¢tude les plus
fructueuses. Durant deux années déja, nous avons pu constater, a
I'occasion de nombreuses analyses, les avantages que présente le
mode opératoire proposé sur les techniques antérieures. Yoici ce
mode opératoire:

On utilise des ampoules eu verre neutre mince, de 2,5 a 3 cms de capacité, a fond
plat, de la forme dite «bouteille». On pese exactement dans I’'ampoule, sur une balance
sensible a 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 et de

3 parties do base azotée. On scelle I'ampoule a 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 I’eau bouillante, sous réfrigérant a
reflux. Au bout de ce temps, on place chaque ampoule dans un vase a titration en verre
épais, sous 50 cm3 d’eau froide ; on broie I'ampoule au moyen d’une baguette de verre, on
attend trois minutes et I’on neutralise par une solution alcaline aqueuse demi-normale,
la phtaléine du thymol servant d’indicateur. On tient compte du virage qui subsiste une
demi-minute. On corrige la valeur trouvée pour I’essai témoin par le calcul, afin de la
ramener au poids do réactif introduit dans I’analyse.

On peut remplacer la pyridine par d’autres produits moins
désagréables a manier, tels que la y-collidine, la quinoléine, la dimé-
thylaniline, la tri-isobutylamine, sans que la précision de I’analyse
soit beaucoup altérée. On peut, au lieu de la phtaléine du thymol,

utiliser celle du phénol, celle de I’ortho-crésol, ou le bleu C-6-B.

L acétylation de la plupart des alcools primaires des huiles essen-
tielles est rapide. Elle est généralement presque quantitative, en
I’espace d’une heure, en I’'absence de produit azoté. Elle est accélérée
par la présence de l'un de ceux-ci. Les alcools secondaires ne sont
que partiellement acétylés (93 a 97%, parfois moins: cas du cyclo-
hexanol) durant le méme laps de temps. La présence de produit
azoté ralentit l’acétylation des alcools tertiaires cependant qu’elle
accroit la formation de produits acétylés a partir de certains aldé-
hydes tels que le citral, le citronellal.

On ne peut donc conseiller d’utiliser «l’acétylation pyridinée» en
vue de I’analyse d’huiles essentielles renfermant des proportions
fortes d’alcools tertiaires ou d’aldéhydes réactifs, car nous avons
trouvé que les erreurs sont plus élevées qu’on ne l’avait communé-
ment admis jusqu’a présent. Etant données en outre les perturbations
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apportées par la présence de phénols ou d’acides gras libres, son
domaine d’application est beaucoup plus restreint que celui de la
«phtalisation pyridinée».

Partie expérimentale
(avec la collaboration de O. Reymond).

Controle des essais témoins. Il s’agit d’essais avec pyridine. La valeur en solution
demi-normale est rapportée a 1gr. de réactif acétylant. 1l 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 aprés hydrolyse demeure la méme aprés deux heures et 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 a des essais
sans base azotée, la colonne Il a des essais avec pyridine, la colonne I11 a des essais avec
diméthylaniline.

Géraniol....een. 99,4 97,8—99,4 97,8
Citronellol.......cccovveunne. 99,2 98,2—98,9 98,0
Dihydro-citronellol . . . 100,1 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
Menthol....... — 94,8—96,9 92,9

Bornéol......coovvvivvivninens — 94,8—97,4 93.8
Cyclohexanol................ 84,4—86,8 85,0

Acétylations d’alcools tertiaires.

Linalol Terpinéol Xérolidol
Contrdle par phtalisation
pyridinée a froid 18 heures 0,6 11 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—1S,5
iy 4 heures . ... 22,8—24,0 35,0—35,9 30,5—32,1
Acétylation avec pyridine . . 6,2—5,1 10,4—9.22 10,4—9,3
(1 heure) avec quinoléine . 10,4 14,9 9,6
avec dimethyl-
aniline . . 4,3—6,8 11,6 10,3—11,3

Acétylations comparatives de ces alcools tertiaires selon le mode opératoire de la pharma-
copée francaise, éd. 1037, p. 430, avec prolongations des durées de chauffage. Le premier
chiffre est relatif au traitement de 0,5 gr. d’alcool par 2,5 cm3 de réactif, le second de
0,5 gr. d’alcool par 5 cma de réactif.
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Linalol Terpineol
Durée du chauffage: Y= heure 55—31 6,1—5,9
1 heure 7,4—7,2 9,6—10,3

2 heures 15,3—16,5 17.1—17,8
4 heures 24,7—26,6 26.2—29,2
8 heures 40,2—43,6 45,9—47,6

«Acétylations » des aldéhydes. I: citral; I1: citronollal; 111: aldéhyde benzoique;
1V: aldéhyde cinnamique; V: aldéhyde cyclamen (aldéhyde oc-cuminyl-propylique).

En % alcool apparent | ] 11 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 . 26 -0,7 -0,3 1,8 2,1

Technique de la pharmacopée frangaise,
1937, p. 436; 1 heure de chauffage 18,7 12,8 1.1 36 44,2
2 heures ,, 31,2 — — — _

Influence du mode d'hydrolyse de I'exces d'anhydride acétique sur les esters.

a) A l'image de la méthode mproposée; 0,5 gr. d’ester pur ont été mis au contact de
50 cm3du mélange suivant: acide acétique 14,6 gr. ;pyridine 0,4 gr. ;eau g. s. pour 1000cm3
Apres 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.

6) A l'image de la méthode de la pharmacopée francaise. 0,5 gr. d’ester pur ont été
chauffés durant 15 minutes au bain-marie bouillant avec 50 cm3 du mélange suivant:
acide acétique .19,5gr.; 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.

RESUME.

La méthode analytique dlacétylation pyridinée de Verley et
BoOlsing a été récemment étudiée par de nombreux auteurs qui ont
introduit dans leurs techniques divers perfectionnements. La pré-
sente communication est relative a un nouveau mode opératoire qui
rassemble ces divers progres et quelques autres jusqu’a présent
inédits.

Le domaine de I’application de I’acétylation pyridinée a été
mieux exploré en ce qui concerne spécialement I’évaluation des
alcools des huiles essentielles.

Laboratoires de recherches de L. Givaudan cb Oie, S.A.:
Vernier-Geneéve.
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104. Uber Bestandteile der Nebennierenrinde und verwandte Stoffe.
76. Mitteilungl).
Neue Teilsynthese des Preg,nen-(4)-diol-(12a, 21)-dion-(3,20)-
monoaeetats-(21)2
von R. Jeanloz tmd J. von Euw.
(20. 111. 47)

Das friher von Fuclis und Reichstein3) bereitete Pregnen-(I)-
diol-(12a,21)-dion-(3,20)-monoacetat-(21) liess sich — ausgehend von
der kiirzlich beschriebenen 3/3,12a-Dioxy-atio-cholen-(5)-sdure (1)4) —
nach der Diazoketon-Methode wie folgt synthetisieren: Die Saure ()
wurde nach der abgednderten Vorschrift von Shoppeeb) acetyliert und
die entstandene 3R, 12a-Diacetoxy-atio-cholen-(5)-sdure (Il1) durch
Einwirkung von Thionylchlorid in das S&urechlorid (111) Gbergefihrt,
das bei der Umsetzung mit Diazometkan das 21-Diazo-pregnen-(5)-
diol-(3/9,12a)-on-(20)-diacetat (1V) lieferte. Das gilt krystallisierende
Diazo-keton gab bei der Verseifung mit methylalkoholischer Kali-
lauge bei Zimmertemperatur das freie Diazo-dioxy-keton (V) eben-
falls in Krystallen. Durch Erwédrmen mit Eisessig wurde aus (V) das
Pregnen-(5)-triol-(3/?,12a,21)-on-(20)-monoacetat-(21) (V1) gewonnen.

AcO
COOH = COOH COC1

IV F.161° (Zers.) V F. ISOo (Zers.) VI F.171° [+67]

b 75. Mitt. H. Reich, A. Lardon, Helv. 30, 329 (1947).
~ Friher 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) geandert.

3) H. G. Fuchs, T. Reichstein, Helv. 28, 511 (1943).
4) R. Jeanloz, D. A. Prins, J. von Emo, Helv. 30, 374 (1947).
5 w. von Euw, T. Reichstein, Helv. 29, 654 (1946), u. zw. S. 670.
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VI F. 171» [+67]
—2H

Ac = CH3CO—; Py —Pyridin. Die Zahlen CH,0Ac
in eckigen Klammern geben die auf ganze
Grade auf- oder abgerundete spez. Drehung

fir Na-Licht in Aceton an.

/X

VII F.188° [+ 204] 1

Seine partielle Oxydation in 3-Stellnng nacli Oppenauer lieferte das
gewunschte Monoacetat (VIT), das sich nach chromatographischer
Reinigung mit dem von Fuchs und Reichstem1) bereiteten Stoff nach
Schmelzpunkt, und Mischprobe als identisch erwies.

Wir danken Herrn Professor T. Reichslein flir sein dieser Arbeit entgegengebrachtes
Interesse sowie Herrn Dr. Il. Reich fir seine Hilfe bei der Abfassung des Manuskripts.
Ebenso danken wir der Ciba AG., Basel fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit. R. Jeanloz
dankt der Stillung fur Stipendien auf dem Gebiete der Chemie fiir ein Stipendium.

Experimenteller Teil.

(Alle Schmelzpunkte sind aufdem lio/ier-Bloek bestimmtund korrigiert; Fehlergrenze +2°.
Die Substanzproben fiir Drehung und Analyse wurden im Hochvakuum bei 90—95° ge-
trocknet.)

3B,12a-Diacetoxy-atio-cholen-(5)-saure (I1).

2,4 g 3j9,12a-Dioxy-atio-cholen-(5)-sdaure (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° erwédrmt. Nach
Eindampfen im Vakuum wurde der Riickstand in Chloroform-Ather gelést und die Lésung
mehrmals mit verd. HCl und Wasser gewaschen, tiber Na2S04getrocknet und eingedampft.
Aus Aceton-Ather krystallisierten 2,6 g (=S6%) flache Nadeln (I1) vom Smp. 224—227°.
Die spez. Drehungbetrug [aj«4= + 03,7°+2° (c = 0,989 in Aceton).

10,028 mg Subst. zu 1,0141 cm3; | = 1 dm; afa= +0,63° £ 0,02°

3,670 mg Subst. gaben 9,254 mg CO, und 2,699 mg H20 (E.T.H.)

C21H3106 (418,52) Ber. C 68,87 H 8,19%
Gef. ,, 68,81 , 8,23%

21-Diazo-pregnen-(5)-diol-(3/J,12cx)-on-(20)-diacetat (IV).

2,34 g 3jS,12a-Diacetoxy-atio-cholen-(5)-saure (I1) vom Smp. 224—227° wurden
y2 Std. im Hochvakuum bei 70° getrocknet, bei - 5° in 12 cms3 reinstem Thionylchlorid
geldst und unter Feuchtigkeitsausschluss 12 Std. bei 0° stehen gelassen. Dann wurde bei
18° im Vakuum eingedampft und zweimal mit wenig abs. Benzol im Vakuum vollstandig
zur Trockne abgedampft. Der krystalline Rickstand (I11) wurde in 35 cm3 abs. Benzol
geldst und diese Losung in die aus 20 g Nitrosomethylhamstoff bereitete und durch noch-
maliges Destillieren tber festem Kaliumhydroxyd getrocknete Lésung von Diazomethan
in Ather bei 0° eingetragen. Die Mischung wurde unter Feuchtigkeitsausschluss (IvOH)
zunéchst 1 Std. bei 0°, dann 2% Std. bei 15° stehen gelassen. Dann wurde bei 30° im Va-
kuum eingeengt, filtriert und zuletzt im Vakuum vollig getrocknet. Der krystalline Riick-
stand (2,69 g) gab aus Aceton-Ather 1,9 g hellgelbe Rhomben (IV) vom Smp. 161 163°
(Zers.).

1) Il. G. Fuchs, T. Reichstein, Helv. 26, 511 (1943).
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21 -Diazo-pregnen-(5)-diol-(3/?,12a)-on-(20) (V).

2,69 g 21-Diazo-pregnen-(5)-diol-(3/?,12a)-on-(20)-diacetat (IV) (Krystallo uncl
krysfc. Mutterlauge) wurden in 30 cm3 Methanol geldst, mit der Lésung von 1 g Kalium-
hydroxyd in 2 cm3 Wasser versetzt und 20 Std. bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Dann wurde im Vakuum bei 40° eingedampft, mit 10 cm3 Wasser versetzt und mit einer
Mischung von wenig Chloroform und viel Ather ausgeschiittelt. Die griindlich mit Wasser
gewaschenen und Gber Natriumsulfat getrockneten Ausziige wurden stark eingeengt und
die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt und mit Ather gewaschen. Es wurden 1,6 g hell-
gelbe dicke Spiesse vom Smp. 179—181° (Zers.) erhalten.

Pregnon -(5)-triol-(BB,12a,21)-on-(20)-monoacetat-(21) (VI).

1,6 g 21-Diazo-pregnon-(5)-diol-(3/?,12a)-on-(20) (V) vom Smp. 179—181° wurden
mit 16 cms3 reinstem Eisessig % Std. auf 95—105° erhitzt. Dann wurde im Vakuum zur
Trockne eingedampft und der Riickstand in wenig Chloroform und viel Ather geldst.
Die mit verd. Sodalésung und Wasser gewaschene und tiber Na2S04 getrocknete Ldsung
wurde eingedampft, der Rickstand (1,68 g) in wenig Methanol geldst und mit etwas
feuchtem Ather versetzt. Es krystallisiertcn 1,07 g Nadeln vom Smp. 163—169°. Eine
Probe wurde chromatographisch gereinigt, wobei die Hauptmengc mit Benzol-Ather
eluiert wurde. Durch Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather 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; | —1 dm; = +0,42° + 0,02°
3,592 mg Subst. gaben 9,29 mg C02 und 2,80 mg H20 (Schweinehen) (F.W.)
C2H340 5 (390,51) Ber. C 70,74 H 8,78%
Gef. ,, 70,58 ,, 8,72%

Pregnen-(4)-diol-(12a,21 )-dion-(3,20)-monoacetat-(21) (VII).

730 mg Prcgnen-(5)-triol-(3/3,12a,21)-on-(20)-monoacetat-(21) (VI) (Rohprodukt)
wurden in 10 cm3 Cyclohexanon und 30 cm3abs. Toluol gelést. Zur Entfernung von Feuch-
tigkeit wurden 8 cm3 Flussigkeit abdestilliert. Dann wurden 220 mg reinstes Aluminium-
isopropylat zugegeben und 15 Min. unter Riickfluss gekocht. Nach Zusatz von viel Ather
wurde mit verd. HCI, verd. Sodalésung und Wasser gewaschen, getrocknet und einge-
dampft. Der Rickstand wurde im Hochvakuum véllig getrocknet und wog dann 880 mg.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Ather wurden Krystalle vom Smp.
178—183° erhalten. Sie wurden dann zusammen mit den Mutterlaugen an 25g AlL203
chromatographiert. Die mit Benzol-Ather-Gemischen und reinem Ather eluierten Frak-
tionen wogen 70 mg und krystallisiertcn nicht. Die mit Ather unter Zusatz von 1—s %
eines Gemisches von Methanol-Chloroform-Essigester (1:1:1) eluierten Fraktionen gaben
nach Umkrystallisieren aus Aceton-Ather 270 mg Nadeln vom Smp. 181—186° und
weitere 90 mg vom Smp. 176—184° (Ausbeute ca. 50%). Durch weiteres Umkrystalli-
sieren aus Aceton-Ather konnte der Schmelzpunkt auf 188—1890 erhéht werden. Die
Mischprobe mit einem von Fuchs und Reichsteinl) erhaltenen Praparat gab keine Schmelz-
punktserniedrigung. — Die folgenden Fraktionen mit Ather und mehr als 10% des obigen
Gemisches lieferten noch 370 mg Sirup, aus dem sich weder (VI1I) noch Ausgangsmaterial
(V1) isolieren liess.

Die Mikroanalysen wurden teils von Herrn F. Weiser (F. W.), teils im mikroanaly-
tischen Laboratorium der Eidgen. Techn. Hochschule, Zirich (Leitung W. Manser)
(E.T.H.) ausgefiihrt.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit Basel.

h H. G. Fuchs, T.Reichstein, Helv. 26, 511 (1943).
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105. Zum Problem der Labwirkung auf Caseinl)
von Hs. Nitsehmann und W. Lehmann.
(21. 111. 47))

Inhalt.

Es wird nachgewiesen, dass aus Mischlésungen von Saure- und Labcasein durch
Calciumionen nicht spezifisch das Labcasein, sondern eine Mischung beider Caseine aus-
geféllt wird. Das Ergebnis wird diskutiert und gezeigt, dass es eine Stiitze fur die Lab-
wirkungstheorie von Linderstrém-Lang und Holler darstellt.

Uber die Reaktion, die sich zwischen dem Enzym Chymase,
meist Lab genannt, und dem Casein der Milch abspielt, sind ver-
schiedene Theorien aufgestellt worden, von denen aber keine den
Anspruch erheben kann, bewiesen zu sein2). Sicher ist, dass der Ein-
griff in das komplexe Proteinsystem Casein ein sehr geringflgiger ist,
denn er ist mit den gewdhnlichen analytischen Methoden kaum nach-
weisbar. Eine wirklich sichero Unterscheidung zwischen nativem bzw.
mit S&ure gefdlltem Casein und Labcasein war bisher nur durch die
unterschiedliche Ld&slichkeit der Calciumsalze der beiden Caseine
maoglich3). Anndhernd neutrale Eatrium-Labcaseinatlésungen werden
durch Calciumionen in einer bestimmten kleinen Minimalkonzen-
tration fast quantitativ ausgeflockt, w&hrend Ld&sungen von Sé&ure-
casein unter gleichen Bedingungen nur etwas triuber werden. Das
unterschiedliche Verhalten im Calciumionentest bietet aber zunéchst
wenig Ansatzpunkte fur eine Deutung der Labwirkung. Aus dem
Umstand, dass auch verschiedene eiweisspaltende Fermente, wie
Trypsin und Pepsin, auf Milch koagulierend wirken, wurde frithzeitig
geschlossen, dass auch der eigentlichen Labung mit Chymase eine
proteolytische Reaktion zugrunde liege. Diese Annahme konnte aber
bisher nicht bewiesen werden. H. Holter4), der diese Frage am sorg-
faltigsten bearbeitet hat, konnte zwar bei kraftiger Labung von
geléstem Casein eine geringe Zunahme der freien Aminogruppen
naeliweisen. Aber er stellt selber fest, dass der Effekt nur wenig
ausserhalb seiner Fehlergrenze lag und dass es ihm nicht gelang,
gleichzeitig einen Zuwachs an Carboxylgruppen festzustellen. Zudem

J) Der Inhalt dieser Arbeit wurde auszugsweise an der Sommerversaminlung 1946
der Schweiz. Chemischen Gesellschaft in Zirich mitgeteilt.

-) Eine zusammenfassende Darstellung findet sich z.B. bei G.Oppenheimer: Die
Fermente und ihre Wirkungen. Suppl. Bd. 11, 863—879 (1939).

3) Neuerdings wurde gefunden, dass sich Lab- und S&urecasein auch durch ihr
elektrophoretisches Verhalten eindeutig voneinander unterscheiden lassen {Hs. NUsch -
mann und TI. Lehmann, Exper. 3, Heft 4 [1947]).

4) H. Holter, Bioch. Z. 255, 160 (1932).
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konnte er durch vorsichtige Labung ein durch Calciumionen voll-
standig féallbares Casein erhalten, lang bevor eine Aminogruppen-
zunahme nachweisbar war.

Von allen bisher aufgestellten LabWirkungstheorien scheint uns
immer noch diejenige von K. Lindersirém-Langl) aus dem Jahre
1929 als die wahrscheinlichste. Sie ist spdter besonders von H. Holter'2)
weitorentwickelt worden. Sie bildete den Ausgangspunkt fir unsere
Untersuchung und muss deshalb kurz dargolegt werden.

Casein ist nicht einheitlich, sondern aus einigen &hnlichen Pro-
teinen zusammengesetzt, die reversibel assoziieren kénnen. Diese
experimentell belegte Erkenntnis geht insbesondere auf Linderstréom-
Lang selber zuriick; sie ist inzwischen vielfach bestédtigt worden, be-
sonders schon durch die elektrophoretischen Untersuchungen von
JR G. Warner3). Eine der Komponenten soll nun als Schutzkolloid
fur die Dispersion der Calciumcaseinate wirken und diese in Ldsung
halten — sofern es sich eben um Milch oder eine S&urecaseinldosung
handelt. Lab soll diese Schutzkolloidkomponente spezifisch abbauen
oder jedenfalls so verdndern, dass sie unwirksam wird; die kolloide
Losung der Calciumcaseinate wird instabil und flockt aus. Linder-
strom-Lang erwdhnt auch die Mdglichkeit, dass der Abbau des
Schutzkolloids nicht nur zur Inaktivierung, sondern sogar zur Bil-
dung eines besonders calciumionenempfindlichen und damit fallungs-
aktiven Spaltstickes fuhren kdénnte. Eine Isolierung dieses Schutz-
kolloids ist bisher niemand gelungen. Immerhin zeigten die von
Linderstrom-Lang hergestellten Fraktionen aus Sdaurecasein grosse
Unterschiede in der Calciumionenempfindlichkeit. Seine 20% aus-
machende Fraktion K3 wurde als Katriumcaseinatlésung bei 18° C
durch CaCl, nicht einmal getribt. Der Best des Caseins mit der
Hauptfraktion 1i6 (54%) erwies sich als etwas calciumionenempfind-
licher als das Gesamtcasein. Die kleine alkohollésliche Fraktion K,
(3%) erwies sich sogar als sehr calciumionenempfindlich. Linder-
strom-Lang’'s Theorie steht — wie er selber vorsichtig feststellt —
mit seinen Beobachtungen zum allermindesten nicht im Wider-
spruch; ein eigentlicher Beweis ist ihm aber so wenig wie spéter
Holter gelungen. Uns schien die Theorie jedoch so einleuchtend, dass
wir sie einer weiteren Prifung fir wert hielten. Die vorliegende Arbeit
stellt einen ersten Beitrag dazu dar.

Wir gingen von folgender Uberlegung aus: Mischt man neutrale
Losungen von Hatriumsédureeaseinat und Katriumlabcaseinat zu
gleichen Teilen und versetzt die Mischung mit zunehmenden Mengen
Calciumchlorid, so verhé&lt sie sich — wie erstmals H. Gerber4) gezeigt

) K. Linderstrém-Lang, C.r. Trav. Carlsberg 17, Nr. 9 (1929).

2 Lc

3) R. C. Warner, Am. Soe. 66, 1725 (1944).

4 H. Gerber, Untersuchungen ber Sdure- und Labcasein. Diss. Bern (1945).
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hat — ungefédhr so, wie wenn sich die beiden Proteine gegenseitig
nicht beeinflussen wirden. Bei einem Zusatz von 3 Millimol CaCl2
pro 100 cm3Ldsung, der gentigen wirde, um eine 3-proz. Labcaseinat-
l6sung quantitativ zu fallen, wird aus einer Mischlésung rund die
Hé&lfte des ganzen Caseins ausgeflockt; der Rest bleibt milchig trube
gelost.

Die Frage, die wir uns stellten, war nun einfach die: Aus was
besteht der Niederschlagf Aus dem zugesetzten Labcasein oder aus
einer Mischung von Lab- und S&urecasein ? Wenn die Theorie von
Linderstrém-Lang richtig ist, so bedeutet dies, dass bei der Labung
der grosste Teil des Caseins unverdndert bleibt und nur eine Kom-
ponente, ndmlich das Schutzkolloid, angegriffen wird. Mischt man
zum Labcasein S&urecasein, so verteilt sich die Wirkung des Schutz-
kolloides, das im Sé&urecasein ja noch aktiv vorhanden ist, in der
Ldosung auf beide Caseine. Beim Calciumionenzusatz wird sie also
von beiden Caseinen einen Teil in Lésung halten; das Ausgeféllte
muss also ebenfalls aus einer Mischung bestehen. Aus dem Mengen-
verhéltnis von Lab- und S&urecasein im Geféllten sind ausserdem
gewisse Schlusse uber den Prozentgehalt an Schutzkolloid mdglich.

Wenn — im Gegensatz zu Linderstrém-Lang’s Theorie — das
Lab alle Caseinteilchen verdndert (eine Ansicht, die auch verschiedene
Vertreter gefunden hat), so missen Caleiumionen das Labcasein spezi-
fisch ausfdllen, wéhrend in der L6ésung nur Sdurecasein zurickbleibt.

Prinzip der Methode.

Um unsere krage beantworten zu kénnen, mussten wir zuerst imstande sein, Saure-
und Labcasein in einer Mischung voneinander zu unterscheiden und ihr Mengenverhéltnis
quantitativ zu bestimmen. Wir kennen aber keine analytisch erfassbare Grosse, die dies
gestatten wirde. Es musste also eines der beiden Caseine leicht kenntlich gezeichnet
werden, und zwar so, dass seine chemischen und kolloidchemischen Eigenschaften méglichst
unverandert blieben. Von den verschiedenen Mdoglichkeiten wéhlten wir das Anfarben des
Caseins durch Kupplung mit einem Diazoniumsalzl). Die L6sung eines derart angeférbten
Caseins, z. B. eines Saurecaseins, wurde mit der Losung eines ungefarbten Labcaseins im
Verhéltnis 1:1 gemischt, dann wurde Calciumchlorid zugegeben und der Niederschlag
abzentrifugiert. In der tGberstehenden Lésung wurde durch eine Stickstoffbestimmung der
Gesamtgehalt an Casein und durch eine kolorimetrische Messung der Gehalt an gefarbtem
Casein (= Sdurecasein) ermittelt. Aus diesen Werten ergibt sich sofort das Verhaltnis der
beiden Caseine in der Fallung. Die Versuche wurden in gleicher Weise auch mit der um-
gekehrten Kombination, d. h. mit gefarbtem Labcasein und ungefarbtem S&urecasein,
ausgefihrt.

Herstellung der Préparate,

a) Sé&ure- und Labcasein.

Das Sdurecasein wurde im Prinzip nach der altbekannten Methode von Hammarsten
unter Verwendung von HCI mit dreimaliger Umféllung dargestellt. Unsere Arbeitsweise
ist in der Dissertation von H. Gerber genau beschrieben worden. Das Labcasein wurde
genau gleich prapariert, mit dem einzigen Unterschied, dass die Milch vor dem Séaure-
zusatz gelabt wurde. Auf 3 Liter Magermilch wurde bei 36° C eine L&sung 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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pulverl) zugegeben. Im Laufe von 15 Minuten trat vollstdndige Koagulation ein. Jetzt
wurde HCI bis zum isoelektrischen Punkt des Caseins zugegeben und von da an gleich wie
beim Séurecasein weitergearbeitet. Beide Caseine waren praktisch frei von Calcium.

b) Gefarbte Caseine.

Wir kuppelten unsere Caseine zuerst mit den Diazoniumsalzen von Sulfanilsdure und
p-Aminobenzoesdure. Es zeigte sich aber, dass dadurch der Charakter der Proteine zu
stark verdndert wurde (Verschiebung des isoelektrischen Punktes und der Ldsliehkeits-
verhéltnisse). Schliesslich fanden wir das p-Benzoesaure-athylester-diazoniumchlorid als
flr unsere Zwecke geeignet. Dieses Salz kann leicht rein und kristallisiert hergestellt
werden; es ist trocken recht bestdndig und nicht schlagempfindlich.

10 g Casein wurden mit NaOH in eine ca. 5-proz. neutrale Lésung Ubergefihrt. Es
wurden bei Zimmertemperatur 10 cm3 5-proz. Na2C03-Losung und das in wenig Wasser
geloste Benzoesaure-athylester-diazoniumchlorid zugesetzt. Die Kupplung ist nach
langstens 1 Minute beendigt. Nun wurde das Casein durch HCI-Zusatz bis zum isoelektri-
schen Punkt (pH 4,6) ausgeflockt, mit Wasser, dann mit Alkohol und Ather gewaschen
und schliesslich getrocknet.

Wir hatten in Vorversuchen festgestellt, dass 100 Teile von unserem Casein maximal
mit 13 Teilen des Diazoniumsalzes zu kuppeln vermdgen. Um das Casein mdglichst wenig
zu verdndern, nahmen wir aber bedeutend weniger Diazoniumsalz. Von jedem Casein
stellten wir zwei verschieden stark angefarbte Praparate her:

1. 1. 20 ungeféarbtes Saurecasein (5% Diazoniumsalz)

2. 1:100 » (1% ” )
3.1: 20 ” Labcasein (5% " )
4. 1:100 » " (1% . )

Die Praparate sind gelb und lésen sich in Alkalien mit orange-roter Farbe. Der
Stickstoffgehalt der gefarbten Caseine ist innerhalb der Fehlergrenze gleich wie der der
ungefarbten (15,4%).

Kolorimctrie der gefarbten Caseine.

Die kolorimetrischen Messungen wurden mit einem Pid/nc/i-Kolorimeter (Zeiss,
Jena) ausgefiihrt. Als geeignetstes Filter wurde das blaue Filter S47 mit dem Absorp-
tionsmaximum bei 465 A ermittelt. Da die Azocaseine Indikatorcharakter haben, muss das
Pjj der zu kolorimetrierenden Lésungen beriicksichtigt 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 (iber mindestens 24 Stunden
unverandert bleibt. Das Beer'sehe Gesetz wurde tiber den erforderlichen Konzentrations-
bereich (0 bis 0,2%) als erfullt gefunden. Da spater calciumchloridhaltige Lésungen zu
kolorimetrieren waren, tberzeugten wir uns davon, dass die Messungen an den alkalisch
gemachten Losungen korrekt ausfallen, wenn man nur die feine Triibung von ausgeschie-
denem CaCO03 sorgféltig auszentrifugiert.

Die Falliingsversuche mit Calciumchlorid.
1. Geférbtes Sdaurecasein allein.

Bei den Fallungsversuchen gingen wir stets wie folgt vor: Es wurden 25 cm3 6-proz.
Stammldsung hergestellt (allmahlicher Zusatz von NaOH, damit pH nie tber 7,5 steigt;
End-pjj 6,5—7). Von dieser Lésung wurden viermal je 5 cm3 mit Wasser und steigenden
Mengen CaCl2-Losung versetzt, so dass stets ein Volumen von 10 cm3 erreicht wurde.
Das CaCL wurde nach dem Wasser tropfenweise unter starkem Schitteln der Caseinlésung
zugegeben, worauf die Kolbchen 15 Minuten in einen Thermostaten von 35° C gehéangt
wurden. Dann wurde 15 Minuten bei 2800 Touren/Min. zentrifugiert, die L6sung vorsichtig
vom Bodenkdrper abgegossen und analysiert (Stickstoff nach Kjeldahl und evtl. Extink-
tionskoeffizient). Die Bedingungen missen genau eingehalten werden, wenn man repro-
duzierbare Werte fur die total geféallte Caseinmenge bekommen will.

1 Marke ,,Rubaco“ der Firma R. Baumgartner <¢ Co. in Bern, Starke 1:100000.
Aschegehalt ca. 94%.
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Fig. 1 gibt wieder, wieviel vom S&urecasein durch steigende Mengen CaClz ausgefallt
wird. Schwach (1:100) angefarbtes Casein verhélt sich gleich wie ungefarbtes, wahrend
das starker gefarbte (1:20) bedeutend mehr gefallt wird. Bei den gefarbten Caseinen
zeigte sich zudem, dass die aus dem Stickstoffgehalt und die kolorimetrisch ermittelten
Werte nicht ganz tbereinstimmten. In den starker gefédllten Losungen war jeweils etwas
mehr Casein enthalten, als man nach dem Extinktionskoeffizienten hatte erwarten sollen.

°loausgefallies Casein

Millimol CaCl2U00 cm3

Fig. 1.
Calciumionenfallbarkeit der Caseine (ungemischt).
I: Sdurecaseine; Il1: Labcaseine; 1: ungeféarbt; 2: schwach (1:100) gefarbt; 3: stark

(1:20) gefarbt.
Dies bedeutet, dass die Caseinteilchen nicht alle gleich stark angefarbt werden und dass
die starker gefarbten bevorzugt gefallt werden. Um spéter bei den Mischungen aus dem Ex-
tinktionskoeffizienten den wirklichen Anteil des gefarbten Caseins ermitteln zu kdénnen,
mussten deshalb Eichkurven aufgenommen werden. Diese Eichkurven wurden an halb so
konzentrierten Ldésungen aufgenommen, da in den nachfolgenden Mischungen der ge-
farbte Anteil auch stets nur % betrug. Sie sind in Fig. 2 wiedergegeben. Es zeigte sich,
dass die Abweichungen beim schwachgefarbten Casein grosser sind als beim starkgefarbten.
Wir kommen auf sie bei der Berechnung der Fehlerbreite unserer Endresultate zurtick.

Ext. koejj. Ext. koeff.

mg Ccis./cmJAusgangslésung mg Cas./cm3Ausgangslésung

a. Fig. 2. b.
Eichkurven fur S&urecasein.
1: Verdinnungskurven; 2: Kurven, erhalten durch teilweise Féallung mit CaCl2;
a: 1:20 angefarbt, Kivettenldange 1,0 cm, Verdinnung 1:100
b: 1:100 ” » “ 20, ” 1:25.
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2. Gefarbtes Labcasoin allein.

Es wurde gleich vorgegangen wie beim Saurecasein, nur dass die zugesetzten CaCL-
Mengen bedeutend kleiner gehalten werden mussten. Wie aus Fig. 1 ersichtlich ist, fallen
die Fallungskurven der beiden gefdarbten Labcaseine mit derjenigen des ungeférbten
Praparates zusammen. Die Eichkurven fir die spatere Auswertung der Extinktions-
koeffizienten des Nichtgefallten sind in Fig. 3 wiedergegeben.

Ext. koeff. Ext. koeff.
4 S 12 16 4 8 12 16
mg Cas./cm3Ausgangslésung mg Casjcni3Ausgangslosung
a. Fig. 3. b.

Eichkurven fiir Labcasein.
1: Verdinnungskurven; 2: Kurven, erhalten durch teilweise Fallung mit CaCl2;

a: 1:20 angefarbt, Kivettenlange 1,0 cm, Verdinnung 1:100
b: 1:100 ” ” " 20 , " 1:25.

Wir kénnen zusammenfassend festhalten, dass S&aure- und Labcasein auch nach der
Anféarbung ihren unterschiedlichen Charakter im Calciumionentest beibehalten.

3. Séure- und Labcasein in Mischung.
Alle untersuchten Mischlésungen enthielten Saure- und Labcasein im Verhaltnis 1:1.
Die Gesamtproteinkonzentration der Stammldsungen war wiederum 6 %.

% ausgefallie* Casein

1 2 3 4 5 6
Millimol CaCljllOO cm3

Fig. 4.
Calciumionenfallbarkeit der Caseinmischungen.
1: Sé&urecasein; 2: Labcasein; 3: ungefdrbtes Sdurecasein+1:100 gefdrbtes Labcasein;
4: 1:100 geféarbtes Sdaurecasein + ungefarbtes Labcasein; 5: berechnet aus 1 und 2.
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a) Ungefarbtes Sdure- und gefdarbtes Labcasein.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 niedergelegt. Fig. 4 zeigt zudem, dass die Fallungs-
kurve der Mischung mit schwachgefdarbtem Labcasein nur sehr ungenau derjenigen folgt,
die sich berechnen ldsst, wenn man annimmt, dass sich die beiden Caseine in ihrer Fall-
barkeit nicht beeinflussen. Mit dem starkergefarbten Labcasein liegt die Kurve ganz
&hnlich.

Tabelle 1.
Ungefarbtes Sdurecasein und gefdrbtes Laboasein.

CaClz Total Nicht gefalltes, _CeTalltes Lab-
Mmol pro gefdlltes Casein  gefarbtes Casein casein in % des
100 cm3 mg/cm3 total ge_fallten

mg/cm3 % Caseins
Firb. 2,0 1.7 40,6 81+ 13 539+ 114
120 * 25 17.7 61.5 51+ 19 52,5+ 10,8
5,0 21.8 75.5 41+ 21 472+ 07
Farb. 3,0 6,7 26,8 92+ 04 492+ 6,9
1100 4,0 12,7 50,7 56 + 0,6 543+ 50
0,0 17,0 68,0 3,3dr0,7 54,0+ 4,3

Der Berechnung der Fehlerbreite in der letzten Kolonne wurde besondere Aufmerk-
samkeit geschenkt. Wir benitzten die bei Kister-Thiel (Logarithmische Rechentafeln,
S. 188 der Auflage 1940) angegebene Formel. Fehlerbreiten der Stickstoffbestimmungen
in den Uberstehenden Lésungen: +1% . Die viel grésseren Fehlerbreiten in den Endresul-
taten kommen von den kolorimetrisch bestimmten Werten her. Fir die Auswertung der
Extinktionskoeffizienten gingen wir namlich so vor, dass wir in Fig. 2a oder b, bzw.
Fig. 3a oder b die ganze Differenz zwischen den beiden Kurven (flir verdiinnte L&sungen
und fur teilweise ausgefallte Losungen) als Fehlerbreite fiir die Konzentrationsbestimmung
des nicht geféllten, geférbten Caseins ansetzten. Als glltigen Wert nahmen wir das arith-
metische Mittel zwischen diesen beiden Grenzwerten an, und zwar aus dem Grunde,
weil ja bei den Hauptversuchen neben dem geférbten auch noch gleichviel ungefarbtes
Casein vorhanden war im Gegensatz zu den Verhéaltnissen bei den Eiclimessungen, so dass
die Bevorzugung der starker gefarbten Anteile bei der Calciumionenféllung héchstens
gemildert werden konnte. Auf diese Weise haben wir wenigstens ganz sicher die aller-
dusserst maoglichen Fehlergrenzen eingesetzt; personlich glauben wir, dass die Fehler-
breiten unserer Werte in der letzten Kolonne der Tab. 1 und 2 kleiner sind als dort ange-
geben.

b) Gefdrbtes Sédurecasein und ungefarbtes Labcasein.

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tab. 2 niedergelegt. Alle Bedingungen
und Berechnungen gleich wie bei a). Die Fallungskurve (total gefalltes Casein in Abhéngig-
keit der Calciumionenkonzentration) ist zudem fiir die Kombination mit 1:100 angefarb-
tem Saurecasein in Fig. 4 eingezeichnet; sie verlauft ahnlich wie die der umgekehrten
Kombination. Diese Werte sind in beiden Fallen schlecht reproduzierbar; dies ist aber
fur unsere Zwecke belanglos, da uns schliesslich nur das Verhéltnis von Saure- zu Lab-
casein in der Fallung interessiert.
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Tabelle 2.
Gefdarbtes Sdurecasein und ungefdrbtes Labcasein.

caclz Total  Xiclit gefalites, _Cefalltes Lab-
Mmol pro gefalltes Casein  gefarbtes Casein Cas€in in % des
100 cm3 mg/cm3 total gefallten

mg/cm3 % Caseins

Farb 2,0 17,3 60,0 6,3~ 05 532+ 3.2

120 2,5 22,7 78,9 43+ 0,7 555+ 3,2

' 5,0 22,9 79,6 40+ 0,7 54,7+ 3.2

Farb. 2,5 15.7 53,7 77+ 0,9 56,0+ 5,9

1:100 50 22,1 75,5 49+ 13 56,0 £ 6,0

Diskussion.

Aus Tabb. 1 und 2 (letzte Kolonne) geht hervor, dass aus einer
Mischlésung von Sédure- und Labcasein Calciumionen nicht nur Lab-
casein, sondern eine Mischung ausféllen und dass das Mengenver-
hé&ltnis in dieser Fallung nicht sehr viel anders ist, als es in der Ldsung
war (hier = 1:1). Es ist wichtig, festzustellen, dass dieses Resultat
bei beiden Versuchsreihen gefunden wurde, es also nicht darauf
ankam, ob in der Mischung das Sdure- oder das Labcasein angefarbt
war. Dadurch wird das letzte Bedenken zerstdrt, das Ergebnis kdnnte
durch den Umstand gefédlscht sein, dass die Anfarbung der Casein-
teilchen ungleich ausféllt und die weniger gefdrbten calciumionen-
resistenter sind. Die wichtigste Schlussfolgerung aus unseren Ver-
suchen ist somit die, dass bei der Labung nicht das Casein als ganzes
grundlegend verdndert wird; denn selbst beim empfindlichsten Test,
den wir zum Nachweis der eingetretenen Labung haben, demjenigen
mit Calciumionen, kénnen diese lonen S&ure- und Labcaseinteilchen
nicht voneinander ,unterscheiden®, wenn man ihnen gleichzeitig
beide gemischt ,vorsetzt“. Mit dieser neuen Tatsache muss sich jede
Theorie der Labwirkung irgendwie auseinandersetzen.

Die eingangs erwédhnte Theorie von Linderstrém-Lang und Holter,
welche unsere Untersuchung angeregt hat, kann mit den Ergebnissen
sehr gut in Einklang gebracht werddn. Stark schematisiert, lassen
sich unsere Versuche mit ihr ungefdhr folgendermassen darstellen
(Fig. 5, S. 812).

a) zeigt, wie das reversibel dissoziable Komponentensystem Casein (K+ X) durch die
Schutzkolloidkomponente (X) auch bei Gegenwart von Calciumionen in L6sung gehalten
wird. Das Schutzkolloid kann, wie wir noch naher begriinden werden, mengenmaéssig nur
einen kleineren Teil des gesamten Caseins ausmachen.

b) Lab wirkt auf diese Komponente X in einer noch véllig unbekannten Weise so,
dass sie ihre Fahigkeit verliert, als Schutzkolloid zu wirken. Calciumionen bewirken jetzt
i'dllung, da das Calciumsalz des Caseins (bzw. der tUbrigen Caseinfraktionen) an und fir

sich unléslich ist. Ob das inaktivierte Schutzkolloid mit ausfallt, ist eine Frage fiir sich,
auf die wir noch zurlickkommen; in unserem Schema haben wir es angenommen.
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€zro keine Fallung!
a -
K X
W3 Lob car 1 Il
a CZ23 /1
Cz3) B 1 a SS CZSI E33
e DI B ] n s c¢cr a ™
a *1 03 Eil CZ3Z38)g
a 0 2 n a [=3 * 01|
°mca
Fig. 5.

¢) Nach des,Mischung von Saure- mit Labcasein stehen den aktiven Schutzkolloid-
teilchen doppelt so viele Caseinteilchen gegeniiber als zuvor; sie werden also nur einen
Teil derselben vor der Fallung luit Calciumionen schiitzen kénnen. Sie erstrecken aber
ihren Schutz wahllos auf S&ure- und Labcaseinteilchen, da sie nur eine lockere adsorptive
Bindung eingehen und somitleicht hin und her wechseln kénnen. Das Verhéltnis von Saure-
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 Mischlésung dann aus 60% Labcasein und
40% Saurecasein bestehen misste. Leider sind die von uns gefundenen Verhéltniszahlen
aus mitgeteilten Griinden mit einer nicht ganz unbetrachtlichen Ungenauigkeit behaftet.
Immerhin mochten wir darauf hinweisen, dass sie durchschnittlich wirklich etwas tber
50% liegen (Mittelwert 53%). Wenn die obigen Vorstellungen zutrdfen, so ergabe sich als
Konsequenz, dass die Menge der Schutzkolloidkomponente keinesfalls mehr als 20%,
wahrscheinlich aber sogar nicht mehr als 10% des Gesamtcaseins betragen kann.

Falls das durch das Lab inaktivierte Schutzkolloid bei der Calciumionenfallung in
Ldsung bliebe, miisste der Niederschlag genau aus 50% Lab- und 50% Séaurecasein be-
stehen, wie aus der Schemazeichnung wiederum leicht zu ersehen ist.

Zur Frage, ob das Schutzkolloid bei der Labung tatsdchlich
mitféallt, ist folgendes in Erinnerung zu rufen.

Wenn Calciumcaseinatlésung mit Lab geféllt wird, bleiben
ca. =—5% Protein in LOsung. Dieses sogenannte ,,Molkeneiweiss*
sollte nach Ansicht von Hammarsten vom Lab aus dem Oasein ab-
gespalten worden sein, und man war geneigt, in ihm das inaktivierte
Schutzkolloid zu sehen. Gherbuliezl) konnte aber zeigen, dass dieses
Molkeneiweiss identisch mit seiner Fraktion ¢ sein muss, die er in
ungefahr gleicher Monge aus Sédurecasein isolieren konnte. Phosphor-,
Schwefel-, Methionin- und Tryptophangehalt sowie Ld&slichkeitsver-
héaltnisse wurden sehr &hnlich gefunden. Der Caseinkomplex ohne
die ¢-Fraktion konnte in Kalkmilch gelést werden und koagu-
lierte erst auf Labzusatz, dann aber normal. Hieraus muss ge-
schlossen werden, dass das Molkeneiweiss bzw. das ¢-Casein von

*) E. Gherbuliez, Helv. 22, 959 (1939).
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Gherbuliez nicht das Schutzkolloid in Linderstrom-Lang-Holter's
Labungsschema sein kann. Dennoch ist es aber so, dass das Lab
einen sehr kleinen Teil des Caseins in einer Weise verdndert, dass er
nachher beim Ansduern auf den isoelektrischen Punkt (ca. 4,6) nicht
mehr ausfa-llt. Dies geht aus folgendem von uns durchgefiihrten
Versuch hervorl).

50 cm3 4-proz. Natriumsaurccaseinatlésung wurde mit 5 cma filtrierter Lablésung
versetzt (enthielt 0,025 g Lab ,Rubaco® und somit hdochstens 0,001 g Protein). Die
Mischung wurde 15 Minuten bei 36° C gehalten, dann mit verdinnter Salzsiure geféllt
(1,40 cm3 n. HCI)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 Lablésung durchgefihrt.

Wir haben diesen Vergleich mehrere Male ausgefiihrt. Die ab-
soluten Werte des nicht geféllten Stickstoffes sind nicht leicht genau
zu reproduzieren; aber wir fanden doch immer, dass in der Schotte
mit dem aktiven Lab sich etwas mehr Stickstoff der Fallung entzieht.

Nachstehend einige Werte paarweise zusammengestellt (Tab. 3).

Tabelle 3.

Reststickstoff bei der Fallung von Natriumcaseinat-
I6sung, auf % Casein umgerechnet

nicht gelabt gelabt
2,1 2,68
30 1 f -
345 j 146
2,89\ ( 394
2,92 ] I 3,94

Die Differenz betrdgt durchschnittlich 1% des gesamten Caseins.
Ob in diesem einen Prozent léslicher gewordenem Casein tatsdchlich
die verdnderte Schutzkolloidkomponente im Sinne von Linderstrom-
Lang und Holter oder wenigstens ein Teil derselben vorliegt, wagen
wir nicht zu entscheiden, denn es kdnnte sich hier auch um eine fir
die eigentliche Labung belanglose Nebenerscheinung — vielleicht ver-
ursacht durch Spuren von Pepsin — handeln. Wir begnugen uns also
hier einfach, unsere Feststellung mitzuteilen.

Nach der Schutzkolloidtheorie wollen wir nun noch den zweiten
Mechanismus diskutieren, der ebenfalls mit unseren Versuchen in

1) Der Versuch ist in d&hnlicher Weise mit &hnlichen Ergebnissen schon von anderen
Autoren ausgefiihrt worden, z. B. O. Hammarsten, Z. physiol. Ch. 102, 33 (1918); A. E.
SandHin, Molkereiwiss. Z. 1943, 1. Da er aber verschiedene Fehlermdglichkeiten birgt,
hielten wir cs nicht fir Gberflissig, ihn seihst durchzufiihren.

2) Der genaue Fallungspunkt ist an der Klarheit der zentrifugierten Schotte zu
erkennen; auch hier Gberzeugten wir uns, dass weder pjj-Steigerung noch -Senkung zu-
sétzlich triben.
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Einklang stiinde: Statt dass ein Schutzkolloid inaktiviert wird,
kénnte durch das Lab eine fdllungsaktive Komponente gebildet
werden. Wie unsere Versuche unter dieser Annahme zu deuten waéren,
mdchten wir wiederum in schematischer Darstellung zeigen (Fig. 6).

Die fallungsaktive Komponente (Ky), die aus irgendeinem Teil des Caseinkomplexes
(K) gebildet wird, aggregiert unter Mitwirkung von Calciumionen die lbrigen Casein-
teilchen und lasst sie schliesslich ausflocken. Es ist ersichtlich, dass auch hier aus einer
Mischlésung von Lab- und Sédurecasein beide gemeinsam ausfallen werden und dass der
Anteil des Labcaseins in der Mischféllung wieder um so mehr tiber 50% hinausgehen wird,
je grosser der Prozentgehalt an fallungsaktiver Komponente im Labcasein ist.

In unserem Schema bleibt es dahingestellt, ob Ky ein Spaltstiick aus einer der
Caseinfraktionen ist, oder ob Ky schon als selbstdndige Komponente im nativen Casein
enthalten ist und durch das Lab nur irgendeine Veranderung erleidet, die diese Fallungs-
aktivitat zur Folge hat. Eine solche Verdnderung kénnte in der Freilegung oder Bildung
irgendeiner calciumionbindenden Gruppe bestehen. Wenn nur wenige Aminosaurereste
betroffen werden, kénnte sich eine solche Reaktion dem Nachweis mit den gewo6hnlichen
Analysenmethoden leicht entziehen. Es ist in diesem Zusammenhang nicht ohne Interesse,
sich zu vergegenwartigen, wieviel Calciumion fiir die vollstandige Féllung des Labcaseins
nétig ist. Aus den der Fig. 1 zu entnehmenden Daten lasst sich leicht errechnen, dass unser
Labcasein ausféllt, wenn auf ca. 200 Aminosdurereste 1 Calciumion zugegeben wird, was
wirklich erstaunlich wenig ist.

Es ist bisher von fast allen Autoren angenommen worden, dass
der entscheidende Vorgang bei der Labung eine Hauptvalenz-
reaktion, z. B. eine Hydrolyse, sei. Diese Annahme ist, wie gesagt'
unbewiesen; es spricht flur sie allerdings die Tatsache, dass viele
proteolytische Fermente (besonders Pepsin und Trypsin) ebenfalls
labenden Charakter haben, wobei sich allerdings die Erscheinungen
unspezifischen Abbaues Uberlagern. Immerhin scheint es uns nicht
ganz ausgeschlossen, dass es sich auch einfach um eine Denaturierung
handeln kénnte. Denaturierung deuten wir heute ja als Entfaltung
oder Umfaltung der Peptidketten, und wir wissen auch, dass dabei
funktionelle Gruppen blossgelegt werden kdnnen (z.B. —SH), die
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sich vorher dem analytischen Nachweis entzogen haben. Der Ge-
danke, dass das Lab als spezifische ,,Denaturase® fiir eine bestimmte
Komponente des Caseins wirkt, waéare vielleicht einer ndheren
Priafung wert.

Im Hinblick auf die unverkennbaren Analogien zwischen der
Milchgerinnung mit Lab und der Blutgerinnung sei noch daran er-
innert, dass von manchen Autorenl) auch der Ubergang des Fibrino-
gens in Fibrin als Denaturierung und dementsprechend das Thrombin
als Denaturase betrachtet wird. Die chemische Denaturierung ist ein
mehr oder weniger unspezifischer Vorgang und kann durch ver-
schiedene Stoffe ausgeldst werden. Tatsdchlich kann ja die Fibrin-
bildung in Fibrinogenldsungen auch durch andere Stoffe als nur das
Thrombin bewerkstelligt werden, z. B. durch Papain?2).

Noch unspezifischer verlduft die Milchgerinnung; denn sie wird
bekanntlich nicht nur durch proteolytische Fermente, sondern auch
durch die Séafte der verschiedensten Pflanzen eingeleitet. Ndheres ist
aber Uber die sich dabei abspielenden Vorgdnge ebensowenig bekannt
wie Uber die Wirkung des Labes selber.

Abschliessend halten wir fest:

Aus dem Ergebnis unserer Mischféllungen geht hervor, dass bei
der Labung nicht alle Caseinfraktionen verdndert werden, so dass man
sagen koénnte, das Casein ist als Ganzes umgewandelt worden. Ob das
Lab ein Schutzkolloid inaktiviert oder im Gegenteil eine erst mit
Calciumionen fdallungsaktive Komponente bildet oder ob es viel-
leicht sogar das erste in das zweite Uberfuhrt, kann wohl erst ent-
schieden werden, wenn es gelingt, diese Caseinfraktionen zu isolieren.

Der Chemismus der eigentlichen Fermentreaktion (Hauptvalenz-
reaktion oder Denaturierung) bleibt nach wie vor ungeklart und man
ist mehr oder weniger auf Vermutungen angewiesen. Aus unserer
Untersuchung ergaben sich aber ziemlich bestimmte Fragen, deren
experimentelle Bearbeitung die Labforschung, welche in der letzten
Zeit merkwirdig stagnierte, vielleicht etwas weiter bringen kdnnte.

Universitdt Bern, Institut fur allgemeine
und spezielle organische Chemie.

1) Vgl. besondere E. Wohlisch, Koll. Z. 85, 179 (1939).
-) H. Eagle und T. N. Harris, J. Gen. Physiol. 1937, 543; E. Wohlisch und L. Juh-
Ung, Bioch. Z. 297, 353 (1938).
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106. Darstellung: einiger substituierter Triphthaloyl-benzole
als Ausgangsmaterialien fir grine Kipenfarbstoffe

von H. E. Fierz-David, L. Blangey und W.von Kranniehfeldt.
(21. 111. 47)

Theoretischer Teil.
Allgemeines.

Im Jahre 1916 beobachteten erstmals Villiger und H. v. Krannich-
feldt bei der B.A.S.F. im Rickstand der Destillation von 1,4-Xaphtho-
chinon mit tberhitztem Wasserdampf schdne, gldnzende, schwarz-
grine Krystalle, welche sich verklipen liessen und daher die Ver-
mutung nahelegten, dass hier ein Kondensationsprodukt des Xaphtho-
chinons vorliege.

Versuche ergaben, dass beim Erhitzen von 1,4-Xaphthochinoi
mit Wasser auf etwa 120° ein gelbes, beim Erhitzen auf 150° ein
grines Kondensationsprodukt in betrédchtlicher Menge erhalten
wird. Das grine Kondensationsprodukt liess sich durch alkalische
Reduktionsmittel weiter reduzieren und lieferte dabei eine gelbe
Kipe, aus welcher sowohl pflanzliche als auch tierische Fasern grin
angefarbt wurden.

Im weiteren wurde gefunden, dass das gelbe Kondensations-
produkt auch durch Erhitzen mit wéasserigem Phenol oder Alkohol
erhalten wird und sich durch, saure oder neutrale Reduktionsmittel
in den griunen Farbstoff Gberfihren l&sst, welcher seinerseits durch
Oxydation mit Salpetersdure in den gelben Kdrper zurickverwandelt
wird.

Bei der Herstellung des gelben Kondensationsproduktes wird als
Xebenprodukt Xaphthohydrocliinon gebildet, das bei héherer Tempe-
ratur als Reduktionsmittel wirkt und somit die direkte Herstellung
des grunen Farbstoffs gestattet. — Sowohl das gelbe als auch das
grine Produkt sind in Wasser und tiefsiedenden Ldsungsmitteln un-
l6slich und selbst in hochsiedenden Ldsungsmitteln schwerldslich.

Diese Beobachtungen wurden von der B.A.S.F. in den drei
Patenten D.R.P. 35073S, 353221 und 367689 im Jahre 1917 ver-
offentlicht. Uber die mutmassliche Konstitution dieser Konden-
sationsprodukte ist in den Patenten nichts erwdhnt, jedoch fihrten
in den Jahren 1916/17 L. Blangey, Braren und Weichselfelder Unter-
suchungen zur Konstitutionsaufkldrung durch und machten schon
damals die dreifache Molekulargrésse und die Konstitution des Tri-
phtkaloyl-benzols wahrscheinlich.
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Ilire Yermutungen wurden dann in den Jahren 1920/21 durch
die Arbeiten von A. LUttringhaus und B. Frickl) bei der B.A.S.F.
weitgehend bestatigt, welche fur den gelben Kérper die Konstitution
des Triphtlialoyl-benzols (I) und far den grinen Farbstoff die-
jenige des Anhydro-chinhydrons des Triphthaloyl-benzols
(1) festlegten.

Oben genannte Feststellungen wurden jedoch erstim Jahre 1938
publiziert, veranlasst durch eine Veréffentlichung von Ti. Bummerer
und Mitarbeitern2), welche als Konstitution des gelben Kod&rpers
irrtimlicherweise die dimere Form des Dinaphthylen-dichinons (I111)
angenommen hatten.

11 dl 0

Die Arbeiten von A. LOttringhaus (1920/21), zusammen mit
denjenigen von R. Bummerer und Mitarbeitern3) (1937-39) brachten
dann endgultig Klarheit in den Beaktionsmechanismus der Konden-
sation von 1,4-Kaphthochinon.

A. Triphthaloyl-benzol.

R.SChO”, L. Wanka und H.Dehneri4) beschrieben erstmals
unter dem Kamen ,Triphthaloyl-benzol*“ eine gelbe Substanz, welche
sie durch Erhitzen von 2,3-Dichlor-l,4-naphthochinon mit Kupfer-
pulver in minimaler Ausbeute erhalten hatten. Dieser ,,SCh0|Vsehe
Korper® liefert jedoch bei der reduzierenden Acetylierung, im Gegen-
satz zu Triphthaloyl-benzol, welches befahigt ist, sechs Wasserstoff-
atome aufzunehmen, ein Leuko-tetra-acetat. Die beiden Substanzen

1) B. 70, 2281 (1937); 71, 2569 (1938); 72, 1623 (1939).
2 B. 70, 2281 (1937).
3 B. 70, 2281 (1937); 71, 2569 (1938); 72, 1623 (1939).
4) B. 69, 2433 (1936).
52



818 HELVETICA CHIMICA ACTA.

sind also nicht identisch, nnd R. Pummerer und M itarbeiterl) nehmen
fur den ,,Schottischen Kérper® die Konstitution eines 2,3-Bis-2-

naphthochinonyl-naphthochinons (lY) als wahrscheinlich an.

Zwei weitere, dem Triphthaloyl-benzol dahnliche Verbindungen,
das Dioxy-diO xydo-trinaphthylen und das Trioxydo-trinaphthylen (V)
wurden von E. Erdtmann2) durch Kondensation von 1,4-Naphtho-
chinon und 1,4-Kaphthohydrochinon mit Schwefelsdure erhalten.
Hach G. Riegelbaucrs) kann die Trioxydo-Verbindung auch aus
1,4-Naphthochinon durch Kondensation mit Aluminiumchlorid in
Ghlorbenzol dargestellt werden, wie dies gleichzeitig von Gh. Maéar-
schalk4) in Nitrobenzol beschrieben wurde.

Die Bildung von Triphthaloyl-benzol aus 1,4-Haphthochinon
erfolgt nach Art einer Diels-AldePsenhen Diensynthese. Den Beweis
hierfir bildet die Tatsache, dass einerseits das in diesem Falle als
Zwischenprodukt zu erwartende 2,2'-Dinaphthyl-dichinon-(.1,4,1',4")
(V1) bei der Herstellung des griinen Farbstoffs von Littringhaus und
EriChS) isoliert werden konnte, und ihnen andererseits die Herstellung
desgrinen Kupenfarbstoffs ausDinaphthyl-dichinonund1l,4-Haphtho-
hydrochinon gelang. Ferner zeigten R. Pummerer und Mitarbeiters),
dass Triphtlialoyl-benzoldurch Kondensation vonDinaphtliyl-dichinon
mitl,4-Haphthochinon entsteht. Die Kondensation von 1,4—Haphtho—
chinon allein kann auch so geleitet werden, dass fast ausschliesslich

Dinaphthyl-diehinon in guter Ausbeute entsteht5).

Auffallend ist die ausserordentliche Bestandigkeit des Tri-
phthaloyl-benzols gegen saure Oxydationsmittel, und der Abbau zu
Mellithsdure gelingt nur unter sehr energischen Bedingungen. Unter
der Einwirkung von Atzalkalien (besonders auf die Leukoverbindung)
erfolgt dagegen leicht eine Aufspaltung des zentralen Benzolkernes
zu einem roten Zwischenprodukt, welches durch Oxydation mit
Salpetersdure in Phthalsaure ubergehtl).

*) B. 71, 2570 (1938). 4) BI. [5] 5, 304 (1938).

-) Proc. Boy. Soc. London 143, 231 (1933). 5) B. 72, 1624, 1627 (1939).
3) Diss. Erlangen 1938.
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W ie bereits erwahnt, lasst sieh Triphthaloyl-benzol sehr leicht
durch Erhitzen von 1,4-Naphthochinonl) in den verschiedensten
Léosungsmitteln herstellen, wobei allerdings die Ausbeuten meist
massig sind. Es bildet sich stets eine gréossere Menge gefarbter Neben-
produkte, deren Abtrennung jedoch infolge der Schwerldslichkeit des
Triphthaloyl-benzols keine Schwierigkeit bereitet. Bei der Konden-
sation in Pyridin, Nitrobenzol, Alkohol usw. wird immer das gelbe
Triphthaloyl-benzol erhalten, das allerdings bei allzulangem Er-
warmen durch geringe Mengen des grinen Anhydro-chinhydrons ver-
unreinigt sein kann. Dieses ldsst sich durch Erwadrmen m it Salpeter-
saure leicht zu Triphthaloyl-benzol oxydieren, wobei gleichzeitig noch
vorhandene Verunreinigungen oxydativ entfernt werden.

Als beste Darstellungsmethode2) erwies sich die Kondensation in
Nitrobenzol mit Pyridin und Eisessig, bei der Triphthaloyl-benzol
in einer Ausbeute von 60 % erhalten wird. In Pyridin, Alkohol oder
Phenol betragt die Ausbeute rund 40 % 3). Wie unsere Versuche
zeigten, lassen sich die bei der katalytischen Herstellung von 1,4-
Naphthochinon aus Naphthalinl) anfallenden Gemische von Chinon,
Phthalsdure-anhydrid und Naphthalin glatt zu Triphthaloyl-benzol
kondensieren. Durch vorherige Abtrennung des Phthalsédure-anhydrids
lasst sich die Ausbeute verbessern.

Triphthaloyl-benzol zersetzt sich allméhlich oberhalb 400° ohne zu schmelzen,
wogegen das Dinaphthyl-dichinon bereits bei 270°— 2801 eine relativ scharfe Zersetzung
erleidet.

B. Die direkte Einfihrung einiger Substituenten in das

Triphthaloyl-benzol.
1. Bromierung und Chlorierung.

In Analogie zum Anthrachinon ist bei der Halogenierung des
Triphthaloyl-benzols eine Substitution der zum Carbonyl a-stdandigen
W asserstoffatome zu erwarten.

Ladsst man bei Temperaturen zwischen 60° und 70° drei Molekel
Brom auf das in konz. Schwefelsdure geléste Triphthaloyl-benzol ein-
wirken, so erhdlt man ein Bromderivat des grinen Anhydro-
chinhydrons, das jedoch, nach der Oxydation mit Salpetersaure,
nicht einheitlich das Tribromderivat darstellt. Bei Verwendung eines
Uberschusses an Brom lasst sich wohl ein hdherbroniiertes, jedoch

b Uber die Herstellung von 1,4-Naphthochinon siehe Fierz, Blangey und W. von
Krannichfeldt, Helv. 30, 237 (1947).

2) Die Herstellung nach D.R.P. 350 738 und diejenige des grinen Kipenfarbstoffs
nach D.R.P. 353 221 durch Erhitzen von 1,4-Naphthochinon mit Wasser auf 120° bzw.
170° wurde von uns nicht durchgefihrt, da einerseits das Arbeiten im Drehautoklaven
grossc Substanzmengen erfordert und andererseits die Reinigung des Rohproduktes bei
dieser Arbeitsweise umsténdlich und zeitraubend ist.

3) Bei allen Kondensationen sind die Ausbeuten in Gewichtsprozenten an-
gegeben, da keine stdéchiometrisch genaue Gleichung vorliegt.
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ebenfalls niclit einheitlich hexabromiertes Derivat isolieren. W ir ver-
suchten daher durch Ausschaltung der reduzierenden W irkung des
Bromwasserstoffs, indem wir die zur Reoxydation notwendige Menge
Braunstein und etwas Jod zusetzten, zu einem besseren Resultat zu
gelangen. Der Versuch schlug jedoch fehl. — In Nitrobenzol tritt
auch unter Zusatz von Jod keine Bromierung ein.

Die Chlorierung mit Jod als Katalysator findet erst bei 120—
130° statt, wobei sich hier das gleiche Bild wie bei den Bromderivaten
zeigt, mit dem Unterschied, dass keine Reduktion zum Anhydro-
chinhydron stattfindet.

Falls notig, erfolgte die Reduktion zu den entsprechenden
Kupenfarbstoffen in konz. Schwefelsdure mit Zinkstaub.

Farberische Eigenschaften: Gegenuber dem unsubstituierten Produkt nimmt
die Affinitat zur Faser mit steigendem Halogengehalt zu, wobei die Farbstoffe besonders
gegenilber animalischen Fasern eine gute Affinitat zeigen. Gleichzeitig wird die Nuance
etwas gegen Gelb verschoben. Das ,Trichlor-*, ,Hexaclilor-“ und ,Tribromderivat*
sind im Vcrgleiclfzum bekannten grinen Farbstoff nicht farbkraftiger, dagegen farbt das
Anhydro-chinhydron des ,Hexabrom-triphtkaloyl-benzols“ wesentlich starker und er-
schopft das Bad auch ohne Salzzusatz vollstandig.

Der in der Anthrachinonreihe mdgliche Ersatz von Halogenatomen gegen Aryl-
amino gelingt im vorliegenden Falle nicht.

2. Sulfurierung.

Triphthaloyl-benzol ldasst sich ausserordentlich leicht sulfurieren.
Beim Eintrdgen in 20-proz. Oleum bei Zimmertemperatur wird das
Produkt bereits nach Kkurzer Zeit grosstenteils wasserldoslich. Die
Sulfuration bei 30° liefert jedoch ein uneinheitliches Produkt, dessen
Analyse auf etwa zwei Sulfogruppen schliessen lasst. Bei einer Sulfu-
rationstem peratur von 80° konnten wir die Trisulfosdure des grunen
Anhydro-chinhydrons in Form ihres Natriumsalzes isolieren. Die
Reduktion fand wédhrend der Reaktion durch schweflige Saure statt,
welche wahrscheinlich bereits von Anfang an in dem verwendeten
Oleum gelést war. — Die Sé&aure farbt auf Wolle ein schdnes, etwas

gelbstichiges Grun.

C. Kondensation substituierter 1 ,4-Naphthocliinone zu

den entsprechenden Triphthaloyl-benzolen.

Zur Darstellung substituierter Triphtlialoyl-benzole benidtzten wir
allgemein die fur die Kondensation von 1,4-Napthochinon geeigneten
Methoden, deren beste fur jedes einzelne Cliinon gesondert erm ittelt
werden musste. Von den hergestellten Chinonen waren nur die Halfte
befahigt, eine Kondensation einzugehen.

Allgemein kann gesagt werden, dass 1,4-N aplithochinone
m it Substituenten neutralen Charakters ohne weiteres
zur Kondensation geeignet sind, wogegen saure Substituenten

dieselbe verhindern bzw. in eine andere Richtung lenken. So liefert
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die Kondensation von 5-Oxy-, 6-Oxy- und 5,8 Dioxy-l,4-naphtho-
ehinon sowie diejenige der 1,4-Kapkthochinonsulfosdure-6 dunkel-
gefarbte, komplexe Produkte, die wir nicht nadher untersuchten. Als
Ausnahme gehort noch das 5-Methoxy-l,4-naphthochinon zu dieser
Gruppe, dessen Kondensationsprodirkt ebenfalls kein Derivat des
Triphthaloyl-benzols darstellt. Der relativ tiefe Schmelzpunkt von
210° deutet auf eine niedrigermolekulare Verbindung hin.

Die Stellung des Substituenten zum Chinoncarbonyl scheint die
Kondensation in dem Sinne zu beeinflussen, dass a-stdndige Sub-
stituenten diese erleichtern oder aber ohne Einfluss sind, wogegen
/S-stdandige Substituenten die Kondensation verzégern.

Die meisten Derivate zeigen die charakteristischen Eigenschaften
des unsubstituierten Triphthaloyl-benzols und nur im Falle der
beiden isomeren a- und J/J-Triacetamino-triphthaloyl-benzolel) be-
reitete uns die Frage der Molekelgrosse Schwierigkeiten. Die L&slich-
keit in Campker geniugt zur Molekulargeivichtsbestimmung nach
Rast nicht, doch kann durch Abbau zu Tripktkaloyl-benzol ein ein-
deutiger Beweis erbracht werden, so dass die mdégliche dimere Form

eines substituierten Dinapkthyl-dichinons ausser Betracht fallt.

Die Reduktion zu den gesuchten grinen Kupenfarbstoffen
erfolgte in bekannter Weise mit Zinkstaub in konz. Schwefelsaure,
wobei jedoch nur im Falle des /3-Trimethoxy-triphthaloyl-benzols

ein interessanter, neuer Farbstoff isoliert werden konnte.

Die Analyse seines Acetylderivates zeigt das Vorhandensein
zweier Hydroxylgruppen und damit die Ubereinstimmung der Kon -
stitution m it derjenigen des grunen, unsubstituierten Anhydro-chin-
hydrons. Bei den Halogenderivaten scheint uns die Analogie ausser
Frage zu stehen. Unklar sind die Verhdaltnisse einzig bei der Reduk-
tion des a- und /3-Triacetamino-triphtkaloyl-benzols, wo es uns nicht
gelang, die Konstitution der Reduktionsprodukte festzulegen. Diese
zeigen trotz der Einfihrung eines Auxochroms gegeniuber dem wun-
substituierten Kupenfarbstoff nicht die zu erwartende Farbstarko.
W ir vermuten, dass der Grund hierfur in einer geringen Keigung zur
Bildung des Furanringes zu suchen ist, und das Reduktionsprodukt

demzufolge vier Hydroxylgruppen enthéalt.

1. a-Trichter-triphthaloyl-benzol.

Die Kondensation2) in Wasser, Alkohol oder Phenol gelingt hier

nicht mehr, und einzig Pyridin als Kondensations- und gleichzeitig

b Wir bezeichnen substituierte Tripkthaloyl-benzole, bei denen sich die Substi-
tuenten in a- oder B-Stellung zum G'arbonyl befinden, als a- bzw. /S-Derivate.

2 Wie leicht ersichtlich ist, sind bei der Kondensation monosubstituierte
Napkthochinone zwei isomere Kondensationsprodukte zu erwarten, deren Trennung wir
jedoch nicht untersuchten. W ir benttzen fur alle trisubstituierten Triphthaloyl-benzole
einheitlich obige Formulierung.

r 1,4-
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als Ldsungsmittel fihrt zum Ziele. Kondensiert man 5-Chlor-I,4-
naphthochinon in Nitrobenzol mit wenig Pyridin und Eisessig, so
sinkt die Ausbeute um mehr als die Halfte. Die Verbindung krystal-
lisiert aus Nitrobenzol in hellgelben Prismen.

Die Beduktion mit Zinkstaub in konz. Schwefelsdure fihrt zum
griunen Farbstoff, der aus orangegelber Kipe auf Wolle und Baum -

wolle ein gelbstichiges Grun farbt.

2. a,a'-Hexachlor-triphtlialoyl-benzol.

5,8-Dichlor-lI,4-naphthochinon kondensiert sich am leichtesten
in Nitrobenzol mit Pyridin und Eisessig, wobei das Kondensations-
produkt direkt in Form hellgelber Nudelchen erhalten wird. — Der
ebenfalls gelbstichige, grine Kupenfarbstoff zieht auf Wolle und
Baumwolle ausgezeichnet, doch reoxydiert sich die Leukoverbindung

an der Luft nur schwer.

3. a-Triacetam iiio-triphthaloyl-benzol.

Charakteristisch fur das 5-Acetamino-l,4-naphthochinon ist die
Leichtigkeit, mit der in Nitrobenzol die Bildung des a-Triacetamino-
triphthaloyl-benzols durch Pyridin und Eisessig in guter Ausbeute
erfolgt. In Pyridin allein betragt die Ausbeute nur etwa die Halfte.
Die gleiche Verbindung wird auch unter Bedingungen erhalten, bei
denen aus 1,4-Naphthochinon das 2,2'-Dinaphthyl-dichinon entsteht.
Die Frage der Molekelgrésse kann durch Abbau zu Triphthaloyl-
benzol entschieden werden. Durch Verdinnen der konzentriert
schwefelsauren L6sung des orangegelben a-Triacetamino-triphthaloyl-
benzols gelangt man zum violettroten a-Triamino-Derivat, das durch
Diazotieren.in konz. Schwefelsdure und Verkochen mit Alkohol eine
hellgelbe Substanz liefert, welche alle Eigenschaften des Triphthaloyl-
benzols zeigt.

Die Beduktion muss hier in 70-proz. Schwefelsdure erfolgen,
da in konz. Schwefelsdure bereits in der Kalte Sulfogruppen ein-
treten. Uber eine schmutziggriine Zwischenstufe wird als Endprodukt
der Beduktion ein blassgelber Leukokdrper erhalten, der sich an der
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Luft zu einem dunkelbraunen Reduktionsprodukt des Triacetamino-
tripkthaloyl-benzols oxydiert, das Textilfasern aus gelber Kupe in
braungelben Ténen anfarbt. Wir sind nicht in der Lage, Uber die
Konstitution dieses Kodrpers etwas Bestimmtes auszusagen. Durch
Umsetzung mit o-Chlorbenzoylchlorid werden Gemische verschieden
hoch chlorbenzoylierter Produkte erhalten, wobei die Analyse der
Hauptfraktion auf vier Hydroxylgruppen schliessen lasst. Auf jeden
Pall scheint uns eine Analogie mit dem unsubstituierten Anhydro-
chinhydron ausser Frage zu stehen.

4. J/9-Triacetam ino-triphthaloyl-benzol.

Im Gegensatz zu dem in der a-Stellung substituierten 5-Acet-
amino-l,4-naphthochinon erfolgt die Kondensation beim 7-Acet-
amino-l,4-naphthochinon bedeutend langsamer und weniger ein-
deutig. Die Kondensationsdauer steigt von einer auf acht Stunden
an. Die Ergebnisse mehrerer Versuche lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen: Unter milden Bedingungen (Alkohol, Chinolin und
Eisessig, Temperatur 60°) wird das gelbe B-Triacetam ino-trip hthaloyl-
benzol, und unter energischeren Bedingungen (Kochen in Pyridin,
Temperatur 115°) ein dunkelolivgrines Kondensationsprodukt er-
halten. Letzteres stellt ein Gemisch von /S-Triacetamino-triphthaloyl-
benzol und einem Reduktionsprodukt desselben dar und verwandelt
sich durch Oxydation m it Salpetersdure einheitlich in /3-Triacet-
amino-triphthaloyl-benzol. Je nach der Kondensationsdauer entsteht
eine mehr oder weniger grosse Menge des dunklen Produktes. Hach
acht Stunden zeigt das Reaktionsprodukt eine dunkelolivgrine
Farbe und farbt Textilm aterialien kraftig gelbbraun. Verdoppelt man
die Kondensationsdauer, so wird nach der Heissextraktion des jetzt
schwarzgrtinbraunen Rohproduktes mit o-Dichlorbenzol eine dunkel-
gefadrbte, auch in hochsiedenden LOdsungsmitteln fast unlésliche Sub-
stanz erhalten, die Wolle und Baumwolle kraftig dunkelbraun anfarbt.
Die Analyse erlaubt keine Entscheidung, ob das Chinhydron oder ein
Reduktionsprodukt mit vier Hydroxylgruppen (VII) vorliegt. Wie
beim a-lsomeren liefert die Chlorbenzoylierung auch hier keinen
Aufschluss.
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Das durch Deduktion von /LTriacetamino-triphthaloyl-benzol
in 70-proz. Schwefelsdure erhaltene Produkt zeigt die gleichen Eigen-
schaften wie das vorstehend beschriebene und durfte m it diesem
identisch sein. Zur Bestimmung der Molekulargrésse des gelben Kon -
densationsproduktes gingen wir gleich wie beim a-lsomeren vor. Die
Verseifung zum roten J/LTriamino-triphthaloyl-benzol durch Ver-
diunnen der konzentriert schwefelsauren Ldésung gelingt hier sehr
leicht, wogegen sich das dunkle Deduktionsprodukt so nicht ver-
seifen lasst.

5. /ILTrim ethoxy-triphthaloyl-benzol.

Durch 10-stundiges Kochen von 7-Methoxy-1,4-naphthochinon
in Pyridin, unter Durchsaugen von Luft, bildet sich /J-Trimethoxy-
triphthaloyl-benzol (V IIl) in Form hellgelber, mikroskopischer Kadel-
clien, die erst oberhalb 360° schmelzen.

W ird die Kondensationsdauer auf 15 Stunden ausgedehnt und
gleichzeitig das Durchsaugen von Luft unterlassen, so entstehen
kraftig grun gefarbte Eddelchen dos Anhydro-chinhydrons des gelben
Koérpers (I1X), welche durch Oxydation mit Salpetersdure in diesen
zurickverwandelt werden. Die Analyse des violetten Acetates zeigt
das Vorhandensein zweier Hydroxylgruppen in der Molekel an, so
dass demzufolge dem griunen Farbstoff die gleiche Konstitution wie
diejenige des unsubstituierten, grunen Anhydro-chinhydrons zu-

kom m t.

Das grune Anliydro-chinkydron kann auch durch Deduktion
von /3-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol erhalten werden, doch geht die
Deduktion wie beim a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol sehr leicht

bis zum Leukokdrper weiter.

Farberische Eigenschaften.

Das Produkt farbt ein farbstarkes, schones Gelbolive von

guter Lichtechtheit, wobei allerdings die Sodakoch- und Chlor-
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eclitheit zu mwinschen uUbrig lassen. Der Farbstoff kann auf Wolle

und Baumwolle gefarbt werden.

D. Herstellung einiger substituierter 1,4-Haphtliochinone.

M it Ausnahme des 7-Methoxy-l,4-naphthochinons, das in der
Literatur noch nicht beschrieben ist, handelt es sich bei den von
uns dargestellten Substanzen um bekannte Chinone. In einigen
Fallen sahen wir uns gendtigt, neue, préaparativ brauchbare Dar-
stellungsmethoden auszuarbeiten. Besonders die letzte Stufe, die
Oxydation zum Chinon, bereitet indessen oft erhebliche Schwierig-
keiten, und die Ausbeuten sind in den meisten Fallen als massig zu
bezeichnen.

1. 5-Chlor-l,4-naplithochinon.

Die von E. Fries und E. K('jhler]) beschriebene Herstellungsweise schien uns wenig
versprechend, weshalb wir wie folgt vorgingen:

NO, NH, NH,-HCI
Cl NHj-HCI
| o

Da das durch Chlorierung von 1-Nitronaphthalin nach D.R.R. 997582) erhaltene
Gemisch der beiden isomeren 5- und 8—Chlor-l-nitronaphthaline schliesslich dasselbe
Chinon liefert, fuhrten wir die ganze Reaktionsfolge mit dem Isomerengemisch durch.
Die Oxydation mit Eisen(lll)-chlorid erfolgt direkt in der Reduktionslésung, um Ver-
luste beiderlsolierung desunbestandigen Diaminhydrochlorids zu vermeiden. Ausbeute:3)
25—30%, berechnet auf Chlornaphthylamin.

Bei der direkten Oxydation von 5- und 8—Ch|or-|-naphthy|amin oder auch 1-Chlor-
naphthalin mit Chromséure wurden nur Spuren des gesuchten Chinons erhalten.

b B. 57, 504 (1925).

2 A. G flir Anilin-Fabrikation (1s97), Frdl. 5, 160, vgl. auch F. Ullmann und
F. Consonno, B. 35, 2804 (1902).

3) Wie wir spater bei der Kupplung des 5, 8—Dich|0r-|-naphthy|amins mit Sulfanil-
saure feststellten, findet dort die Kupplung in o-Stellung statt. Da jedoch das
Chloratom in 8—Ste|lung hierfur nicht verantwortlich sein kann, ist im vorliegenden
lalle die schlechte Chinonausbeute unter Umstanden darauf zurickzufihren, dass nur
das 8—Ch|or-|-naphthy|amin' zur Kupplung in p-Stellung beféhigt ist. — Das bei der
Oxydation des Gemisches ebenfalls zu erwartende 5-ChIor-I,2-naphthochinon haben wir
nicht beobachtet.
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2. 5,8—Dich|o r-1,4-naphtho chinon.

.Wir versuchten zuerst analog dem oben beschrittenen Weg zum Ziele zu gelangen,
stellten jedoch fest, dass die Kupplung des 5,8-Dichlor-I-naphthylamins mit Sulfanilsaure
in o-Stellung zur Aminogruppe erfolgt und infolgedessen durch Reduktion des Farbstoffs
das o-Diaminl), und daraus das bisher nicht bekannte 5,8-Dichlor-lI,2-naphthochinon?2)
erhalten wird, das in roten Nadeln vom Smp. 196— 198° sublimiert. Hierfar darfte der
Einfluss der beiden Chloratome verantwortlich sein.

Ebenso scheiterte eine fur 1,4-Naphtliochinon recht gut brauchbare Methode:

NH, NH, OH OH

NO NH,

Bei der Nitrosierung des 5,8-Dichlor-I-naphthylamins in konz. Schwefelsdure nach
L. Blangeyfs) verhindern die beiden Chloratome unter den gewdahlten Bedingungen den
Eintritt der Niti-osogruppe, so dass ausschliesslich die oxydierende Wirkung der salpetrigen
S&aure zum Ausdruck kommt, und demzufolge ein Tetrachlor-naphthidin4) entsteht.
Welches der beiden mdaglichen Isomeren vorliegt, haben wir nicht nédher untersucht.

Die direkte Oxydation von 5,8-Diclilor-I-naphthylamin gelingt auch hier nicht.

W ir griffen daher auf die alte Methode von Guareschi@g zuriick, der das Chinon durch
Oxydation vonl,4-Dichlornaphthalin mit Chromséaurc darstellte. Fur die Darstellung des
1,4-Dichlornaphthalins aus Naphthionséure folgten wir der Arbeitsweise von G B. Silber-
mannund Mitarbeiterné) sowie derjenigen von P. Ferrero und G Bolliger?). Die Oxydation
zum Chinon gelingt am besten nach H. Meyer@. Hellgelbe Nudelchen, Smp. 173—174°.
Ausbeute: 25%.

3. 7-Acetamino-l,4-napkthochinon.

Dieses wird nach D.R.P. 506442 der |. G Farbenindustrie AG.3) aus Acetamino-
naphthol-2,8 durch Oxydation mit Cliromsaure in guter Ausbeute erhalten. Hierzu wurde
folgende Reaktionsfolge ausgearbeitet:

1) Kondensationsprodukt mit Phenantlirenchinon: Aus Chloroform gelbe PIlatt-
chen, Smp. 266°.
18,79 mg Subst. gaben 1,18 cm3 N, (21°, 733 mm)
CHINZ1, Ber. N 7,02 Gef. N 7,03%

2) 12,15 mg Subst. gaben 23,56 mg co2und 1,96 mg H 20
clhHdboZi, Ber. C 5290 'H 1,78%
Gef. ,, 52,92 ,, 1,81%

3) Helv. 21, 1579 (193S).
4) Aus Benzol-Petrolatlier hellgelbe Flocken. Farbt sich ab ca. 190° unter leichtem
Sintern allmahlich dunkel, ohne bis 350° zu schmolzen.
20,36 mg Subst. gaben 42,56 mg CO, und 5,04 mg H20
15,98 mg Subst. gaben 21,52 mg AgClI
c,H]AN,c14 Ber.C 56,90 H 2,78 Cl 33,60%
Gef. ,, 57,04 ,, 2,77 » 33,31%
5) B. 19, 1155 (1886).
6) C. 1937, I, 4786 (russ. Original).
" Helv. 11, 1145 (1928).
s) M. 36, 728 (1915).
9) D.R.P. 506 442 (1930), Frdl. 17, 677.
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so,h oh oh

4. 5-Acetamino-l,4-napkthochinon.

Die von Guoebe und anr]) angegebene, nicht sehr durchsichtige Bildungsweise
dieses Chinons aus 1,8-Dinitronaphtkalin konnte von uns nicht reproduziert werden.

Hach unseren Versuchen lasst sich 5-Acetamino-l,4-naphthochinon unter geeigneten
Bedingungen ebenfalls nach D.R.P. 5064422) aus Acetaminonaphthol-1,5in befriedigender
Ausbeute hersteilen. Das Ausgangsmaterial wurde durch Monoaeetylierung von tech-
nischem Aminonaphthol-1,5 erhalten.

Unser Produkt, das in orangegelben Nudelchen krystallisiert, zeigt gegenuber den

von Qcebeund OSer beschriebenen gelben Plattchen einen um rund 10° héheren Schmelz-
punkt.

5. 5-Oxy-l,4-naphthochinon (Juglon).

Das zur Herstellung von Juglon als Ausgangsprodukt benétigte 1,5-Dioxvnaph-
thalin wird in sehr guter Ausbeute durch Kalischmelze von Naphthalindisulfoséaure-1,5
bei 250— 255° im Autoklaven erhalten. (Ausbeute: 90%.) Die Oxydation zum Chinon.
erfolgt am besten nach Willstalter und Wheelers), obschon die Ausbeute sehr massig ist.

Acetat:'Durch Kochen mit Essigsaure-anliydrid nach Bernthsen und Senper*).

Methylather : Es gelang uns nicht, denselben durch Methylierung von Juglon mit
Dimethylsulfat oder p-Toluolsulfosdure-methylester herzustellen. Die Einfuhrung der
Metkoxygruppe in den Naphthalinkern muss vor der Oxydation zum Chinon erfolgen
(Darstellung siehe unten).

6. 6-Oxy-l,4-napkthocliinon.

Dieses wurde, ausgehend von 1,6Dioxynaphthalin, erstmals von Fischer und Bauer5)
dargestellt. Durch Kupplung mit Anilin und Keduktion des Farbstoffs wird 6-Oxy-1,4-
aminonaphtkol erhalten, das durch Oxydation mit Eisen(lll)-cklorid in das Chinon
ubergefuhrt wird.

Methylather : Auch hier gelingt die direkte Methylierung nicht. Darstellung siehe
unten.

7. 5,8-Dioxy-l,4-naphthochinon (Naphthazarin).
Zu dessen Herstellung aus 1, 6-Dinitronaphthalin beniitzten vir eine von W. Stockare)
ausgearbeitete Vorschrift.

Diacetat: Nach Thiele und V\ﬁnter") durch Erwéarmen mit Essigséure-anhydrid
und konz. Schwefelséure.

X) A. 335, 151 (1899).
2) D.B.P. 5064J2 (1930), Frdl. 17, 677.

3) B. 47, 2798 (1914).

4) B. 18, 206 (1885). s) Diss. E.T.H. 1942.
5) J. pr. [2] 94, 10 (1916). ® A.311, 398 (1900).
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Dimethylather: Dieser wurde erstmals 1936 von Brass, PfIUger und Honsberg])
isoliert. Nach der von ihnen angegebenen Methylierungsmethode mit p-Toluolsulfosaure-
methylester in o-Dichlorbenzol werden jedoch nur Spuren des Produktes erhalten.

Wie in der Antlirachinonreihe scheint auch die schwere Metliylierbarkeit der Oxy-
naphthochinone auf die benachbarte Stellung der Oxygruppen zum Carbonyl zurtck-
zufihren zu sein.

8 5-Mm ethoxy-l,4-naphtliochinon.

Als erste isolierten im Jahre 1939 J. Boeseken und G. L. Schmitt-) dieses Chinon bei
der Oxydation von 1,8-Dioxynaphthalin-monometliyldther mit Peressigsaure, jedocli

mit schlechter Ausbeute.
Auf dem nachfolgend skizzierten Wege lasst sich Juglonmethylather in befriedi-

gender Weise hersteilen:

OH

CH.O

SO ,H
CH,0 O
9. 7-Methoxy-l,4-naphthochinon.

Der Methylather des 7- bzw. 6-Oxy-l,4-naphthochinons ist in der Literatur noch
nicht beschrieben. Der von uns zu seiner Herstellung besclirittene Weg geht aus folgendem
Reaktionsschema hervor:

NH, NHCOCH; NHCOOH, NH.-HC1
| | |

HO HO CH,0- CH,0-
—>

CH.,0

SO,H

* B. 69, 87 (1936). 5 R. 58, 125—31 (1939).
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Die Ausbeuten der einzelnen Stufen sind gut. Einzig bei der Oxydation zum Chinon
betragt die Ausbeute nur 35% (berechnet auf 7-Methoxy-l-aminonaphthalin-hydro-
chlorid). Die Verbindung krystallisierte in goldgelben, glanzenden Nadeln vom Smp. 134°.

10. l,4-Naphthochinonsulfosédure-6.

Deren Herstellung aus Naphthylaminsulfosdure-1,6 durch Kupplung mit Anilin,
Reduktion zur l,4-Diaminonaphthalinsulfosdure-6 und Oxydation mit Salpetersaure zur
Cliinonsulfosaure nach F. Fabromes und Tv. Lesnlansklj) gelingt ohne jede Schwierigkeit.

Experimenteller Teil.

A. Die direkte Einfiuhrung einiger Substituenten in das
Triplithaloyl-benzol.
1. Bromierung.
a) ,Tribromierung®.

In einem mit Ruhrer, Thermometer und Tropftrichter versehenen Dreihalskolben
wurden 3 g Triphthaloyl-benzol in 70 cm3 konz. Schwefelsaure geldst und darauf 3,1 g
(theor. 3,0 g) Brom unter Ruhren zugetropft. Da nach zweistindigem Rihren bei Zimmer-
temperatur keine Anzeichen einer Reaktion beobachtet werden konnten, wurde die dunkel-
braune L6sung langsam auf 60° erwarmt, worauf eine gleiohméssige Entwicklung von
Bromwasserstoff einsetzte. Nach 8—stUndigem Ruhren hatte diese aufgehoért, worauf die
jetzt grine L6sung in 700 cm3Wwasser gegossen, die ausgeschiedenen grinen Flocken ab-
filtriert, mit viel Wasser gewaschen und getrocknet wurden. Ausbeute: 4,4g dunkel-
grines Produkt.

Zur Analyse wurde eine Probe des durch die reduzierende Wirkung des Bromwasser-
stoffs entstandenen grinen Farbstoffs durch Erwadrmen mit konz. Salpetersdure zum
gelben Kdorper oxydiert und anschliessend zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert.
Hellgelbe Krystallc. Smp. oberhalb 360°.

20,74 mg Subst. gaben 15,67 mg AgBr
cHD®Br3 Ber. Br 34,00 Gef. Br 32,15%

b) ,Hexabromierung®.

Versuchsanordnung wie unter a).

2 g Triphthaloyl-benzol wurden in 50 cm3 konz. Schwefelsiure gelost, 69 Brom
(theor. 4,1 g) zugetropft und anschliessend wahrend 18 Stunden bei 70° gerthrt. Nach
dem Erkalten wurde die grine L6sung in 500 cm3 Wasser gegossen, die ausgefallenen
Flocken abfiltriert, gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 3,7 g.

Zur Reinigung wurde das Produkt einmal umgekipt und zweimal aus Nitrobenzol
umkrystallisiert. Dunkelgrine ICrystalle. Da die Analyse einen zu niedrigen Bromgehalt
ergab, wurde eine Probe des grinen Farbstoffs mit Salpetersdure oxydiert und der gelbe
Koérper nochmals aus Nitrobenzol umkrystallisiert. Hellgelbe Nadeln. Smp. oberhalb 360°.

17,60 mg Subst. gaben 18,13 mg AgBr
cIH(@r6 Ber. Br 50,91 Gef. Br 43,84%

2. Chlorierung.

In einem Finfhalskolbcn wurde 1 g Triphthaloyl-benzol in 100 cm3konz. Schwefel-
sdure unter RUhren geldst und darauf ein trockener Chlorstrom eingelcitct. Wie die
Kontrolle derGewichtszunahme ergab, findet die Cldorierung erst tber 120° statt.Unter
Zusatz von etwasJod wurde wahrend 7 Stunden bei 130° ein trockenerChlorstrom ein-
geleitet. Gegen Schluss der Reaktion begann sich eine geringe Menge eines gelben Nieder-
schlages abzuscheiden, der durch eine Glasnutsche abfiltriert wurde. Die durch Eingiessen

*) C. 1923, Il, 3103. (russ. Original).
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des Filtrates in 700 cm3Wasser erhaltenen, schwach gelbgriunen Flocken wurden aufeiner
Nutsehe gesammelt, gewaschen, getrocknet (1,4 g) und nach dem Erwadrmen mit Salpeter-
saure zur Analyse zw'eimal aus Xylol-Alkohol umkrystallisiert. Hellgelbe Krystalle,
I6slich in Nitrobenzol. Smp. oberhalb 360°.
21,32 mg Subst. gaben 25,21 mg AgClI
cIHB&I0 Ber. CI 31,51 Gef. Cl 29,25%

3. Sulfurierung.

2 g Triphthaloyl-benzol wurden in 30 g 20-proz. Oleum eingetragen, wobei eine
dunkelbraune Losung entstand und die Temperatur auf 35° anstieg. Nach vierstindigem
Rihren bei 80° aufdem Wasserbad wurde auf Eis gegossen, wobei ein deutlicher Geruch
von Schwefeldioxyd auftrat. Dann wurde die schmutziggrine Ldsung (ca. 90 cm3), die
geringe Mengen eines Niederschlages enthielt, in der Warme unter Ruhren mit Kochsalz
gesattigt. Das nach dem Filtrieren erhaltene dunkelgrine, schmierige Produkt lieferte
auch nach mehrmaligem Umféallen aus Wasser-Eisessig kein einheitliches Sulfurierungs-
produkt. Hingegen konnte durch Zusatz von Eisessig zu dem nach dem Aussalzen er-
haltenen Filtrat das Natriumsalz der Trisulfosdure des Triphthaloyl-benzols in Form
hellgriner Flocken isoliert werden (1,1 g).

Reinigung durch Umféallen aus Wasser-Eisessig, Waschen mit Eisessig und Ather.
Ziemlich l6slich in Alkohol, leicht 16slich in Wasser. Lost sich in Alkalien mit brauner
Farbe. Die wasserige, grine Lésung wird auf Zusatz von Saure und etwas Zinkstaub zur
hellgelben Leukoverbindung reduziert.

12,55 mg Subst.gaben 21,86 mgCO02 1,85 mg H20 und 2,85 mg Ruckstand

19,10 mg Subst.gaben 17,58 mg BaSO,

CsoHjAANaj Ber. C 47,37 H 1,46 S12,65%
Gef. ,, 47,53 ,, 1,65 » 12,64%

B. Herstellung einiger substituierter 1,4-iTaphthocliinone.

1. 5-Chlor-l,4-naphthoehinon.

17,3 g (1/10 Mol) Sulfanilsaure wurden in Ublicher Weise diazotiertl) und mit 17,8 g
(1/210Mol) eines Gemisches von 5- und 8Ch|or—|—naphthy|amin gekuppelt (Sdp.12mm:
173— 190°, Smp. 58—83°, erhalten durch Reduktion eines nach D.R.P. 997S82) her-
gestellten Gemisches von 5- und 8-Chlor-I-nitro-naphthalin nach Becharnp).

Der Farbstoff wurde aufeiner grossen Nutsche abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und daraufin 400 cm3Wasser und 200 cm3konz. Salzsaure durch kraftiges Riuhren fein
suspendiert. Zu der 60° warmen Suspension wurden portionenweise 50 g Zinkstaub zu-
gesetzt, bis zur Entfarbung gerthrt, rasch filtriert und das schwach rotbraune Filtrat
mit 50 g wasserfreiem Eisen(lll)-chlorid, geldst in 100 cm3Wasser, versetzt (Temperatur
60°). Es entstand sofort ein brauner, flockiger Niederschlag. Nachdem noch 30 Minuten
gerihrt w'orden war, wurde erkalten gelassen, der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser
gewaschen und getrocknet. Ausbeute an dunkelbraunem Rohprodukt: 15g. bas Roh-
produkt wurde aus einer Soxhlet-HiiteCc unter Ruckfluss mit Ather extrahiert, der Ather
abgedampft und der Rickstand unter Zusatz von Aktivkohle aus a 1kono1 umkrystallisiert.
Orangegelbe Nadeln. Ausbeute: 25—30% berechnet auf Chlornaphthylamin. Smp.
162— 163°. Das Chinon sublimiert in gelben Nadeln und ist mit Wasserdampf fluchtig.
Zur Analyse wurde zweimal aus Ligroin umkrystallisiert.

20,69 mg Subst. gaben 15,37 mg AgClI
clH52xI Ber. Cl 18,42 Gef. ClI 18,38%
Semicarbazon: Smp. (zers.) 263°.

a) Fierz, Blangey, Grundlegende Operationen der Farbenchemie, S. 237, 5. Aufl
(1943). ‘

2) x4, G, fUr Anilin-Fabrikation (1897), Frdl. 5, 160, vgl. auch F. Uttmann uni
F. Consonno, B. 35, 2804 (1902).
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2. 7-Acetam ino-l1,4-naphthockinon.

Die Oxydation von Acetaminonaphtkol-2,8 lasst sieh nach D.E.P. 5064421) glatt
durchfihren. Im Patent fohlen die Angaben Uber Reaktionsdauer und -temperatur. Nach
unseren Versuchen erwies es sich am vorteilhaftesten, das mit dem Nitrobenzol angeteigte
Acetaminonapkthol-2,8 (Smp. 209°) innerhalb von 30 Minuten bei O° in die Dichromat-
I6sung einzutragen, wobei sich die Temperatur auf 25° erh6ht, und anschliessend noch vier
Stunden bei Zimmertemperatur zu rihren. Ausbeute: 77% an eigelbem Produkt, das
sich ab 200° allmé&hlich dunkel farbt und sich bei 222—225° zersetzt.

3. 5-Acetamino-l,4-naphthockinon.

259 (0,12 Mol) Acetaminonapktkol-1,5 (Smp. 176°) wurden mit 125 g Nitrobenzol
angeteigt und innerhalb von 10 Minuten bei 0° in eine L6sung von 112,5g Natrium-
dichromat in 375 cm3 Wasser und 150 g konz. Schwefelsdure unter Ruhren eingetragen.
Nach cinstindigem Ruhren bei 0° wurde die Temperatur auf 10° gesteigert und wahrend
2,5 Stunden beibehalten. Dann wurde mit Wasser auf 2,5 Liter verdunnt, zwei Stunden
stehen gelassen, das orangegelbe Reaktionsprodukt abfiltriert, erst mit viel Wasser,
dann mit Petrolather 30/50 gewaschen und getrocknet. Zur Reinigung wurde in 500 cm3
Alkohol gelost, filtriert, das Filtrat unter Zusatz von Aktivkohle etwas eingeengt, filtriert
und der Krystallisation Uberlassen. Es wurden 10 g orangegelbe Nadeln erhalten, ent-
sprechend einer Ausbeute von 38% . Zur Analyse Icrystallisierten wir noch zweimal
aus Alkoholum. Smp. 171— 172°.

19,05 mg Subst. gaben 46,81 mg co02 und 7,38mg H20
22,24 mg Subst. gaben 1,35 cm3 N2 (23°, 722mm)
CiHD3N Ber. C 66,97 H 422 N 651%
Gef. ,, 67,06 , 4,34 , 6,65%

4. 7-Metlioxy-l,4-napkthoekinon.
Acetaminonapkthol-1,7 2).

200 g (1,2 Mol) technisches Aminonaplithol-1,7 w'urden mit 250 cm3 Essigsaure-
anhydrid versetzt, mit Eiswasser gekuhlt und 45 Minuten stehen gelassen. Der gebildete
Krystallbrei wurde in 750 cm3 Wasser gegossen, nach dem Stehen uber Nacht filtriert,
gewaschen und getrocknet. Ausbeute : 76%.

Das ziemlich dunkel gefarbte Rohprodukt kann durch Umkrystallisieren aus viel
Wasser in weissen Nadeln vom Smp. 197— 198° erhalten werden3).

Diacetylderivat: Smp. 175— 177°.

7-Methoxy-l-acetylaminonaph thalin.

In Anséatzen zu 50 g (0,24 Mol) wurde rohes Aectaminonaphthol-1,7 in 200 cm32-n.
Natronlauge gelést und unter Wasserkihlung mit 80 g Dimetkylsulfat versetzt. Nach
einstindigem Stehen wurde noch 30 Minuten auf dem Wasserbad erwarmt, das ausge-
schiedene Methylierungsprodukt abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet (50 g).
Peinigung durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von Tierkohle. Weisse
Nadeln, Smp. 160— 161°. An umkrystallisiertem Produkt wurden 28,2 g erhalten, ent-
sprechend einer Ausbeute von 53%.

Zur Anatyse wurde noch zweimal aus Alkohol umkrystallisiert. Smp. 161,5— 162,5°.

19,29 mg Subst. gaben 1,08 cm3N, (7°, 724 mm)
Cc,H10ON Ber. N 650 Gef._N 6,51%

") D.R.P. 506 442 (1930), Frdl. 17, 677.
2 Kehrmann und Engelke, B. 42, 351 (1909).
3) Kehrmann und Engelke geben unriehtigerweise einen Smp. von 164— 165° an.
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7-Methoxy-1-aminonaphthalin.

Je 60 g des umkrystallisierten 7-Methoxy-1l-acetylaminonajihthalins wurden mit
500 cm3 10-proz. Salzsaure ca. 1,5 Stunden unter RuUckfluss gekocht. Nach dieser Zeit
war alle Substanz in Losung gegangen. Durch Zusatz von 150 cm3konz. Salzsaure wurde
das Hydrochlorid fast vollstandig gefallt. Ausbeute : 90%.

Aus der wasserigen Losung des Hydrochlorids wird durch Zusatz von 2-n. Natron-
lauge das freie Amin als weisse Masse gefallt und durch Umkrystallisieren aus Wasser-
Alkohol oder Ligroin in weissen Prismen vom Smp. 79— 80° erhalten.

Kupplung mit Sulfanilsdure, Reduktion des Farbstoffs und Oxydation des
Diamins zum Chinon.

Zur Kupplung licssen wir je 0,2 Mol in bekannter Weise diazotierter Sulfanilsdure
unter Ruhren und Eisktuhlung zu einer Lésung von je 40 g (0,2 Mol) 7-Methoxy-1-amino-
naphthalin-liydrochlorid in 10 cm3konz. Salzsaure und 200 cm3 Wasser einlaufen. Nach
ca. zwei Stunden war die Kupplung beendet, worauf der entstandene rotbraune Farbstoff
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und gut abgesaugt wurde. Ausbeute an feuchtem
Farbstoffkuchen 350— 370 g.

Zur Reduktion wurde der feuchte Farbstoffin 1200 cm3 Salzsaure 1:2 suspendiert
und unter Rihren bei 75° mit 80 g Zinkstaub reduziert. Nach 4— 5 Stunden wurde von
Uberschussigem-.Zinkstaub abfiltriert.

Die Oxydation zum Chinon erfolgte durch Zugabe von 65 g wasserfreiem Eisen-
(lM-ehlorid, geléstin 200 cm3Wasser, zu der heissen Reduktionsldsung. Nach Zusatz der
Eisen(lll)-chloridlésung begann sich das Chinon allmé&hlich in gelbbraunen Flocken ab-
zuscheiden, wobei ein nerolinalinlicher Geruch wahrnehmbar war. Es wurde noch ca. eine
Stunde aufdem Wasserbad erwéarmt und dann langere Zeit auf 0° abgekihlt, worauf sich
noch mehr Reaktionsprodukt abschied. Nun wurde filtriert, mit wenig Wasser gewaschen
und das rotbraune Rohprodukt am Vakuum getrocknet (26 g).

Zur Gewinnung des reinen Chinons wurde das pulverisierte Rohprodukt im Noll-
Apparat mit Ligroin (60/90) heiss extrahiert. Beim Abkuhlen krystallisierte das 7-Methoxy-
1,4-naphthochinon in schénen, hellgelben Nadeln vom Smp. 133—134°, Es wurden
12 g reines Chinon erhalten, entsprechend einer Ausbeute-von 34% (berechnet auf
7-Metlioxy-l-aminonaphthalin-hydrochlorid).

Das Chinon ist in Wasser etwas I8slich, und es kénnen daher mit Ather aus der
Oxydationsmutterlauge noch ea. 10% des bereits gewonnenen Materials extrahiert werden.
Leicht l6slich in Benzol und Eisessig, massig l6slich in Alkohol und Ather. L&st sich in
konz. Schwefelsdure mit bordeauxroter Farbe.

Zur Analysel) wurde das Chinon bei 100° im Hochvakuum sublimiert. Smp. 134°,

19,47 mg Subst. gaben 50,05 mg co2und 7,57 mg H20

CuH®3 Ber. C 70,21 H 4,29%
Gef. , 70,15 ., 4,35%

5. 5-Methoxy-1,4-naphtliochinon.
5-Methoxy-l-naphthol.

In einem mit Rahrer, Thermometer und Tropftrichter versehenen konischen Drei-
halskolben wurden 128 g (0,8 Mol) 1,5-Dioxynaphthalin in einer L6sung von 140 g (2,5Mol)
festem Kaliumhydroxyd und 150 cm3Wasser unter Riihren geldst. Um das Monokalium-
salz in feine Verteilung zu bringen, wurden zu der dunkelbraunen Lésung 105 cm3(|,25M0|)
37-proz. Salzsaure unter Kihlung zugegeben. (Es verbleiben 1,25 Mol Alkali). Dann wurden
unter kraftigem Ruhren und Kihlen mit Wasser 126 g (1 Mol) Dimethylsulfat zugetropft,
wobei die Tropfgeschwindigkeit so reguliert wurde, dass die Temperatur 30° nicht
Uberstieg. Nach vierstindigem Ruhren wurde kurze Zeit auf 70° erwdrmt und von ge-
bildetem Dimethylather abfiltriert. Der Rickstand wurde nochmals mit Lauge ausge-

X) Die Reaktion auf o-Cliinon mit 1,2-Naphthylendiamin war negativ.
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zogen, die vereinigten Filtrate mit Salzsdure angesauert und die ausgefallenen, hellgrauen
Flocken abfiltriert, gewaschen und getrocknet (889). Zur Reinigung wurde das Roh-
produkt im Vakuum destilliert; Sdp. 15mm 190— 200°. Ausbeute: 71g weisser Mono-
methylather (54%), Smp. 134— 135°. Krystallisiert aus Essigester-Alkohol in schdnen
Nadeln. Smp. 135— 130°.

Kupplung mit Sulfanilsdure, Reduktion zum Aminonaplitholund Oxydation
zum Cliinon.

Versuchsanordnung wie bei der Methylierung. An Stelle des Tropftrichters tritt ein
Pulvertrichter.

17,5 g (1/10 Mol) 7-Methoxy-l-naphthol wurden in 4 g Natriumhydroxyd,
wasserfreier Soda und 100 cm3Wasser bei 50° gelést, auf 0° gestellt und in Ublicher Weise
mit 1/10 Mol diazotierter Sulfanilsdure gekuppelt.

Zur Reduktion wurde zu der dunkelroten Farbstofflosung eine Lésung von 18 g
Atznatron in 50 cm3 Wasser zugegeben und darauf bei 25— 30° mit 55 g portionenweise
eingetragenem Natriumdithionit reduziert. Nach einiger Zeit wurde die L6sung hell und
das Aminonaplithol schied sich in hellgelben Flocken ab. Ein eventueller geringer Uber-
schuss an Alkali wurde mit Essigsaure abgestumpft, das ausgefallene Aminonaphthol
madglichst rasch abfiltriert, mit 1-proz. Dithionitldsung kurz gewaschen und der feuchte
Saugkuchen in eine Lésung von 0,5g Zinn(ll)-chlorid in 11 cm3 konz. Salzsaure und
200 cm3 Wasser eingetragen. Schon nach kurzer Zeit farbte sich die salzsaurc Suspension
des Aminonaphthols rot (keine Hydrazoverbindung!). Diese wurde noch ca. eine Stunde
geruhrt und anschliessend zur Oxydation bei 10—20° unter Ruhren und massiger
Kihlung in eine L6sung von 20 g Natriumdichromat in 28 cm3konz. Schwefelsaure und
300 cm3 Wasser eingegossen. Nachdem noch ca. 90 Minuten bei 20— 25° gerihrt worden
war, wurde das gebildete Chinon abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen und am Va-
kuum getrocknet. Beim langeren Stehen schieden sich aus der Oxydationsinutterlauge
noch kleinere Mengen fast reinen Chinons in Form rotbrauner Nudelchen aus. Durch
Extraktion der Mutterlauge mit' Ather im Kutscher-Sleudel-Apj>a,iat konnte noch 1g
Substanz isoliert werden.

Zwecks Gewinnung von reinem 5-Methoxy-l,4-naphthoehinon wurden s&amtliche
rotbraunen Rohprodukte im NO||»Apparat mit Petrolather (frisch destilliert, Sdp. 115—
120°) heiss extrahiert. Das Chinon krystallisiert bei rascher Krystallisation in orange-
gelben Nadeln, bei langsamer in rotbraunen Nadeln. Smp. 182— 183,5°. Ausbeute: 89
an reinem Produkt, entsprechend einer Ausbeute von 42% der Theorie (berechnet auf
5-Methoxy-l-naphthol). In heissem Wasser betrachtlich Iéslich.

C. Kondensation substituierter 1, 4-Kaphthockinone zu
den entsprechenden Triplitkaloyl-benzolen.
1. a-Trichlor-triphthaloyl-benzol.

Samtliche in der Folge beschriebenen Kondensationen wurden in Rundkolben mit
eingeschliffenem Ruckflusskihler ausgefihrt.

105 g

3,2 g reines 5-Chlor-l,4-naphthochinon wurden in 20 cm3 reinem, trockenem Py-

ridin geldst und drei Stunden unter Rickfluss gekocht. Nach dem Erkalten wurde das
gelbgriine Kondensationsprodukt abfiltriert, mit heissem Alkohol und Ather gewaschen
und getrocknet. Ausbeute: 25%. Zur Oxydation von etwas gebildetem griinem Farb-
stoff wurde eine Stunde mit konz. Salpetersdure erwarmt, worauf das jetzt hellgelbe
Produkt zur Analysel) zweimal aus Nitrobenzol umkrystallisiert wurde. Hellgelbe, mikro-
skopische Prismen. Smp. oberhalb 360°.

14,21 mg Subst. gaben 10,63 mg AgCI
cHDEI3 Ber. ClI 18,61 Gef. Cl 18,51%
X) Zur Halogcnbestimmung nach Carius musste die Substanz, wegen ihrer ausser-

ordentlichen Bestandigkeit gegenuber Salpetersdaure wéahrend 11 Stunden im Bomben-
rohr auf 270° erhitzt werden.

53
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a-Trichlor-triphthaloyl-benzol I6st sich auch in hochsiedenden L&sungsmitteln nur
schwer. In konz. Schwefelsdure mit orangegelber Farbe I8slich, wobei auf Zusatz von
Naturkupfer nach einer Minute eine tiefblaue Farbung auftritt.

Reduktion: Zur Herstellung des grinen Farbstoffs wurde unter Erwéarmen in
konz. Schwefelsdure geldst, wieder abgekiuhlt und unter RUhren portionenweise Zink-
staub eingetragen. Nach finf Stunden wurde in Wasser gegossen, die ausgefallenen
grinen Flocken abfiltriert, gewaschen, getrocknet und zur Reinigung aus Nitrobenzol
umkrystallisiert.

Die Ausfarbung auf Wolle oder Baumwolle aus ammoniakalischem oder sodaalka-
lischem Bade erfolgt am besten unterhalb 60°, da bei hdherer Temperatur die Leuko-
verbindung leicht ausflockt. Kipe gelborange.

2. a,a'-Hexachlor-triphthaloyl-benzol.

2 g reines 5,8-Dichlor-l,4-naphthochinon wurden in 10 cm3 frisch destilliertem
Nitrobenzol gel6st, 5 cm3 trockenes Pyridin und 2cm3 Eisessig zugegeben und drei
Stunden im Olbad auf 150° erwarmt. Bereits nach 10 Minuten begannen sich glanzende,
hellgelbe Nudelchen abzuscheiden. Nach beendeter Reaktion wurde das gelbe Konden-
sationsprodukt abgesaugt, wie oben gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 38% an krystallisiertem Rohprodukt. Nach einmaligem Umkrystalli-
sieren aus Nitrobenzol war die Substanz analysenrein. Hellgelbe Nidelchen, die sich ab
300° allmahlich braunlich farben, ohne bis 360° zu schmelzen. In konz. Schwefelsaure
mziemlich schwer mit orangegelber Farbe l8slich. Die Lésung farbt sich auf Zusatz von
Naturkupfer blauviolett.

15,77 mg Subst. gaben 20,20 mg AgCI
CaoHoOeClj Ber. CI 31,51 Gef. Cl 31,69%

Gruner Farbstoff: Reduktion wie unter 1. Verklipt sich ziemlich schwer mit
hellgelber Farbe. Farbetemperatur nicht Gber 60°. Zieht auf Wolle und Baumwolle aus-
gezeichnet, reoxydiert sich aber an der Luft nur sehr langsam, weshalb die Reoxydation
mit Wasserstoffperoxyd durchgefihrt wurde.

3. a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol.
a) Kondensation bei 150°.

2 g reines 5-Acetamino-l,4-naphthochinon wurden in 10 cm3 kaltes Nitrobenzol
eingetragen, 1 cm3trockenes Pyridin und 2 cm3 Eisessig zugesetzt und daraufim Olbad
auf 150° erhitzt. Die Kondensation begann fast momentan. Nach einer Stunde wurde
erkalten gelassen, filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet.

Ausbeute : 62% an gelbem, krystallisiertem Rohprodukt. — Wird die Kondensa-
tion durch einstiindiges Kochen von 2 g Chinon in 30 cm3 Pyridin durchgefihrt, so be-
tragt die Ausbeute nur 35— 10%.

Zur Analyse wurde das Rohprodukt zweimal aus m-Kresol-Alkohol (oder o-Dichlor-
benzol) umkrystallisiert. Orangegelbe Nadeln, die sich ab 270° langsam dunkel farben,
ohne bis 360° zu schmelzen.

17,29 mg Subst. gaben 0,99 cm3 N2 (8, 723 mm)
cmHZ20%3 Ber. N 6,57 Gef. N 6,61%

Ldst sich in konz. Schwefelsaure mit gelbbrauner Farbe. Die Ldésung wird auf Zu-
satz von Naturkupfer erst grin, dann violett. In konz. Salpetersdure mit orangegelber
Farbe I8slich. L&slich in heissem Dimethylanilin, unléslich in Xylol, Toluol und den
niedrigsiedenden Lésungsmitteln.

b) Kondensation unter milden Bedingungen.

2 g reines pulverisiertes 5-Acetamino-l,4-naphthochinon wurden in 12 cnv! 96-proz.
Alkohol suspendiert, 1 c¢m3 chinolin und 1 cm3 Eisessig zugegeben und das Ganze im
Olbad auf 60° erwdarmt. Nach 9 Stunden wurde das gebildete Kondensationsprodukt ab-
filtriert, mit Alkohol ausgekocht, filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getroc
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net. Ausbeute :55%. Zur Reinigung wurde aus 200 cm3o-Dichlorbenzol umkrystallisiert.
Die Substanz erwies sich in allen ihren Eigenschaften mit a-Triacetamino-triphthaloyl-
benzol identisch.

Abbau zu Triphthaloyl-benzol.

Verseifung: 0,5g a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol wurden in mdglichst wenig
konz. Schwefelsdure geldést und unter Ruhren langsam Wasser zugetropft. Unter Er-
warmung entstand zuerst eine bordeauxrote Lésung und bei Zugabe von mehr Wasser
schieden sich violettrote Flocken von a-Triamino-triphthaloyl-benzol ab. Diese wurden
abfiltriert, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet. Dunkelviolettes
Krystallpulver. Lost sich in konz. Schwefelsdure mit rotbrauner Farbe.

Diazotierung und Verkochung: Unter Eiskihlung wurden bei 0° 100 mg
getrocknetes, pulverisiertes Natriumnitrit in 5 cm3 konz. Schwefelsaure langsam ein-
getragen, bis zur klaren Lésung schwach erwarmt, wieder auf 0 abgekihlt und darauf
unter Rihren mit einem Glasstab 200 mg a-Triamino-triphthaloyl-benzol in der Nitrosyl-
schwefelsaure geldst. Nach einer Stunde wurde die Diazolésung in 20 cm3 absoluten
Alkohol eingegossen, wobei sich unter Entwicklung von Stickstoff eine gelbbraune Sub-
stanz abschied. Es wurde noch 30 Minuten zum Sieden erhitzt, das Reaktionsprodukt
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und anschliessend eine Stunde lang mit konz. Salpeter-
saure erwarmt. Die isolierte gelbe Substanz erwies sieh in allen ihren Eigenschaften mit
Triphthaloyl-benzol identisch:

1. Durch Reduktion mit Zinkstaub in konz. Schwefelsdure entsteht das charakteri-
stische grune Anhydro-chinhydron des Triphthaloyl-benzols, das durch Oxydation mit
Salpetersaure wieder in den gelben Kdrper zurickverwandelt wird.

2. Krystallisiert aus Nitrobenzol oder m-Kresol in gelben Nudelchen.

3. Féarbt sich ab 300° allmahlich braunlich. Bei 360° noch nicht geschmolzen.

4. Bei Zusatz von Naturkupfer zu der konzentriert schwefelsauren Losung entsteht
die fur Triphthaloyl-benzol charakteristische blauviolette Farbe.

Reduktion von a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol.

600 mg a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol wurden unter kraftigem RuUhren in
40 cm3 70-proz. Schwefelsdure geldst und bei Zimmertemperatur portionenweise mit 1 g
Zinkstaub versetzt. Die Lésung farbte sich sofort schmutziggriun, wurde jedoch allméahlich
heller. Nach zwei Stunden wurden nochmals 0,5 g Zinkstaub zugegeben und weitere vier
Stunden geridhrt. Die gelbgrine L6sung wurde nun durch eine Glasnutsche von uber-
schissigem Zinkstaub getrennt und in 400 cm3 Wasser gegossen. Die ausgefallenen
gelblichen Flocken farbten sieh beim Stehen an der Luft dunkelbraun. Durch Zusatz von
Wasserstoffperoxyd wurde der ganze Ansatz reoxydiert, die dunkelbraune Substanz ab-
filtriert, gewaschen und getrocknet. Fast schwarzes Krystallpulver. Gibt eine hellgelbe
Kupe. Unldslich in Natronlauge. Smp. oberhalb 360°.

4. [?-Triacetamino triphthaloyl-benzol.
a) Kondensation in Pyridin (116°).

59 7-Acetamino-l,4-naphthochinon wurden in 30 cm3 trockenem Pyridin gel6st
und wahrend acht Stunden am Ruckflusskuhlergekocht. Nach einer Stunde begannen sich
die ersten Krystalle aus der dunklen Ldsung abzuscheiden. Nach dem Erkalten wurde
das Reaktionsprodukt abfiltriert, zweimal mit Alkohol ausgekocht, filtriert, mit Alkohol
undAther gewaschen und getrocknet. Ausbeute: 32% an dunkelolivgrinem Produkt. —
Durehsaugen von Luft wahrend der Reaktion bewirkt keine Verbesserung der Ausbeute.
Wird die Kondensationsdauer auf 16 Stunden erh6ht, so zeigt das Reaktionsprodukt eine
schwarzgrunbraune Farbe. — L&st sich in konz. Schwefelsdure mit brauner Farbe und
liefert eine hellgelbe Kipe. Léslich in siedendem Nitrobenzol, schwerldslich in m-Kresol,
unléslich in den niedrigsiedenden L&sungsmitteln. Beim Verdinnen der konzentriert
schwefelsauren Lésung erhalt man das Ausgangsprodukt unverandert zurick. Wird mit
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kalter, konz. Salpeterséure gelbbraun, beim Erwdrmen geht die Substanz mit rotbrauner
Farbe in L6ésung. Smp. oberhalb 360°. Nicht sublimierbar.

Zur Isolierung des gesuchten /3-Triacetamino-triphthaloyl-benzols wurde eine Probe
des Rohproduktes mit kalter, konz. Salpetersdure im Morser fein zerrieben, 15 Minuten
stehen gelassen, filtriert, mit Wasser, wenig Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet.
Zur Analyse wurde das dunkelgelbe Rohprodukt dreimal aus Nitrobenzol-Xylol umkry-
stallisiert. Hellgelbe Krystalle, die sich ab 280° unter allmahlichem Sintern dunkel farben.
Bei 300° zersetzt.

21,68 mg Subst. gaben 1,30 cm3 N2 (21°, 727 mm)
cIH20%N3 Ber. N 6,57 Gef. N 666%

Die Substanz ist in siedendem Alkohol und vor allem in siedendem Eisessig ziemlich
I6slich, gut 16slich in Nitrobenzol, schwerldslich in Xylol. In konz. Salpetersaure mit
orangegelber, in konz. Schwefelsdure mit gelbbrauner Farbe l6slich. Die konzentriert
schwefelsaure Lésung farbt sich auf Zusatz von Naturkupfer erst grin, dann tiefblau.

Untersuchung des bei der Kondensation in Pyridin erhaltenen schwarz-
grunbraunen Rohproduktes (Kondensationsdauer 16 Stunden).

Da wir vermuteten, dass dieses ein Gemisch eines gelben und eines grinen Konden-
sationsproduktes darstclle, wurde eine Probe im Heissextraktionsapparat wéahrend 15
Stunden mit o-Dichlorbenzol extrahiert, wobei ein kleiner Teil der Substanz mit gelb-
brauner Farbe in Losung ging. Der Riickstand wurde mit Alkohol und Ather gewaschen
und getrocknet. In heissem Nitrobenzol unldslich. Ldst sich in heisser konz. Salpetersaure
mit rotbrauner, in konz. Schwefelsaure mit dunkelbrauner Farbe. Beim Verdiinnen der
konzentriert schwefelsauren Lésung werden schmutziggrine Flocken erhalten, die wahr-
scheinlich das Ausgangsprodukt darstellen. Da die Substanz in keinem L&sungsmittel
eine brauchbare Léslichkeit zeigte, wurde sie nach einmaligem Umktpen in konz. Schwefel-
séure geldst, durch eine saubere Glasnutsche filtriert und durch Eingiessen in dest. Wasser
wieder gefallt. Nach dem Filtrieren, Waschen mit viel Wasser, Alkohol und Ather wurde
ein schwarzes Krystallpulvcr erhalten. Smp. oberhalb 360°.

18,44 mg Subst. gaben 1,11 cm3 N2 (22°, 729 mm)

cHi B3 Ber. N 6,72% Anhydro-cliinhydron

cHi>DN3 Ber. ., 6,53% Formel VII, S.823
Gef.  6,68%

b) Kondensation in Alkohol (60°).

2 g pulverisiertes 7-Acetamino-l,4-naphthochinon wurden in 12 cm396—proz. Alkohol
suspendiert, 2 cm3cChinolin und 2 cm3Eisessig zugesetzt und im Olbad wahrend 25 Stunden
auf 60° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt abfiltriert, dreimal mit
Alkohol ausgekocht, filtriert, mit wenig Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet.
Ausbeute: 25% an gelbgrinem Rohprodukt, das zur Reinigung aus Nitrobenzol-
Xylol umkrystallisiert wurde. Die Substanz ist mit /?-Triacetamino-triphthaloyl-benzol

identisch.

Abbau zu Triphthaloyl-benzol.

Verseifung: Ausfuhrung wie beim isomeren a-Triacetamino-triphthaloyl-benzol.
/3-Triamino-triphthaloyl-benzol wird dabei in roten Flocken erhalten. Ldst sich in konz.
Schwefelsdure mit brauner Farbe.

Diazotierung und Verkochung: Beide Operationen sowie die ldentifizierung
des erhaltenen Triphthaloyl-benzols wurden gleich wie beim a-lsomeren durchgefiihrt.

Reduktion von d-Triacetamino-triphthaloyl-benzol.

Versuchsanordnung und Ansatz wie bei der isomeren a-Verbindung. Nach vier
Stunden war die Losung schmutziggrin. Es wurde noch weitere drei Stunden gerihrt,
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durch eine Glasnutsche filtriert und das Filtrat in Wasser gegossen, worauf sieh das
Reduktionsprodukt in schmutziggrinen, schmierigen Flocken abscliied, die sich nicht
abfiltrieren Messen. Die Trennung von der Mutterlauge sowie das Waschen mit Wasser,
Alkohol und Ather erfolgte daher in der Zentrifuge. Schwarzes Pulver, das eine gelbe
Kipe liefert und bei 360° noch nicht schmilzt.

5. /1J-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol.

4 g reines 7-Metlioxy-l,4-naphthochihon wurden in 20 cm3 trockenem Pyridin
geldst und unter Durchsaugen von Luft wahrend neun Stunden unter Ruckfluss gekocht.
Nach 15 Stunden begannen sich die ersten Krystalle auszuseheiden. Nach beendeter
Reaktion wurde filtriert, das gelbe Kondensationsprodukt mit Alkohol ausgekocht,
filtriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet.

Ausbeute: 45% an hellgelben Nudelchen.

Zur Analyse wurde zweimal aus o-Dichlorbenzol und einmal aus Nitrobenzol-Alkohol
umkrystallisiert. Hellgelbe Nudelchen, Smp. oberhalb 360“. Féarbt sich ab 340° langsam
braunlich. Nicht sublimierbar.

20,51 mg Subst. gaben 53,18 mg co2und 5,90 mg H2
cH 10 Ber. C 70,97 H 3,25%
Gef. ,, 70,76 ,, 3,22%

Leicht I8slich in siedendem o-Dichlorbenzol und in heissem Nitrobenzol. Unldslich
in den niedrigsiedenden L&sungsmitteln. Bestadndig gegen heisse konz. Salpeterséure.
In konz. Schwefelsdure mit dunkelroter Farbe l6slich, wobei auf Zusatz von Naturkupfer
in finf Minuten eine dunkelblaue Farbung auftritt.

Bei der in Ublicher Weise durchgefihrten Reduktion in konz. Schwefelsdure
wurden nach 20 Minuten griune Flocken erhalten. L6st man das gelbe Produkt in ge-
schmolzener Benzoeséaure, so erfolgt die Reduktion mit Zinkstaub in wenigen Sekunden,
geht aber sogleich zur gelben Leukoverbindung weiter. Durch Abschrecken kann die griune
Reduktionsstufe festgehalten werden.

Herstellung des grinen Anhydro-chinhydrons.

89 reines 7-Methoxy-l,4-naphthochinon wurden in 30 cm3 reinem, trockenem
Pyridin Uber Nacht (14 Stunden) am Ruckflusskuhler gekocht. Der grine Krystallbrei
wurde filtriert und mit Alkohol gewaschen. Nach zweimaligem Auskochen mit Alkohol,
Filtrieren und Waschen mit Alkohol und Ather wurde der griine Kiipenfarbstoffunmittel-
bar rein in mikroskopischen, grinen Nidelchen erhalten, die sich aus Nitrobenzol, Tetralin
oder m-Kresol umkrystallisieren lassen. Ausbeute: 40%. Schwerldslich in Anisol,
Tetrahydro-furan und den niedrigsiedenden Lésungsmitteln. Nicht sublimierbar. Wird
durch Erwadrmen mit konz. Salpetersédure zu /?-Trimethoxy-triphthaloyl-benzol oxydiert,
In konz. Schwefelsdure dunkelviolett I8slich. Bestandig gegen heisse Natronlauge.
Lasst sich sehr leicht hellgelb verkipen.

Diacetat des grinen Farbstoffs.

0,59 Anhydro-chinhydron wurden fein pulverisiert und mit 12 cm3 Essigséaure-
anhydrid und 1 cm3 Pyridin wéhrend drei Stunden unter Ruckfluss gekocht, wobei die
Substanz allmahlich mit violettroter Farbe in Lésung ging. Nach dem Erkalten wurde der
entstandene Krystallkuclien abfiltriert, mit Alkohol und Ather gewaschen und getrocknet.
Violette Krystalle, welche zur Analyse dreimal aus wenig Dioxan umkrystallisiert wurden.
Zersetzt sich unter Aufschaumen bei 263°. Schwer 16slich in Eisessig, Essigester und
Tetrahydro-furan, massig l6slich in Benzol oder Xylol, gut 18slich in Nitrobenzol, Dioxan
und Pyridin.
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20,84 ing Subst. gaben 53,85 mg C02 und 7,49mgH 2 ‘)
c3H 2,010 Bor. C 70,70 H 3,85%
Gef. ,, 70,52 , 4,02%

Beim Verdinnen der schwarzbraunen, konzentriert schwefelsauren LOsung mit
WasSer erfolgt sehr leicht Verseifung zum grinen Anhydro-chinhydron.

Zusammenfassung.

1. Durch Kondensation entsprechend substituierter 1,4-Naphtho-
chinone mittels Pyridin wurden das a-Trichlor-, a, a'-Hexachlor-,
a- und /9-Triacetamino- sowie das /J-Trimethoxy-triphtlialoyl-benzol
neu hergestellt.

2. Ausgehend von Triphthaloyl-benzol wurden Aveitere Halogen-
abkdmmlinge soAvie die Trisulfosaure des Triphthaloyl-benzols dar-
gestellt.

3. Unterden durch Keduktion substituierter Triplithaloyl-benzole
erhaltenen grinen Kipenfarbstoffen zeichnen sich das Anhydro-chin-
hydron des B-Trimethoxy-triphthaloyl-benzols und ein durch Ein-
Avirkung von uUberschissigem Brom auf Triphthaloyl-benzol ent-
standenes Demuit durch ihre Farbstdrke besonders aus.

4. 1,4-Naphthochinoue m it sauren Substituenten lassen sich
nicht zu Derivaten des Triphthaloyl-benzols kondensieren.

5. Fir das 7-Methoxy-, 5-Methoxy-, 5-Acetamino- und das
5-Chlor-l,4-naphthochinon Avurden neue DarstellungsAveisen be-
schrieben.

6. Bei den Versuchen zur Herstellung von 5,8-Dichlor-.1,4-
naphthochinon Avurde die Beobachtung gemacht, dass die Kupplung
von 5,8-Dichlor-lI-naphthylamin m it Sulfanilsdure in o-Stellung zur
Aminogruppe erfolgt. Bei der Oxydation Aon 5,8—Dich|or—|,2—naph—
thylendiamin Avurde das bisher nicht bekannte 5,8-Dichlor-I,2-
naphthochinon isoliert. — Im Aveiteren gelingt es nicht, das Amin m it
salpetriger Sé&ure zu nitrosieren, da hierbei Oxydation zu einem
Tetrachlornaphthidin erfolgt.

7. Das bisher nicht bekannte 7»Methoxy—l,4—naphthoehinon
Avurde synthetisiert und beschrieben.

8. Chinonhaltige Gemische, Avie sie bei der katalytischen Oxy-
dation von Naphthalin anfallen, lassen sich ohne A'orherige ADb-
trennung des 1,4-Naphthocliinons zu Triphthaloyl-benzol konden-

sieren.

Organisch-Technisches Laboratorium der

Eidg. Techn. Hochschule, Zurich.

') Die Analysen wurden im analytischen Laboratorium der technisch-chemischen
Abteilung der Eidgendssischen Technischen Hochschule ausgefuhrt. Wir méchten an
dieser Stelle der Leiterin des Laboratoriums, Fraulein Dr. E. Pfénner, unseren herzlichen
Dank aussprechen.
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107. Experimentelle Bestimmunglder dynamischen Viskositdat und
Elastizitat sowie des Relaxationszeitspektrums von Kautschuk
von Werner Kuhn und Othmar Ktinzle.

(22. 111. 47)

A. Einleitung.

In Teil I und Il einer kurzlich erschienenen Arbeitl) wurde
gezeigt, dass wir das Relaxationszeitspektrum des Kautschuks
angeben kdnnen, Avenn die Fliesskurve, d. h. die Abhé&angigkeit der
Langenanderung Aon der Zeit bei konstanter Belastung, gemessen
ist. W eiterAvurde gezeigt, dass uns die Kenntnis des Relaxations-
zeitspektrums die Moglichkeit gibt, die dynamische Viskositat
und die dynamische Elastizitdt des Versuchskdrpers Amrauszusagen.
In der vorliegenden Arbeit soll Uber Versuche berichtet Averden,
durch welche diese theoretisch gefundenen Beziehungen geprift und,

Aie AmrAveggenommen sei, bestatigt Avurden2).

In allen den Fallen und in dem Bereich, in Avelchem sich die
Zeitabhangigkeit des Dehnungsgrades a = L/LO eines mit einer kon-
stanten Spannung erbelasteten Versuchskdérpers darstellen lasst durch
die Gleichung

(X_I, 1 _a+7|n7t (J)\

lasst sich nach 1. c. | und Il das Relaxationszeitspektrum, d. h. die
Dichte dEOdr der Teilelastizitdtsmoduln in den verschiedenen Be-
reichen der Relaxationszeit r durch folgende Formel darstellen (1. c.
I, Gleichung 50):

dE° - b 1 (2)
dr r [In (cr—I )]2+jr2
Avobei
Inc= a- 0,577 (2a)
Umgekehrt ist, Avie 1.c. | und Il ebenfalls gezeigt Avurde, das

gesamte, bei Amrschiedenster Beanspruchung zu envartende olastisch-
Adskose Verhalten durch dieses Relaxationszeitspektrum festgelegt.
Insbesondere ergab sich, dass die Spannungen an einem periodisch
mit der Kreisfrequenz < deformierten Versuchskdrper beschrieben

werden kdénnen durch einen dynamischen Elastizitdtsmodul

I) W. Kuhn, O. Kiinzle und A. Preissmann, Helv. 30, 307 und 464 (1947), im fol-
genden als L c. | und Il bezeichnet.
« vgl. O. Kiinzle, piss. Basel (1947).
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E(oj) und die dabei erfolgende Warmeentwichlung durch eine dy -
namische Viskositat '[fjo):

B(t0) = 4 ¢ il @
b-T 1
V(o) = 4.2 (i+ /i) "[In(c/<o-1)]*+-«* (4)

Als BsTaherung folgte hieraus fur die Abhangigkeitder Viskositat
7) von der Schwingungsdauer T = 2n/oj die bemerkenswerte Be-
ziehung (1. c. Il, Gleichung 63):

*im-AiF 15>

Eine experimentelle Priufung dieser fur das Relaxa-
tionszeitspektrum ganz charakteristischen Beziehung er-
moéglicht auf besonders empfindliche Weise eine Entschei-
dung der Frage, ob die Verteilung (2) in der vorgegebenen

Substanz ..tatsachlich verwirklicht ist oder nicht.
W ir beachten insbesondere die folgenden Punkte:

1. Die Viskositat, die wir bei einer mit der Schwingungsdauer T
erfolgenden Schwingung beobachten, hangt vor allem von den Teilen
des Spektrums ab, deren Eelaxationszeiten nur wenig kleiner sind
als die Schwingungsdauer T. Wie wir in 1. c. |l zeigten, wird namlich
der gi'dsste Teil der bei der Schwingung entwickelten Reibungswéarme
durch diejenigen Zusammenhaltsmechanismen bewirkt, deren Re-
laxationszeit r etwas kidrzer als T ist.

Aus dem Viskositatszuwachs (A?]), welcher bei einer Verlange-
rung der Schwingungsdauer um AT eintritt, kénnen wir also direkt
auf die Intensitdt derjenigen Bereiche des Relaxationszeitspektrums
scliliessen, deren Relaxationszeiten I zwischen T und T + AT liegen.
Dass der Quotient A ii/AT nach Gleichung (5) konstant werden soll,
hangt also fast nur davon ab, dass das Relaxationszeitspektrum in
dem Bereich, in dem r gleich der verwendeten Schwingungsdauer
ist, durch Gleichung (2) dargestellt werden kann. Es war also von
Interesse, die durch Gleichung (5) geforderte Proportio-
nalitat von p(T) mit der Schwingungsdauer T experimen-
tell zu prafen. (FUr normale Flussigkeiten wéare p bekanntlich von
der Schwingungsdauer T nicht abhangig.)

2. Wenn wir die Absolutwerte der mit Hilfe von Gleichung (3)
und (4) berechneten Viskositat ?;(«) und des Elastizitdtsmoduls E(a>)
mit dem Experiment vergleichen wollen, ist eine Kenntnis der in den
Gleichungen vorkommenden Konstanten a (bzw. In ¢c= a—0,577) und
b notwendig. Diese Konstanten miussen geméass Gleichung (1) aus
der Fliesskurve (zeitlicher Verlauf der Deformation « bei konstanter

Spannung er) bestimmt werden.
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3. Im Verlaufe der Untersuchung ergab sich eine Feststellung,
die nicht ohne weiteres vorauszusehen war und welche eine Erweite-
rung der experimentellen Problemstellung notwendig machte: Es
zeigte sich, dass die dynamische Viskositat >/(T) bei gegebener
Schwingungsdauer T und gegebener Temperatur noch vom Span-
nungszustand des Probekdrpers abhangt. Es musste also
die Viskositat von Kautschukproben untersucht werden,
welchen vorgédngig der zur Viskositdtsmessung verwen-
deten periodischen Beanspruchung eine konstante Deh-

nung erteilt wurde.

B. Messung der dynamischen Viskositdt und des dynamischen Elastizitatsmoduls
von Kautschuk.

1. Beschreibung der
Apparatur.

Die zur Messung der dynamischen
Viskositat benidtzte Anordnung ist in
Fig. 1 skizziert. An einem dunnen Stahl-
drahte 1 (Durchmesser 0,1 resp. 0,2 mm,
Lange 170 cm) ist eine Schwungmasse 3
befestigt. Das Tréagheitsmoment J der-
selben kann durch Auflegen eiserner
Scheiben zwischen 100 und 6000 g-cm2
verandert werden. Das zu untersuchende
Kautschukstiick 6 (Lange ca. 5 cm, recht-
eckiger Querschnitt von 5— 10 mm?2) ist
bei 4 an der Schwungmasse befestigt. Es
wird an seinem untern Ende 6 so festge-
halten, dass es keine Torsionsbewegung,
wohl aber eine Vertikalverschiebung aus-
fihren kann. Durch das Gewicht 7 resp.
das Gegengewicht 8kann dem Kautschuk-
stuck eine beliebige, aber konstante, in
vertikaler Richtung wirkende Zugspan-
nung erteilt werden. Zwecks Durchfih-
rung der Messung wird der Schwung-
masse 3 ein Drehimpuls um die Vertikal-
aehse erteilt, so dass sie eine gedampfte
Torsionsschwingung ausfuhrt. Die Am-
plitude dieser Schwingung bzw. deren

Fig. 1. zeitlicher Verlauf wird mittels eines
pparatur zur Messung der Schwingungs- Lichtstrahles, der am Spiegel 2 reflektiert
skositat und des dynamischen Elastizitats- wird und auf eine in 1 m Entfernung be-

moduls von Kautschuk. findliche Skala fallt, gemessen.

- Berechnung der dynamischen Viskositat und des dyna-
mischen Elastizitdtsmoduls aus den Versuchen.

Das eingespannte Kautschukstiick der Lange L, Breite A und Dicke B besitze die
dynamische Viskositat t] (cu) (definiert auf Grund der Warmeentwicklung pro Voluinen-
einheit bei gegebener Deformationsgescliwindigkeit) und den dynamischen Elastizitats-
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modul E (a>). Das sich selbst Uberlassene schwingende System (1, 3, 5 in Fig. 1) fuhrt
dann eine gedampfte harmonische Schwingung aus. Der Winkel ¥, um den das
System im Zeitpunkt t von der Ruhelage entfernt ist, kann in diesem Falle dargestellt
werden durch die Formel

Yy = y0cos tot-e-k 1 )
wobei
«* = «J+E(«)mn ;AR2<) - Kk @
und
k = KO+ 2jpL- ©)
ist. Dabei ist
JP= ~A--(A3B+AB3J (9

das polare Flachentragheitsmoment der Querschnittflaiche A x B des Kautschukstickes,
J das axiale Tragheitsmoment des ganzen schwingenden Systems. Mit @ und kObezeich-
nen wir die Frequenz und die Dampfungskonstante der Schwingung

Yy = Y0cos odlt-e —kot (10

welche beobachtetwird, wenn das Kautschukstick 5 in Fig. 1 ausdemSystem weg-
gelassen wird, Uist  die P0iSSON'sehe zahl {= 0,50 beikautschuk). Aus (7)und (8)
erhéalt man

(m) — (k —k0) 2 —3/— (1
p
Elu) = (05 k9212 1-2p) e}

Zur Bestimmung von k und o werden die beidseitigenmaximalenAusschlage
sowie diezugehoérigen Zeiten gemessen. Aus (6) folgt fir die nach Ablauf von n Perioden
verbleibende Amplitude y,,1)

m _kloiL _k 2£IL (13)
yn = yO0-cos 2n.T-e w = y,-e ™
oder

Inyn= Iny0- - C-u—-k (14)

Tragt man also In y,,, den Logarithmus des n-ten Amplitudenwertes, gegen n, die Nummer
der Schwingungsperiode, auf, so erhélt man eine Gerade, aus deren Neigung man k be-
stimmen kann.

Es wurden Versuche an ungedehnten und an in der Richtung der Torsionsachse
auf die cc-fache Lange gedehnten Kautschukstaben gemacht. Fur die Berechnung gilt
dabei, wenn mit dem Index 0 die Grossen im ungedehnten Zustand bezeichnet werden:

J =3 .- 15
P P. é— (15)
L = L,ea (1c>
1) Die Amplitude (13) ist wegen der Dampfung streng genommen nicht identisch

mit dem zu beobachtenden maximalen Ausschlag, der sog. Pseudoamplitude. Die beiden
unterscheiden sich aber nur um einen konstanten Faktor, der sich im folgenden heraus-
heben wirde. Gleichung (14) gilt also streng auch bei Anwendung auf die Pseudoampli-
tude, Fir Genaueres hieruber vgl. die eingangs erwihnte Diss. von 0. Kinste.
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und folglich
V(g) = (k-k,)- ~ y-L°-«3 (11a)

Po

E (tu) = (tu2—tug+ k2) e N a3 (12a)
Po

3. Allgemeine Yersuclisbedingungen.

Die Versuche wurden mit drei verschiedenen Lamellen ausgefuhrt, die aus dem -
selben vulkanisierten Kautschukstick ausgeschnitten waren.

W ir verwendeten ein Kautschukplattchen, das uns in freundlichster Weise von den
Schweizerischen Draht- und Gummiwerken in Altdorf zur Verfiigung gestellt worden war.
Dieses bestand zu 95% aus hochwertigem Para-Kautschuk. Der Rest setzte sich zusammen
aus Zinkoxyd, Alterungsschutzmittel, Beschleuniger und Schwefel. Es war wé&hrend
25 Minuten bei 127° C vulkanisiert worden.

Samtliche Versuche wurden in einem Raume fir konstante Temperatur bei
(20,01 0,1) Oc ausgefuhrt.

Die Dimensionen des Apparates (Fig. 1) wurden so gewéahlt, dass die Dampfung
ziemlich klein war. So konnten jeweils etwa 10 bis 20 Schwingungen beobachtet werden,
so dass zur Bestimmung der Dampfungskonstanten k nach Gleichung (14) ebensoviclc
Messpunkte zur Verfigung standen. Die Amplitude der Schwingung nahm im beobach-
teten Bereiche jeweils von ca. 10° auf 0,5°, also insgesamt um einen Faktor 20 ab. Bei
noch kleineren Amplituden wirkten Luftstrémungen stérend. Die Scherungsdeformation
im Kautschuk war natirlich viel kleiner; der Seherungswinkel betrug im Maximum
(in der Nahe der Oberflache des Probekdrpers) ca. 0,5°.

4. Ergebnisse der Schwingungsversuche,
a) Unabhangigkeit der Viskositat von der Amplitude.

Fach Angaben von A.J. A. van der Wykl) sollte die Viskositat
mit zunehmender Amplitude sehr rasch grésser werden. In diesem
Falle muissten nach Gleichung (6) die k-Werte von der Amplitude
abhangen und sich deshalb im Laufe eines Versuches &andern; sie
wéren zu Beginn grosser als gegen das Ende. Die Kurven In YN gegen
n (Gleichung 14) mussten also am Anfang steiler sein als am Ende.

In allen unseren Versuchen zeigte sich jedoch nie eine
systematische Abweichung von der Geraden. Abgesehen von
gelegentlichen Stérungen durch Luftstromungen liegen die Punkte
sehr genau auf einer Geraden (Fig. 2). Die Streuung der W erte
In YN um die Gerade betragt bei den einzelnen Versuchen etwa
0,003 bis 0,01. Das entspricht einer mittleren Abweichung der

-Werte von 0,4 bis 1% .

In unserem Falle ist also die Schwingungsviskositat
in einem Bereiche wvon 1 bis 30 Winkelminuten vom
Scherungswinkel unabhé&angig.

Im Laufe eines Versuches nimmt die Temperatur im Innern des Kautschuks zu,
da durch die Reibung Warme entwickelt wird. Die gesamte zur Verfugung stehende Ener-
giemenge reicht aber nur zu einer Temperaturerh6hung um ca. 10-5 Grad aus.

y ALJ.A. van der Wyk, Proe. Rubber Technol. Conf. London 1938, p. 985.
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Fig. 2.
Dampfung der Torsionsschwingung.

Der Logarithmus der Amplitude des Torsionswinkels, log YN, ist aufgetragen gegen n,

die Nummer der Schwingungsperiode. Auswertung gemass Gleichung (14). Je zwei

Kurven, z. B. die Kurven la und Ib, entsprechen zwei Versuchen mit verschiedener An-

fangsamplitude yO, aber sonst gleichen Versuchsbedingungen. Die mittlere Abweichung

der Ordinate der Punkte von der Geraden betragt (im MaRstab der Figur) 0,025—0,1 mm,
die maximale Abweichung 0,1—0,4 mm.

b) Reproduzierbarkeit.

Die k-Werte von Versuchen, die unmittelbar hintereinander ohne Anderung der
Versuchsbedingungen ausgefiihrt wurden, stimmten sehr gut Uberein. Die mittlere Dif-
ferenz zwischen solchen zusammengehoérigen k-Werten betrdgt ca 1%. Die absolute Re-
produzierbarkeit ist geringer; denn erstens ist die Bestimmung der wirksamen Lange
des Kautschukstiickes und seines Spannungszustandes mit einer Unsicherheit behaftet;
zweitens spielen sich, z. B. nach einer starkeren Dehnung des Stickes, Relaxations- und
Krystallisationsvorgange ab, die noch nach Stunden einen gewissen Einfluss auf die
Viskositat ausiben kdénnen. Fir Messungen an ungedehntem Kautschuk betragt ins-
gesamt die Unsicherheit im absoluten Zahlenwert der Viskositat ca. 5%, bei gedehntem
Kautschuk ca. 10%.

c) Abhéadngigkeit der Viskositat von der Schwingungs-

dauer.

Wie in der Einleitung im Anschluss an Gleichung (5) unter
Punkt 1 hervorgehoben wurde, war auf eine Prifung der geméass (4)
und (5) geforderten Proportionalitat von >/(T) m it der Schwingungs-

dauer T besonderes Gewicht zu legen.

Fig. 3 gibt das Ergebnis von Versuchen an ungedehntem Kaut-
schuk. Bei diesen Versuchen wurde die Schwingungsdauer T durch
Veranderung der Schwungmasse zwischen 5 und 35 sek geandert.
Die erhaltenen ?/-Werte zweier verschiedener (aber aus demselben
.Stuck geschnittener) Lamellen sind gegen T aufgetragen. Jeder der

Punkte entspricht dem M ittel aus zwei bis drei einzelnen Versuchen,
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wurde also aus der Neigung von zwei oder drei Abklingungskurven,
wie sie in Fig. 2 dargestellt sind, berechnet. Zum Vergleich der experi-
mentellen Werte mit dein aus der Theorie zu erwartenden Verlauf
wurden zwei nach Gleichung (4) berechnete Kurven in Fig. 3 mit-
eingetragen.

0 to 20 30 sek —r
Schwingungsdauer
Fig. 3.
Die aus Dampfungsmessungen zu bestimmende Viskositat j; von Kautschuk ist ungefahr
proportional zur Schwingungsdaucr T. Versuche mit Lamellen | und II.
Die mit Lamelle | beobachteten experimentellen Werte sind als Kreise bei Kurve 1,
die mit Lamelle Il beobachteten als Rechtecke bei Kurve 2 eingetragen.
Die ausgezogenen Kurven geben den theoretisch geméass Gleichung (4) berechneten
Verlauf, wobei gesetzt wurde
bei Kurve 1: a= 14,2; b= 10,5xI07 dyn cm-2
bei Kurve 2: a= 185; b = 126XI07 dyn ein-2

Im Falle von Kurve 1 wurde dabei a = 14,2, b= 10,5x107
dyn cm -2 gesetzt, fur Kurve 2 entsprechend a = 18,5,b= 12,6x107
dyn cm-2.Die eben genannten a-W erte sind, wie ein Vergleich mitder
weiter unten zu besprechenden Tabelle 3 zeigt, gleich den aus derDeh-
nungsfliesskurve (LdAngenadnderung bei konstanter Belastung) an den-
selben Lamellen experimentell gefundenen Werten; fir die b-Werte
wurden dagegen Zahlen eingesetzt, welche ungefahr 15% grosser
sind als die aus der Dehnungsfliesskurve berechneten Werte. W ir
werden auf diesen Punkt sofort zurickkommen.

Aus Fig. 3 erkennt man, dass die experimentell bestimmten
Punkte innerhalb der Fehlergrenzen m it den so berechneten Kurven
zusammenfallen. Dam it ist gezeigt, dass die Abhéangigkeit der dynami-
schen Viskositat I‘j von der Schwingungsdauer T tatsdchlich durch
Gleichungen wie (4) oder (5) wiedergegeben weren kann. Insbeson -
dere wird die vorausgesagte ndherungsweise Proportiona -
litdét von 2 mit der Schwingungsdauer T bestéatigt.
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W ie wir sehen, erhalten wir auch den Absolutwert des Pro-
portionalitadtsfaktors in Gleichung (5) bzw. (4) nahezu (aber
nicht ganz) genau, wenn Avir in diesen Gleichungen, Welche sich auf
eine periodische Torsionsbeanspruchung des Kautschuks be-
ziehen, die Zahlenwerte a und b, Avelche aus der Dehnungsfliess-
kur A'6 (Gleichung 1) bestimmt sind, einsetzen. Die Tatsache, dass
der AbsolutAvert der SchwingungSAiskositat ij(T), z. B. bei der
ScliAvingungsdauer T = 20 sek m it einem Absolutbetrag Aron
N= 7x105 Poisen aus der Dehnungsfliesskurve mit einer Genauig-
keit von 15 % berechnet werden kann, darf als BeAveis fur die grund-
satzliche Richtigkeit der 1. c. | und Il durchgefihrten Betrachtung
gelten. Die 15-proz. AbAveichung zAAischen dem berechneten und dem
experimentell gefundenen AbsolutAvert Aon r] diarfte, Avie Avir weiter
unten sehen Averden, teilweise darauf zuriuckzufihren sein, dass
die Dichte dEOdr der Teilelastizitdtsmoduln im Relaxa-
tionszeitspektrum im Bereiche sehr kleiner r-Werte etAvas
grosser ist als durch Gleichung (2) angegeben Avird. Wir

haben hieraiuf schon 1. c. Il hingewiesen.

Anderseits ist auch zu bedenken, dass die zur Messung der
Konstanten a und b aus der DehnungsfliesskurAre bendtigte Dehnung
bzA\r. die zur Messung der dynamischen Viskositdt durch periodische
Torsionsbeanspruchung bendtigte Torsion bereits eine Anisotropie
im Probekorper erzeugt, und zAvar nicht dieselbe Anisotropie fir den
Fall der Dehnungsfliesskmrve einerseits, Avie fur die Torsionsschwin-
gung anderseits. Wie weiter unten besprochen Avird, haben Avir aus
diesem Grunde die Konstanten a und b ausser aus der Dehnungs-
fliesskmwe auch aus einer Torsionsfliesskurve bestimmt und dabei,
ANie vorweggenommen sei, am selben Versuchskérper deutlich Aer-
scliiedene a- und b-Werte gefunden. (Siehe unten, Tabelle .1, ins-

besondere zAveitletzte und letzte Zeile.)

M it besonderer Deutlichkeit tritt die am Probekdrper durch eine
Dehnung hervorgerufene Anisotropie heiwor in der jetzt zu be-

sprechenden

d) Abhangigkeit der Viskositat vom Dehnungsgrad.

Die Art und Weise, Avie der Ordnungszustand der im Kautschuk
Aorhandenen isetzbdgen durch die Dehnung beeinflusst wird und wie
sich dieser Ordnungszustand seinerseits auf die Viskositdt auswirken
Avird, Uberlegen wir uns an Hand von Fig. 4. Sie veranschaulicht
schematisch den Einfluss einer Dehnung des Probekdrpers in der
x-Richtung auf den ReibungsAviderstand bei einer nach der Dehnung
ausgefiuhrten Scherungsdeformation. Durch eine bevorzugte Orien-

tierung der einzelnen Fadenstiucke in der x-Richtung wird die Gleit-
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bewegung der x-y-Ebenen in der x-Richtung erleichtert, die Viskositat
sinktl).

Fig. 4.
Modellvorstellung zur Abhéangigkeit der Viskositat vom Dehnungsgrad.
Oben: ungedehnt. Die.ineinander verflochtenen Molekelketten kénnen bei der Scherungs-
deformation nicht Ubereinander gleiten.
Unten: gedehnt. Die mehrheitlich parallel ausgerichteten Teile der Ketten gleiten leicht
Ubereinander.

W ird der Versuchskérper anschliessend an die Dehnung auf kon-
stanter Ladnge gehalten, so wird der Ordnungszustand (Parallel-
lagerung der Retzbdgen) durch Relaxation teilweise verlorengehen.
Dies bedeutet, dass die Viskositdt des gedehnten Versuchskérpers
besonders klein sein wird, wenn sie unmittelbar im Anschluss an die
Dehnung gemessen wird, und dass sie spater bei dem auf konstanter

Ladnge gehaltenen Versuchskorper allméahlich etwas zunimmt.

Beide Erscheinungen, die Abnahme der Viskositat bei der Deh-
nung des Versuchskodrpers und die Zeitabhéngigkeit des Ausmasses

dieser Abnahme wurden bei den Versuchen festgestellt:

In Fig. 5 a und b sind die Werte von ??/T (die von T praktisch
nicht mehr abh&dngen) gegen den Dehnungsgrad a aufgezeichnet.
Wie man erkennt, nimmt die Viskositat schon bei kleinen
Dehnungsgraden stark ab und erreicht bei grésseren Deh-
nungsgraden vermutlich einen konstanten Wert, der ungefahr
halb so gross ist wie die Viskositdt des ungedehnten Ver-
suchskdrpers. Die genaue Festlegung des Anfangswertes (Viskosi-
tdt des ungedehnten Versuchskdrpers) ist nicht mdéglich, da offenbar
schon kleinste Spannungen, wie sie z. B. durch das Eigengewicht

hervorgerufen werden, stéren kdnnen.

') Bei der periodischen Torsion eines in der x-Richtung gedehnten Probekdrpers
um die x-Richtung als Achse erfolgt die Scherbewegung nicht parallel zur ursprunglichen
Dehnungsrichtung, sondern unter 45° dazu. Dies ist aber fur diese qualitative Betrachtung
ohne Belang.
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Dehnungsgrad
Fig. 5a.
Abhéngigkeit der Viskositdt vom Dehnungsgrad a. Versuche mit Lamelle I11; Schwin-
gungsdauer T ungeféahr 20 sek. Beim Pfeil: Zunahme der Viskositat durch teilweise
Relaxation wéahrend einer Stunde.

Dehnungsgrad
Fig. 5b.
Abhéngigkeit der Viskositat vom Dehnungsgrad a, in einem grésseren Bereich von «e
Versuche mit Lamelle Il ; T = 20 sek.

Die zeitliche Zunahme der Viskositdt bei einem auf konstantem
Dehnungsgrade gehaltenen Versuchskodrper (Einfluss der Relaxation
des Ordnungszustandes der Eetzbdgen) erkennt man aus Fig. 5a.

W éahrend die Versuche in der Regel so durchgefuhrt wurden, dass
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der Dehnungsgrad des Kautschuks 5 in Fig. 1 durch Yergrésserung
des Gewichtes 7 zunehmend gesteigert wurde, wobei die Viskositats-
messung je 10 Minuten nach Erzeugung des jeweiligen Dehnungs-
grades vorgenommen wurde, liessen wir bei dem durch den Pfeil
m arkierten Dehnungsgrad die Spannung wédhrend einer Stunde kon-
stant. Wie man sieht, nahm die Viskositat wahrend dieser Zeit um

etwa 2% zu.

e) Dynamischer Elastizitdtsmodul.

M it Hilfe der zur Messung der Viskositat getroffenen Anordnung
(Fig. 1) lasst sich der dynamische Elastizitdtsmodul nicht m it grosser
Genauigkeit bestimmen. Da aber E (CO) wenig von 0 abhéangt, ist
seine genaue Bestimmung in unserem Zusammenhang nicht von

grossem Interesse.

Fur eine Schwingungsdauer von 20 sek ergaben sich die folgenden
Werte:

Lamelle | Edyn = 48X IO6dyn/cm2
Lamelle 11 Riyn= 4,1x 10° dyn/cm2
Lamelle 1l E, = 3,3x10° dyn/cm2

Im Gegensatz zur Viskositat ist der dynamische E la -
stizitdtsmodul praktisch nicht vom Dehnungsgrad ab-
hangig. Bei grosseren Dehnungsgraden muss allerdings bertcksich-
tigt werden, dass die Kraft, die zur vertikalen Dehnung notwendig
ist, bei der Torsion der Lamelle auch horizontale Komponenten
erhalt, die ein zusatzliches Drehmoment um die vertikale Achse
erzeugen. Dieser Anteil wurde bei der Berechnung von Edyneliminiert.
(Vgl. Gleichung 19a weiter unten.)

C. Messung der Fliesskurvc.

W U’ haben bereits in der Einleitung darauf hingewiesen, dass
ein Relaxationszeitspektrum gemass Gleichung (2) und die daraus
folgenden Beziehungen (3), (1) und (5) dann verwirklicht sein mussen,
wenn die Fliesskurve der untersuchten Substanz durch Gleichung (1)
dargestellt werden kann. Ob bzw. wie genau dies bei einer gegebenen
Substanz der Fall ist, muss durch Versuche entschieden werden;
ebenso missen die Zahlenwerte der Konstanten a und b in Gleichung
(1), deren Kenntnis zur genauen Prifung der Beziehungen (4) und (5)

notwendig ist, von Fall zu Fall experimentell bestimmt werden.

W ir haben oben auf die Kotwendigkeit hingewiesen, die bei
periodischer Torsionsbeanspruchung auftretenden Effekte nur mit
V orbehalt aus der Dehnungsfliesskurve zu berechnen, weil die im
\ ersuch,skdrper hervorgebrachten Anisotropien bei den beiden Ver-
suchsarten nicht Ubereinstimmen. W ir haben es aus diesem Grunde
fur wesentlich erachtet, neben dem DehnungsfliessVorgang,

54
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wie er der Gleichung (1) zugrunde gelegt ist, auch den dazu ana-
logen Torsionsfliessvorgang zu untersuchen. W ir haben schon
darauf hingewiesen, dass die Konstanten aund b tatsadchlich fur den
Dehnungs- und den Torsionsfliessvorgang nicht identisch gefunden

wurden.

1. Beschreibung der Apparatur.

a) Dehnungsfliesskurve: Zur Bestimmung der Dehnungsfliesskurve wurde
die geeignet eingespannte Kautschuklamelle durch Anhangen eines Gewichtes mit kon-
stanter Kraft gedehnt; der zeitliche Verlauf der Dehnung wurde mit Hilfe eines Fern-
rohrs mit Fadenmikrometer visuell gemessen.

b) Torsionsflicssvorgang: Fur die quantitative Untersuchung des Torsions-
fliessvorganges wurde mit einigen Ab&dnderungen die Apparatur nach Fig. 1 verwendet:
wéahrend der untere Teil der Apparatur (Teil 2, 3, 4 und 5) zunéchst in der Ruhelage fest-
gehalten war, wurde das obere Ende des Stahldrahtes 1 (0 0,1 mm) um einen bestimmten
Winkel (z. B. um 5 ganze Umdrehungen) aus der Ruhelage heraus um die Langsrichtung
des Drahtes als Achse gedreht. An Stelle der Schwungmasse 3 in Fig. 1 war in diesem Falle
eine Arretierungsvorrichtung angebracht, welche auf elektrischem Wege geldst werden
konnte. Um Schwingungen zu vermeiden, wurde das Tragheitsmoment der nach Lésung
der Arretierung in Bewegung gelangenden Apparateteile bei diesem Versuche mdglichst
klein gemacht. 'Fach Lésung der Arretierung war das Gummistick 5 einer (praktisch
konstanten) Torsionsbeanspruchung ausgesetzt. Von diesem Zeitpunkt an war der Win-
kel, um den sich das obere Ende 4 der Gummilamelle aus der Ruhelage entfernt hatte,
in Abhéngigkeit von der Zeit t zu messen. Durch passende Wahl des Gewichtes 7 (Fig. 1)
konnte die auf den Torsionsfliessvorgang zu untersuchende Lamelle 5 vorgangig der
Torsionsbeanspruchung um einen beliebigen Faktor a in der L&angsrichtung gedehnt
werden.

Zur Messung des Torsionswinkels verwendeten
wir die Anordnung Fig. 6. Das Licht einer Spaltlampe 4
wurde Uber den halbdurchlassigen Spiegel 5 auf den
am obern Ende des Gummis befestigten Spiegel 3 ge-
worfen. Von hier aus fiel es auf einen um die Achse 3
drehbaren weiteren Spiegel 2, der auf einem Teilkreis
1 befestigt war. Dieser wurde so gedreht, dass das
Licht in sich zurickgeworfen wurde. Durch den halb-
durchlassigen Spiegel 5 fiel esaufden Faden 7 vor dem
Okular des Fernrohrs 6. Anhand von Fig. 6 sieht man
sofort, dass der Spaltder Lampe 4 nur dann immer auf
den Faden 7 abgebildet wird, wenn der Teilkreis 1 mit
dem daran befestigten Spiegel 2 genau um den doppel-
ten Winkel gedreht wird, um den sich der Spiegel 3
dreht. Dieser Winkel wurde auf dem Teilkreis 1 mit
einem Mikroskop und Interpolation mit einem Faden-
mikrometer auf YiooOgenau abgelesen. Bei den Ver-
suchen wurde jeweils der Spiegel 2 etwas vorverstellt.

Da sich der Spiegel 3 langsam drehte, wanderte das
Bild der Spaltlampe durch das Gesichtsfeld des Fern-
rohres 6. Die Zeitder Koinzidenz mit dem festen Faden 7
konnte dann auf % Sekunde genau bestimmt werden.

Bei der beschriebenen Anordnung spielen paral- Optische Anordnung zur Mes-
Icle Verschiebungen des Spiegels 3 in der Zeichenebene, sung kleiner Drehungen bei der
die bei dessen loser Aufhdngung schwer zu vermeiden Aufnahme der Torsionsfliess-
sind, gar keine Rolle. kurve.
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2. Berechnung der Fliesskurve.
a) Aus den Dehnungsversuchen.

Fach der Definition gibt die Fliesskurve die Langenadnderung bei konstanter
Spannung an. Bei unsern Dehnungsversuchen, wie auch bei den Versuchen von Bren-
schede]), wurde eine konstante Kraft angewandt. Die Spannung (= Kraft: aktueller
Querschnitt) nimmt dabei im Verlaufe eines Versuches, entsprechend der Verringerung
des Querschnittes, zu. Da die Anderung aber klein ist, wurde sie nur dadurch beriick-
sichtigt, dass bei der Berechnung von 1/E' die aktuelle Spannung eingesetzt wurde, also

| L 1_ 1 1-a

" Ly ff ffg cc
(Die Definition (17) von E weicht von einer oft benutzten ab, bei der die Spannung auf
den ursprunglichen Querschnitt bezogen wird, wo also

i- - AU ._L =1 (i_a)
K L0 (il t
definiert wird.)

Wirde sich die aktuelle Spannung im Laufe eines Versuches stark &ndern, so
musste die ganze Berechnung des Relaxationszeitspektrums, bei der die Voraussetzung
konstanter Spannung wesentlich ist, abgeédndert werden.

Die Werte von 1/E', aufgetragen gegen In t, ergeben die Fliesskurve.

b) Aus den Torsionsversuchen.

FuUr die Berechnung der Torsionsversuche ergibt sich folgender Ausdruck:

1 1 JP y \Y

E'~ 3G am-L  3m-L0a3
wo Y der Torsionswinkel ist, M das auf den Gummi wirkende Drehmoment, L Odie Lange
und Jpadas Flachentragheitsmoment der Querschnittflaiche des ungedehnten Kautschuk-
stabes. @= L/L 0 bedeutet die durch das Gewicht 7 bewirkte relative Verlangerung der
Gummilamelle in der Achsenrichtung. G ist der Torsionsmodul.

,181
1

Auch hier musste bertcksichtigt werden, dass das Drehmoment M nicht ganz kon-
stant ist. Einerseits hdngt M ganz wenig von Y ab, anderseits wirkt bei dem sowohl ge-
dehnten als auch tordierten Kautschuk eine Komponente der vom Gewicht 7 herrih-
renden vertikalen Kraft in Richtung von M und erzeugt einen Zusatz zum Torsions-
modul. Dieser hat mit den zu untersuchenden Relaxationserscheinungen nichts zu tun
und muss hier deshalb eliminiert werden. Es ergibt sich far das resultierende Moment
in (18)

M= (/?-y) -f-yf' (19)
J D 'K
= ToMod {192)

Dabei ist B der Winkel, um den der Stahldraht vor dem Versuche gedreht wurde,
f dessen Torsionskonstante (Drehmoment: Drehwinkel), K die zurLangsdehnung der
Lamelle 5 um denBetrag a notwendige Kraft und FOderursprUninche Querschnitt des
Kautschukstabes.

3. Ergebnisse.

Einige Torsionsfliesskurven, die nach Abschnitt C, 1und 2b
bei verschiedenen Dehnungsgraden erhalten wurden, sind in Fig. 7,
entsprechende Dehnungsfliesskurven in Fig. 8 wiedergegeben.

b ir. Brenschede, Koll. z. 104, 1 (1943).
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Die Messpunkte in Fig. 7 (Torsionsmessungen) liegen sehr genau
auf Geraden. Die mittlere Abweichung der Messpunkte von den
einzelnen Geraden betrdgt bei massigen Dehnungsgraden (a bis
ca. 1,4) 0,1— 0,3% des mittleren Wertes von 1/E".

(xto”’
cmljdyn

6

1 2 3 4 log t,.k

Fig. 7.
Torsionsfliesskurve.
Abhéangigkeit der Lage der Kurven von einer vorgadngig der Torsion vorgenommenen
Dehnung des Versuchskérpers in Richtung der Torsionsachse um einen Faktor a. Ver-
suche mit Lamelle I1l. Als Ordinate ist I/E", d. h. der reziproke E-Modul, der sich aus
dem zur Zeit t beobachteten Torsionswinkel ergibt (Gleichung 18), aufgetragen; als
Abszisse der Logarithmus der (in Sekunden gemessenen) zugehdrigen Zeit t.

Die Abhangigkeit der Rclaxationserscheinungen vom Dehnungs-
grad kommt dadurch zum Ausdruck, dass sich die Kurven fur ver-
schiedene Belastungen nicht decken. Das Torsionsmoment war in

allen Fallen gleich gross.

Die Kurven der Dehnungsmessungen (Fig. 8) weichen dagegen
in ithrem Verlauf merklich von der Geraden ab. Das hat, mindestens

teilweise, folgende Ursache:

Die Messungen wurden hintereinander mit ein und demselben
Stiuck gemacht, wobei zwischen den einzelnen Versuchen die Lamelle
nur ca. 1 Stunde unbelastet war (bei den Torsionsmessungen ca. 12
Stunden). In dieser Zeit sind offenbar die Verdnderungen, die mit
grossen Relaxationszeiten behaftet sind, noch nicht voéllig rickgéangig
gemacht worden. Bei der erneuten Belastung wirken diese Mechanis-
men bis zu einer gewissen Deform ation in Richtung der angewandten
Spannung und erst nachher in der entgegengesetzten Richtung, be-
schleunigen also im ersten Teil die Dehnung und verzégern sie im
zweiten. Der erste Teil der Kurve ward steiler sein als bei véllig ,aus-
geruhtem® Kautschuk, der zweite gleich steil oder flacher. Diesen
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Einfluss sieht man deutlich an Kurve 3, die nach nur 25 Minuten
Ruhepause aufgenommen wurde. Die Kridmmung ist also, min-
destens teihveise, eine Folge der Vorgeschichte des verwendeten

Kautschukstickes.

Fig. 8.

Dehnungsfliesskurve. Versuche mit Lamelle H 1. Als Ordinate ist 1/E', d.h. der rezi-

proke E-Modul, der sich aus der zur Zeit t beobachteten La&ngenanderung AL ergibt

(Gleichung 17), aufgetragen; als-Abszisse der Logarithmus der (in Sekunden gemessenen)

zugehorigen Zeit t. Bei Kurve 1 war die fur diese Kurve konstante Belastung klein, so

dass der nach 103 sek beobachtete Wert a = L/LO= 1,05 betrug; bei den andern Kur-

ven war die Belastung grosser, so dass der nach t == 103 sek beobachtete a-Wert gleich
1,14 (Kurve 2) bzw. 1,22 (Kurve 3) bzw. gleich 1,34 (Kurve 4) war.

Es ist aber wahrscheinlich, dass nicht die ganze beobachtete
Krimmung auf diese Weise zu deuten ist, sondern dass in W irklich -
keit eine gewisse Abweichung im Verlauf des Relaxationszeit-
spektrums von dem durch Gleichung (2) angegebenen Verlaufe vor-
liegt, und zwar in dem Sinne, dass E' beim Ubergang zu kurzen

Zeiten t rascher als gemass Gleichung (2) zunimmt.

Im Zusammenhang mit Figg. 7 und 8 sei nochmals darauf hin-
gewiesen, dass bei schwach vulkanisiertem Kautschuk Angaben
Uber den Elastizitdtsmodul ohne Angabe des Zeitpunktes
der Messung nur einen beschrankten Wert haben. Misst
man z.B. die Verlangerung 1 Minute nach Beginn der Be-
lastung, so erhalt man bei unserm Kautschuk einen Elas-
tizitdétsmodul, der um ca. 15% grdsser ist, als wenn man

sie erst nach 1 Stunde gemessen hatte!

In Tabelle 1 sind in Kolonne 3 und 4 einige der aus den Deh-
nungs- bzw. Torsionsfliesskurven erhaltenen Werte fir a und b an-
gegeben. Aus diesen Werten wurde die Viskositdt bzw. die Grosse
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Tabelle 1.
Die Konstanten a und b fur ungedehnten Kautschuk; Vergleich der
berechneten mit der gemessenen Viskositat (T = 20 sek)

Art der VIR

La Fliesskurve A oT Poisen/sek
N b . . Experiment,
melle zur Messung a dyn/cm2 Poisen/sek Poisen/sek aus Damp-
der Konstan- Formel (4) Formel (5) fung der Tor-

ten a und b sionsschwing.

| Dehnung 14,2 9x 107 3,4 X101 3,7 Xlo*“ 3,9 XlOo1

1 Dehnung 18,5 11,1 X107 2,53 X104 2,70x10° 2,75X10-'
11 Dehnung 20,5 12,5 X107 2,33x10' 2,47 X101 2,55x10"
Torsion 13,2 5,3 X107 2,23x10" 2,55x10°' 2,55X10*

?/IT nach Gleichung (4) und nach der Naherung (5) berechnet (Kolonne
5 und 6) und dem experimentell aus der Dampfung von Torsions-
schwingungen bestimmten W erte gegentubergestellt (Kolonne 7). Man
sieht dabei folgendes:

1. Die Werte von a und b, die man aus der Dehnungsfliesskurve
einerseits, aus der Torsionsfliesskurve anderseits erhalt, weichen er-
heblich voneinander ab (siehe die beiden letzten Zeilen in Tabelle 1).
Wie wir weiter oben schon bemerkt haben, ist die mechanische
Beanspruchung in bezug auf den anisotrop gewordenen Kautschuk
bei den beiden Messmethoden stark verschieden. Offenbar treten in-
folgedessen verschieden geartete Belaxationsmechanismenin Funktion.

2. Auch wenn wir die aus den Dehnungsfliesskurven fir die drei
Lamellen bestimmten a- und b-Werte unter sich vergleichen (Zeilen
1, 2 und 3 von Tabelle 1), so stellen wir betrachtliche Unterschiede
fest, obwohl die drei Lamellen aus derselben Kautschukplatte (aller-
dings in verschiedenem Abstande von der Oberflache der Platte,
parallel zur Oberflache) ausgeschnitten waren. Da Lamelle U I aus
der Oberflache des verwendeten Kautschukplattchens stammt, La-
melle | und Il dagegen aus dem Innern, so ist es méglich, dass der
Vulkanisationszustand fur diese Platten etwas verschieden war. Auch
die Alterung kann an der Oberflache einen grésseren Einfluss gehabt
haben als im Innern.

3. Trotz der Verschiedenheit der a- und b-Worte stimmt die
daraus berechnete Viskositat innerhalb der Fehlergrenzen
(5% ) mit der experimentell bestimmten Uberein. Dass
dabei die aus der Ndherung (5) berechneten W erte besser stimmen,
ist als zufédllige Kompensation verschiedener Abweichungen zu
werten. Festzuhalten ist im Gegenteil eher, dass die nach der genauen
Formel berechneten W erte allgemein etwas zu tief ausfallen. Das
lasst gewisse Schlisse zu auf den Verlauf des Eelaxationszeit-
spektrums im Bereiche der ganz kurzen Belaxationszeiten, auf die

wir noch zu sprechen kommen werden.
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In Tabelle 2 -wird der experimentell bestimmte dynamische
Elastizititsmodul dem nach Formel (3) berechneten gegenuber-
gestellt. Die W erte, die aus den Torsionsmessungen berechnet wurden,
stimmen einigermassen m it den Experimenten Uberein (letzte Zeile).
Dass dagegen die aus den Dehnungsfliesskurven berechneten W erte
stark von dem aus Torsionsmessungen erm ittelten E-W ert abweichen,
zeigt wiederum, dass es nicht mdglich ist, die bei verschiedenen Bc-
anspruchungsarten auftretenden Konstanten mit den bis jetzt ange-
wandten Formeln genau ineinander umzurechnen. Eine in dieser
Hinsicht vollstandigere Beschreibung des elastisch-viskosen Ver-

haltens liesse sich in tensorieller Form durchfihren.

Tabelle 2.
Dynamischer Elastizitdtsmodul; Vergleich der berechneten mit den
gemessenen Werten (T = 20 sek)

Art der Fliess- 2  ~dyimm E tiynam

Lamelle Kkurve zur Mes- | dyn/cm?2 dyr?/cmZ
sung der Ivon- her. nach Experimentell
ten aund b Formel (3) aus Torsions-

schwingung

[ Dehnung 0,1x10° 4,8x10°
I Dehnung 0,0x10° 4,1x10°
11 Dehnung 0,1x10° 3,3x10°
Torsion j3,9-3,2x10° 3,3x10°

In Tabelle 3 Avird die Abhéadangigkeit der Gréssen a, b, ?lyna,, und
E dynam vom Dehnungsgrad angegeben. Es stellte sich vor allem die
Frage, ob sich die starke Abhé&angigkeit der Viskositdt vom Dehnungs-
grad aus einer Anderung der a- und b-Werte erkldren lasst. Bei
kleinen Dehnungsgraden ergibt sich tatsdchlich aus diesen W erten
nach Tabelle 3 eine Abnahme der Viskositat, die dem experimentell

Tabelle 3.
Abhangigkeit der Viskositdat und des Elastizitdtsmoduls vom Dehnungs-
grad. Lamelle IIl. T = 20 sek
Deh- b d/T | Ay E dynam Alynam
nungs- a Poisen/sek : Poisen/sek dyn/cm?2 dyn/cm?2
grad dyn/cm2 Formel (5) Experiment. Formel (3) Experiment.

1,00 13,2 5,32 X107 2,55 X104 : 2,55X104 3,90x10° 3,20x10°

1,02 13,0 4,55 2,25 1235 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
1,20 101 2,50 2,12 11,85
1.35 9,5 2,50 2,30 1,75

2,00 1,40
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erm ittelten Verlauf ungefahr entspricht. Fir die grésseren Dehnungen
wird die Fehlerbreite infolge der Einfuhrung bedeutender Korrektur-
glieder bei der Berechnung von a und b (Gleichung 19 und 19a)
ZU gross.

Der dynamische Elastizitaitsmodul hangt vom Dehnungsgrad

nicht oder nur sehr wenig ab.

D. Weitere Diskussion der Ergebnisse.
3. Genauigkeit der Messungen.

Die grosste Schwierigkeit bei den Messungen bereitete es, den
momentanen innern Zustand des verwendeten Korpers hinreichend
festzulegen und bei verschiedenen Versuchen zu reproduzieren. Ab-
gesehen von irreversiblen Anderungen, wie Alterung, Zerreissen von
Fetzbdgen usw. (die nicht merklich in Erscheinung traten), spielen
sich reversible Vorgadnge ab, deren Ablauf man aus dem Grunde nicht
in der Hand hat, weil er langsam ist gegenuber den Zeiten, die prak-
tisch far die Versuche und zwischen den Versuchen zur Verfugung
standen. Dazu gehdren neben der Krystallisation und der Auflésung
der Krystalle vor allem die mechanischen Belaxationsvorgange im
weitesten Sinne. Eine Verfeinerung der Messmethoden beseitigt diese
Schwierigkeiten nicht, sondern ladsst sie im Gegenteil noch scharfer
hervortreten.

Eine Verkleinerung der Fehlerbreite kénnte man erreichen
durch eine genauere Erfassung und Formierung der Vorgeschichte
der untersuchten Kautschuksticke; eine Erhdhung der Sicher-
heit der erhaltenen Werte ware moglich durch eine Vermehrung der
Anzahl der Versuche unter genau gleichen Bedingungen und deren

statistische Auswertung.

2. Aussagen Uber das Belaxationszeitspektrum auf Grund

der ij-Wecrte.

Trotz diesen Einschrankungen lassen sich aus dem Vergleich der
Messungen m it der Theorie gewisse allgemeine Schlisse ziehen.

1. Die in Ubereinstimmung mit der Theorie gefundene Propor-
tionalitdat der Viskositat mit der Schwingungsdauer (Fig. 3 und
Gleichung (5)) stutzt die Annahme einer kontinuierlich und monoton
ungefahr proportional 1/r ansteigenden Dichte dE 0Odr des Belaxa-
tionszeitspektrums. Es kann also in einem grossen Bereiche
von r keine Bede sein von einzelnen diskreten Belaxa-
tionszeiten und auch nicht von einzelnen H&aufungsstellen
in einem kontinuierlichen Spektrum . Dies giltfuar Belaxations-
zeiten zwischen ca. 10_1 und 104 sek. Es ist aber nicht anzunehmen,

dass ausserhalb dieses Bereiches das Spektrum plétzlich wesentlich

anders wird.
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2. Die tatsédchlichen Viskositdten sind etwas grdsser als die
dem Relaxationszeitspoktrum folgenden. Das kann dahin gedeutet
werden, dass die Teile des Spektrums mit den kurzen Relaxations-
zeiten einen starkeren Beitrag liefern, als berechnet wurde. Diese
Deutung wirde auch ein rascheres Absinken der Fliesskurve gegen
die kirzeren Zeiten hin, also die nach oben konvexe Kridmmung
(Fig. 8) erklaren. Zu der gleichen Schlussfolgerung sind wir 1. c. 11

auf Grund der Summenbeziehung der EO-Werte gekommen.

3. Praktische Bedeutung.

Angesichts der selbst bei sehr @hnlichen Gummiproben gefun-
denen grossen Unterschiede der Viskositdten wird es sich in der
Praxis derzeit kaum lohnen, eine Viskositat m it sehr grosser Genauig-
keit zu messen, da sich die an einem Teil eines Stickes gemessenen
Werte nicht einmal auf das ganze Stuck UuUbertragen lassen (vgl.
Tabelle 1, letzte Kolonne). Dagegen ist es fur viele Anwendungen
ausserordentlich wichtig, die ungefdhre Viskositdt bei periodischer
Beanspruchung mit bestimmter Frequenz zu kennen, da davon die
innere Warmeentwicklung' abhéadngt. Eine direkte Messung der Vis-
kositat (z. B. mit der Apparatur Fig. 1) erfordert einigen Aufwand.
Dagegen ist die Messung der Fliesskurve durch eine Dehnungsmessung
ausserordentlich einfach. Fir eine Orientierung Uber Lage und Steil-
heit der Fliesskurve genigt eine Beobachtung der Ladnge eines be-
lasteten Probeké6rpers zwischen z. B. 10 sek und 15 Min., gerechnet
vom Beginn der Belastung an. Aus der Fliesskurve ladsst sich
dann sofort nach Gleichung (5) die Viskositat fur jede

beliebige Frequenz berechnen.

Zusammenfassung.

Zwecks Prifung kurzlich erhaltener theoretischer Beziehungen
wird die dynamische Viskositdt und der dynamische Elastizitats-

modul von festem, schwach vulkanisiertem Kautschuk gemessen.

Das geschieht dadurch, dass eine Kautschuklamelle in die ver-
langerte Achse eines eine Torsionsschwingung ausfiihrenden Systems
so eingebaut wird, dass die Lamelle einer periodischen Torsions-
beanspruchung ausgesetzt wird. Infolge des Vorhandenseins eines
dynamischen Elastizitditsmoduls des Kautschuks wird die Frequenz
der resultierenden Schwingung, infolge Vorhandenseins einer Vis-
kositat die Dampfung beeinflusst.

1. Die Viskositat ist (in dem von uns untersuchten Bereiche)
unabhédngig von der Amplitude der periodischen Deformation.

2. Die Viskositat t] ist von der Dauer T der Schwingung, an

welcher die Lamelle teilnimmt, abhédngig, und zwar so, dass rjprak»
tisch genommen proportional zur Schwingungsdauer T wird. Es ist

aus
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also I‘j/T nahezu konstant. Fur diesen Quotienten ergeben sich bei den
verschiedenen Proben Werte von der ungefdhren Grésse ?/IT =
(2,5— 4)x104 Poisen/sek.

3. Wird der Kautschuk vorgéngig der Torsion in Richtung der
spateren Torsionsachse gedehnt, so sinkt die Viskositat; bei um
100 % gedehntem Kautschuk ist ?noch etwa halb so gross wie beim
ungedehnten Versuchskoérper. Die Erniedrigung der Viskositat ist,
wenn sie bald nach Erzeugung der Langsdehnung gemessen wird,
grosser als dann, wenn sie geraume Zeit nach Erzeugung der Langs-
dehnung gemessen wird. Die Erniedrigung der Viskositat und ihre
Zeitabhangigkeit kann modellmé&ssig plausibel gemacht werden.

4. Der dynamische Elastizitdtsmodul ist von der Dauer der
Schwingung, an welcher die Lamelle teilnimmt, sowie von einer vor-
gangig der Torsion erzeugten Dehnung des Versuchskdrpers nahezu
unabhéangig. Es ergibt sich (fur die von uns untersuchten Proben)

E dynam = <83~ 5>X 10Jdyn ‘cm_2

Um eine noch genauere Prufung theoretischer Beziehungen zu
ermoglichen, wurde ausser der Viskositdt und dem E-Modul an dem -
selben Versuchskdrper auch die Fliesskurve gemessen. Beobachtet
wurde sowohl die Dehnungsfliesskurve, d.h. die Zeitabhéangig-
keit der bei konstanter Belastung erfolgenden Ladngenédnderung, als
auch die Torsionsfliesskurve, d. h. die Zeitabhé&angigkeit des bei
konstantem Drehmoment zu beobachtenden Torsionswinkels.

Die Deformation, aufgetragen gegen den Logarithmus der Zeit,
ist bei den Torsionsversuchen genau, bei den Dehnungsversuchen an-
genahert eine Gerade. Aus den beiden, die Lage und Neigung dieser
Fliesskurven bestimmenden Konstanten a und b lasst sich der (bei-
spielsweise fir eine Schwingungsdauer von 20 sek) zu erwartende
Absolutwert der Viskositat vorausberechnen. Die so berechneten
W erte stimmen gut mit den experimentell gefundenen Werten
Uberein; vorhandene kleine Abweichungen lassen darauf schliessen,
dass die Verteilungsdichte im Relaxationszeitspektrum im Bereiche
kurzer Relaxationszeiten etwas rascher als proportional 1/t ansteigt.

Die aus der Dehnungsfliesskurve einerseits, aus der Torsions-
fliesskurve anderseits bestimmten Konstanten a und b weichen, ob-
wohl ihre Kombination fast dieselben W erte liefert, erheblich von-
einander ab. Es wird dies darauf zurickgefuhrt, dass der Kautschuk
bei der Deformation anisotrop wird und dass sich diese Anisotropie
auf die Ruckstellkrafte und Relaxationsvorgédnge bei der Dehnung

einerseits, bei der Torsion anderseits verschieden auswirkt.

Physikalisch-Chemisches Institut der Universitat Basel.
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108. Oxydation von o-Diearbonylverbindungen durch Perséauren
von P.Karrer und L. Schneider.
(24. XU. 47)

Vor kurzem wurde gezeigtl), dass bei der Oxydation des Di-
[cu-phenyl-butadienylj-diketons (lI) mit Perphtalsdure das Anhydrid
der <5-Phenyl-pentadicnsaure-(2,4) (Il) entsteht. Eine peroxyciusche
Struktur des Reaktionsproduktes (Il) kommt nicht in Frage, da die
Verbindung keine oxydierenden Eigenschaften besitzt, z. B. aus an-
gesduerter Kaliumjodidldsung kein Jod in Freiheit setzt.

CcH 5+ (CH=CH)o -CO C,H5-(CH=CH)2co.

I > >0
C,H,*(CH-CH)2.CO cH 5-(cH-cH),-CO'
| 1

W ir haben nunmehr ein zweites Beispiel gefunden, bei dem der
Oxydationsverlauf ein dahnlicher ist. Durch Oxydationvon o-Kaphto-
cliinon(/S-Kaphtochinon) m it Peressigsaure waren BoOese'ken und
S|00ff2)zurAIIo—zimt—o—carbons'aure (11l) gelangt. Es zeigte sich jetzt,
dass das primare Produkt dieser Reaktion Allo-zimt-o-carbonséaure-
anhydrid (IV) ist, welches man in gut krystallisierter Form m.it
Smp. 115° fassen kann. Ein Teil der Verbindung wird allerdings
schon wé&ahrend des Oxydationsvorganges zur Allo-zimt-o-carbon-
sédure aufgespalten.

COOH co c-0
COOH —<— 'NCO— > </~y11 0=0
vV \ A \ A J*
CH CH
v

Es scheint demnach, dass sich die Oxydation dieser o-Diketone
in der Weise abspielt, dass das zwischen den beiden CO-Gruppen
befindliche Elektronenpaar in die Elektronenschale des Sauerstoff-
atoms aufgenommen wird. Mdéglicherweise tritt als Zwischenstufe ein
Peroxyd auf. Jedenfalls haben wir ein solches als Nebenprodukt bei
der Oxydation des /9-Eaplitochinons beobachtet; da es durch Alkali
vollstandig in Allo-zimt-o-carbonsédure Ubergeht, muss ihm eine der
Formeln V Il oder V IlIl zukommen.

J P. Karrer, Gh. Cochand, N. Neus.s, Helv. 29, 1836 (1046).
2 R. 49, 100 (1930).



860 HELVETICA CHIMICA ACTA.

AUo—zimt—O—ca.rbonséiu’e—anhydrid besitzt keine oxydierende W ir-
kung; durch Alkalien wird es schnell zur Allo-zimt-o-carbonséaure

anfgespalten.

11 o o
.o . A
R-C-- . b- c;(? . /x /Lg(, /x \>/ 70
+ «0: — VvV : 0 !V cC=0 rfv c=o0
R—C.- o R—c> ! ' | Xerr
*e 0 --0 ANV AR X /"X
ch ch
\% Vi VIl VI

Bei dem Versuch, aus Tetrabrom-o-benzochinon IX durch Ein-
wirkung von Perphtalsdure ein analoges Anhydrid zu fassen, wurde
ein Beaktionsprodukt anderer Struktur erhalten. Der Verbindung
muss nach der Analyse und ihrem uUbrigen Verhalten die Konsti-
tution eines Tribrom-muconsaure-lactons zuerteilt werden; ob dieses
der Formel X oder X | entspricht, soll durch weitere Untersuchungen

aufzuklaren versucht werden.

co co co
/o JA /1
BrC co BrC 0 Brc |
[ [ WO
BrC CBr BrC C-COOH BrC i CBr-COOH
\ k
CBr IX CBr X c X1

Die Verbindung reduziert annnoniakalische Silbersalzldsuug in
der Hitze. Durch Wasserstoff und Platin als Katalysator wird sie zu
Adipinsdure hydriert. Bei der Titration verhalt sie sich als mono-
basische Saure und kann durch Diazometlian in einen gut krystalli-

sierten Monomethylester (Smp. 151°) verwandelt werden.

Experimenteller Teil.

Oxydation von /LNaphtochinon mit Perbenzoeséaure.

3,5 g /J-Naphtochinon wurden in 70 cm3 trockenem Chloroform gelést und da
eine LOsung von 3,4 g Perbenzoeséaure in 50 cm3Chloroform gegeben. Nach funftagigem
Stehen bei Zimmertemperatur war die urspringlich dunkelrote Lésung hellgelb geworden.
Sie wurde jetzt mit kalter, konz. Xatriumliydrogencarbonatlésung kurz durchgeschuttelt
und nach dem Trocknen mit Xatriumsulfat im Vakuum bei 30° zur Trockne eingedampft.
Den Rickstand haben wir in warmem Ather gelést und daraus fraktioniert krystallisiert-
Die ersten 4 Krystallisationen bestanden aus seidengldnzenden Nadeln, die nach zwei-
maligem Umkrystallisieren aus Ather bei 115° schmolzen (Ausbeute 0,85 g). Sie schieden
aus angeséauerter Kaliumjodidldsung kein Jod aus. Nach der Analyse und den Ubrigen
Eigenschaften der Substanz handelt es sich um das Anhydrid der Allo-zimt-o-carbon-
saure (Formel V).

clH®3 Ber. C 6896 H 3,47%
Gef. ,, 6S,63 , 3,82%

Die Verbindung istin verdunnter Natronlauge in der Warme I8slich. Beim Ansauern
mit Salzsdure scheidet sich Allo-zimt-o-carbonséaure aus, die nach zweimaligem UmKkry-
stallisieren aus wasserigem Alkohol bei 198° schmolz (zweiter Schmelzpunkt nach dem
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Erstarren 152°) und mit einem Préparat von AUo-zimt-o-carbonsdure keine Schmelz-
punktserniedrigung zeigte.

Das funfte aus Ather gewonnene Krystallisationsprodukt war uneinheitlich und ent-
hielt neben Allo-zimt-o-carbonsédure-anhydrid ein Peroxyd, was sich daraus ergab, dass
das Préaparat aus angesauerter Kaliumjodidldsung Jod freisetzte. Bei einem zweiten
Oxydationsversuch von /?-Naphtochinon mit Perbenzoeséure, der ungefdhr unter den-
selben Bedingungen wie der vorbeschriebene ausgefihrt worden war, wurde die peroxyd-
haltige Fraktion in grosserer Menge erhalten. Die Jodtitration ergab, dass sie ca. 75%
Peroxyd (neben dem AUo-zimt-o-carbonsaure-anhydrid) enthielt. Der Schmelzpunkt lag
bei 110° und die Analyse ergab Werte, die ebenfalls mit dem erw&hnten Mischungs-
verhdltnis Ubereinstimmten.

clH 6., (Peroxyd) Ber. C 63,16 H 3,18%
clH 603 (Anhydrid) Ber. ,, 68,69 , 3,47%
Gef. ,, 64,71 ,, 3,85%
Auch diese Mischung von Peroxyd und Anhydrid ergab nach dem Auflédsen in war-
mer verdinnter Natronlauge und Ausfallen mit Salzsaure reine AUo-zimt-o-carbonséure.

Oxydation von Tetrabrdin-o-chinon mit Perphtalséaure.

Zu der Lésung von 7,74 g Tetrabrom-o-cliinon in 250 cm3Ather gab man 56 cm3
einer atherischen Perphtalsdurelésung, die 4,36 g Perphtalsdure enthielt. Nach 5-tadgigem
Stehen bei Zimmertemperatur besass die Flussigkeit noch schwach orangerote Farbe und
es hatten sich Krusten von Phtalsdure ausgeschieden. Wir haben die filtrierte Ldsung
im Vakuum aufca. 15 cm3eingeengt, weitere Mengen ausgefallener Phtalsdure abfiltriert
und hieraufden Ather unter sukzessivem Zusatz von Benzol durch Erwdrmen abgedampft.
Aus der Benzolldsung krystallisierte nach dom Erkalten das Tribrom-muconséaure-laoton,
welches nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 193° schmolz. Ausbeute 2,1 g.

Die Substanz Iést sich leicht in Ather und Alkohol, schwerer in Benzol. Sie wird von
Natriumhydrogencarbonatldésung aufgenommen, doch tritt darin rasche Zersetzung ein
(Dunkelfarbung). — Tribrom-muconséaure-laoton reduziert ammoniakalische Silbersalz-
16simg in der Hitze.

cHjo4Br3 (377) Ber. C 19,12 H 0,29 Br 63,63%
Gef. ,, 19,01 , 0,53 , 64,03%
0,090 g Subst. verbrauchten bei der Titration 5,50 cm3 0,05-n. NaOH (Indikator
Phenolphtalcin).

Ber. fur die einbasische Saure CAHio Br3 (345) = 5,21 cm3 0,05-n. NaOH.

Bei der Mikrohydrierung des Tribrom-muconsédure-lactons in Alkohol mit Platin
und Wasserstoff werden 6,0 Mol H 2aufgenommen. Als Reduktionsprodukt wurde nach
dem Eindampfen und Sublimieren des Rickstandes Adipinsaure isoliert (Smp. 149°).

Methylester des Tribrom-muconséaure-lactons. 0,5 g der Saure wurden
m wenig trockenem Ather gelést und dazu die berechnete Menge dtherischer Diazomethan-
I16sung getropft. Bald begannen sich farblose Nadeln abzuscheiden, die man nach dem
Einengen der Lésung und langerem Abkiihlen im Eisschrank abnutschte und aus Ather
umkrystallisierte. Smp. 151°.
Der Methylester des Tribrom-muconséure-lactons reduziert ammoniakalische Silber-
salzlésung in der Hitze.
C;HBr3 Ber. C 21,52 H 0,81 Br 61,34%
Gef. ,, 21,71 , 1,15 , 60,96%

Zurich, Chemisches Institut der Universitat.
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109. Krystallisierte a-Jonyliden-erotonsaure
von P. Karrer und E. Sehiek.
(24. 111. 47))

Die a-Joayliden-crotonsaure (5-j\lethyl-7-[I',1",3"-trimethyl-c.-
liexen-3'-yl-2']-heptatrien-(2,4,6)-sdure) |, ein Zwischenprodukt bei
der Synthese der 3,7-Dimetkyl-9-[171/~3'-trim etliyl-c.-hexeii-3'-yl-2]-
nonatetraen-(2,4,6,8)-carbonsaure, konnten wir fridher nicht in
krystallisierter Form erhalten. Dies ist inzwischen gelungen, und

die Verbindung wird im folgenden genauer beschrieben.

CH., ch3

o
c CH,

I\ |
CH, CH—CH=CH+C=CH+CH=CH sCOOH

| |
ch2 c¢c—ch3

Experimentelles.

Der aus reinem a-Jonon, das uUber das Oxim gereinigt worden war, y-Broincroton-
sédure-methylester und Zink hcrgestellte 5-Methyl-5-oxy-7-[lU33'-trimethyl-c.-hexen-
3 -yl-2 ]-heptadien-(2,6)-sdure-methylester wurde in der friher beschriebenen Weisel)
mittels Phenylisocyanat entwassert, wobei sicli der a-Jonvlidcn-crotonsédure-methylester
bildete.

20,/ g des Methylesters wurden in 240 cm3 Methanol aufgenommen und dazu eine
Loésung von llg Kaliumhydroxyd in 15 cm3wasser kalt hinzugefligt. Dabei trat schwache
Erwarmung ein und die L6sung farbte sich etwas dunkler. Nun liess man 20 Stunden bei
Raumtemperatur stehen, erwdrmte anschliessend 4 Stunden auf 50— 60° und liess noch-
mals 20 Stunden bei Zimmertemperatur stehen. Dann wurde das Methanol im Vakuum
abdestilliert, das Konzentrat mit Wasser versetzt und erschdopfend ausgeathert, Dieser
Atherextrakt enthielt die nicht-sauren Anteile, wog 6,8 g und war ein orange-rotes Ol.
Nachdem man die alkalische Ldsung ausgeéathert hatte, wurde die wéasserige Phase mit-
tels 20 cm3 konz. reiner Salzsaure in der Kalte kongosauer gemacht, wobei sich an der
Oberflache ein Ol abschied. Dieses wurde mit Ather extrahiert, der Ather neutral ge-
waschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Der Riuck-
stand wog 13,35 g. Dieses Ol wurde mit tiefsiedendem Petrolather (30— 60°) angerieben
und einige Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Man erhielt so eine hellgelbe
Masse, die in Petrolather unléslich war und unscharf zwischen 115 und 125° schmolz.
Die Verbindung konnte aus wenig Ather umkrystallisiert und mit Ather-Petrolather (1:1)
kalt nachgewaschen werden. Man erhielt nach zweimaliger Krystallisation 9 g der a-Jonv-
liden-crotonséure (1), die sehr schwach gelb geféarbt ist und den Smp. 139— 141° besitzt.
(Ein geringes Sintern ist ab 130° wahrnehmbar.)

cliH2,02 Der. C 7840 H 9,29%
Gef. ,, 78,29 ., 9,13%

[) Helv. 29, 708 (1946).
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Die Saure ist I6slich in Benzol und liefert mit Antimontrichlorid in Chloroform eine
unbestandige gelb-orange Farbreaktion, die beim Stehen nach Braun umschlagt. Das
Absorptionsspektrum der Verbindung zeigt ein Maximum bei 306 m jXund eine Extink-
tion von log E = 4,46 (in Athanol).

Fig. 1.
Absorptionsspektrum der a-Jonyliden-crotonséaure.

Zurich, Chemisches Institut der Universitat.

HO. Uber die Bromierung’sprodukte des Diallyls durch
Brom-succinimid und einige weitere Diallylderivate
von P. Karrer und W. Ringli.

(24. 111. 47)

Hexadien-1,5 (Diallyl) kann mit Brom-succinimid zum 3-Brom -
hexadien-1,5 (1) bromiert werden, wobei man als Katalysator zweck-
maéassig etwas Benzoylperoxyd verwendet. Aus dieser Bromverbin-
dung wurde mittels Silberacetat das 3-Acetoxy-hexadien-1,5 (Il) be-
reitet, aus letzterem durch Verseifung das 3-Oxy-liexadien-1,6 (IIl);
alkoholische Kalilauge fuhrt das Brom-hexadien-1,5 in 3-Athoxy-

kexadien-1,5 (IV) uber.
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Durch weitere Einwirkung von Brom-succinimid auf 3-Brom -
hexadien-1,5 (1) bei Gegenwart von Benzoylperoxyd entsteht 3,4-Di-
brom-liexadien-1,5 (V), eine Verbindung, die friher von Grinerl)

aus Divinyl-glykol und Phosphortribromid erhalten worden war.

CllI2=CH mCH2mCH2CH =CH2 — »>m
CH2-CH *CHBr+*CH,*CH=CH, > GH2=CH «CH *CH2+CH-CH.
| I OCOCH]
>f
CH2-CH «CHuCH,oCH -CH, CH2-CH *CH BCH2+CH - CH.
v OC,H5 11 OH

Die beiden Verbindungen besitzen denselben Smp. 88° 2) und durften
daher identisch sein; das 3,4-Dibrom-hexadien-I,5 kann theoretisch

in einer raceinischen und einer Meso-form Vorkommen.

Aus dem 3,4-Dibrom-hexadien-I,5 haben wir mit Methylat-
lIl6sung das 3,4-Dimethoxy-hexadien-1,5 (VI) und mittels Silber-
acetat ein Divinyl-glykol-diacetat (V Il) dargestellt. Letzteres wurde

zu einem Divinyl-glykol vom Smp. 106° verseift (V II1).

CH,=CH aCHBrmCHBr+CH =CH, CH,=CH «CH «CH «CH=CH,
|
Vil ch3oo ococh3
>*
CH,-CH «CH®BCHCH - CH, CH,-CH *CH CH ®C H=CH;
Vil OH OH

Ein Divinyl-glykol ist fruher von Griners) durch Beduktion von
Acrolein erhalten worden. Jene Verbindung war indessen flissig,
der Schmelzpunkt soll unter —60° liegen. Unser Divinyl-glykol, das
bei 106° schmilzt, ist daher von der Verbindung Griner'&offenbar ver-
schieden.

Aucli das Divinyl-glykol kann in 2 Stereoisomeren Vorkommen,
als Bacemat und als Mesoform. Griner halt seine Substanz fir die
Mesoform, da sie sich durch Mikroorganismen nicht in optisch aktive
Komponenten zerlegen liess. Falls diese Auffassung zutrifft — sic
kann allerdings keineswegs als bewiesen betrachtet werden —, misste
im Divinyl-glykol vom Smp. 100° das Bacemat vorliegen; doch be-
darf die Angabe Griner’s, wie gesagt, einer weiteren Bestatigung.
Versuche, unser Divinyl-glykol zu einem Derivat der Mesoweinsaure

1) Anii. chim. [G] 26, 381 (1892). — JAger, Soc. 93, 521 (1908).

'—) Infolge eines Druckfehlers war der Smp. dieser Verbindung friher (Helv. 29, 5/9
(1946)) bei 111— 112° angegeben worden.

3) Ann. chim. [G]_26, 373 (1S92).
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oder d,|-Weins.‘s‘1ure abzubauen, haben noch kein befriedigendes Re-
sultat gezeitigt.

Durch Einwirkung von Brom auf 3,d-Dibr0m-hexadien-1,5 ent-
steht eine Tetrabromverbindung C6H 88Br4 (Smp. 107°), die Gi'inerl)
auf demselben Weg fruher dargestellt und als 1,2,3,4-Tetrabrom -
hexen-5 (1X) aufgefasst hat:

CH2BreCHBr<CHBrCHBrmCH=CH,

Fur diese Konstitution scheinen die von dem genannten Autor
durchgefuahrten Untersuchungen zu sprechen. Es ist immerhin auf-
fallend, dass die Doppelbindung in dieser Substanz ihre Reaktions-
fahigkeit weitgehend verloren hat: Brom wird nicht addiert und

Permanganatldsung in der Kéalte in kurzer Zeit nicht entfarbt.

Experimenteller Teil.
3-Brom-liexadien-1,5.

170 g Hexadien-1,5 wurden in 1000 cm3trockenem Tetrachlorkohlenstoff mit 300 g
Brom-succinimid und 7 g Benzoylperoxyd 8 stunden unter Belichtung zum Sieden er-
hitzt. Nach dem Abfiltrieren und Auskoehen des Succinimids mit Tetrachlorkohlenstoff
hat man das Lésungsmittel und das Uberschiussige Olefin Uber einer TiTrfmer-Kolonne
bei 70—80 mm Druck abdestilliert und hierauf das 3-Brom-hexadien-I,5 unter 11 mm
destilliert. Sdp.n mm 42 bis 47°. Ausbeute 121 g.

cHer Ber.C 4472 H 563 Br 49,69%
Gef.,, 44,62 , 5,67 . 50,29%
df = 1,2632.

3-Acetoxy-hexadien-1,5.

Wir erhitzten 15 g 3-Brom-hexadion-1,5 in 100 cm3trockenem Benzol 32 Stunden
mit Silberacetat, wobei zuerst 20 g Silberacetat, spater weitere 15 g und schliesslich
nochmals 10 g zugefigt wurden. Nach dem Abdestillieren des Benzols haben wir das
3-Aeetoxy-hexadien-1,5 im Vakuum destilliert; es ging unter 11 mm Druck bei 67— 68°
uber.

CgHjoO, Ber. C 68,52 H 8,64%
Gef. ,, 68,25 , 8,75%

3-0Oxy -hexadien-1,5.

59 3-Acetoxy-hexadien-I,5 wurden mit 3g KOH in 15 cm3Alkohol einen Tag lang
bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf verdiinnte man mit Wasser und zog mit
Ather aus. Der Atherextrakt wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet, das Lésungsmittel
abdestilliert und der Ruckstand im Vakuum fraktioniert. Die bei 66—67° und 11 mm
ubergehende Fraktion (3 g) bestand aus dem 3-Oxy-hexadien-I,5.

c64 100 Ber. C 73,37 H 10,27%
Gef. ,, 73,02 , 10,06%

df= 08770

3-Athoxy- hexadien-1,5.
Man trug 5 g 3-Brom-hexadien-I,5 in eine Lé6sung von 5 g KOH in 20 cm3Alkohol
ein, wobei sich die Flussigkeit erwdarmte und KBr ausfiel. Hierauf wurde sie gekocht,

1) Ann. chim. [6] 26, 381 (1892). — JAger, Soc. 93, 521 (1908).
55
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mit Wasser verdinnt, mit Ather ausgezogen, der Atherextrakt eingedampft und der
Rickstand im Vakuum destilliert. Sdp.n mm 55°. Ausbeute 2,5 g.

c8i 10 Ber. C 76,11 H 11,20 ocH535,72%
Gef. , 7561 ., 11,24 . 35,75%

3,4-Dibrom-hexa dien-1,5.

689 3-Brom-I,5-hexadien, 72 g Brom-sucoinimid und 7 g Benzoylperoxyd wurden
in 400 cm3Tetrachlorkohlenstoff unter Belichtung 6 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach
dem Abfiltrieren des Succinimids haben wir das L&sungsmittel unter vermindertem
Druck entfernt, etwas noch vorhandenes 3-Brom-l,5-hexadien im vollen Vakuum der
Wasserstrahlpumpe (bei ca. 50°). Das als braunliche, krystalline Masse zurlickbleibende
3,4-Dibrom-hexadien-1,5 wurde aus Petrolather umkrystallisicrt und hierauf im Hoch-
vakuum aus einer Kugelréhre destilliert. Ausbeute 50 g. Smp. 88-.

c6i&r2 Ber. C 30,00 H 3,36%
Gef.,, 30,06 . 3,33%

3,4-Dimcthoxy-hexadien-1,5.

4 g 3,4-Dibrom-hexadicn-1,5, geldst in wenig Methanol, wurden mit einer Lésung
von 2 g Natrium in Methanol 2 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Abfiltrieren des
ausgefallenen Natriumbromids verdampfte man die Hauptmenge des Methanols im
Vakuum, setzte zum Riickstand Wasser und zog mit Ather aus. Die Atherlé6sung wurde
eingedampft und das entstandene 3,4-Dimethoxy-hexadien-1,5 unter 11 mm Druck
aus einer Kugeliihre zweimal destilliert. Destillationstemperatur 80— 85° (Luftbadtem-
peratur).

c811b2 Ber. C 67,56 H 9,92%
Gef., 67,71 » 9,93%

Divinyl-glvkol-diace tat.

9,2 g 3,4-Dibrom-hexadien-1,5 wurden mit 13 g Silberacetat in 50 cm3reinem Eis:
essig 35 Minuten zum Sieden erhitzt; hierauf gab man erneut 5 g Silberacetat hinzu,
kochte wieder V» Stunde und schliesslich nach Zusatz eines weiteren g Silberacetat noch-
mals 45 Min. Der Hauptteil des Eisessigs wurde abdestilliert, der Rickstand mit Wasser
verdiinnt, ausgeéathert, die Atherschicht getrocknet, das Lésungsmittel verdampft und
der Rickstand im Hochvakuum aus einer Kugelrohre destilliert. Divinyl-glykol-diacetat
destilliert in der Kugelréhre unter 0,05 mm Druck bei 68— 73° (Luftbadtemperatur).

clOHno, Ber. C 60,60 H 7,07%
Gef. ,, 60,77 , 6,93%
Ausbeute ca. 3 g.

Divinyl-glykol.

Man trug 2,2 g Divinyl-glykol-diacetat in eine L6sung von6,5g SO-proz.Barium-
hydroxvd in 40cm3Methanol ein und liess das Gemisch 12 Stunden beizimmertem peratur
stehen. Hierauf fallte man den, Uberschuss von Baryt durch Einleiten von CO02, erhitzte
die Flussigkeit kurz zum Sieden, filtrierte, verdampfte das Lésungsmittel im Vakuum
und kochte den festen Riickstand mit Ather aus. Nach dem Einengen der Atherlésung
auf25 cm3und starkem Kiihlen krystallisierte das Divinyl-glykol in farblosen Nadeln aus.
Ausbeute 0,35 g. Die aus Ather nochmals umkrystallisierte Verbindung schmolz bei 106°.

c6iJH2 Ber. C 63,15 H 8,77%
Gef. ,, 62,82 , 8,57%

Bei der Mikrohydrierung in Eisessig mit Platin und Wasserstoffnahm das Divinyl-
glykol 4,02 Mol H 2auf; es scheint demnach, dass die Hydroxyle reduktiv entfernt wurden.

Durch Perjodsaure wird das Divinyl-glykol 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 Perjodsaure verbraucht (Zimmertemperatur). Das Rcaktionsprodukt

war Acrolein, das am Geruch und den charakteristischen Reaktionen dieser Substanz
erkannt wurde.

1,2,3,4-Tetrabrom-hexen-5 (aus 3,4-Dibrom-hexadien-1,5).

Zu einer Lésung von 0,6 g 3,4-Dibrom-hcxadien-R 5 (Vioo Mol) in Chloroform wurde
allméahlich eine Lésung von 1 g Brom (25%o Mol) zugetropft. Nach Zugabe von ca. der
Héalfte der Bromldsung blieb die braunrote Farbe des Broms bestehen; die Substanz hatte
demnach nur 2 Atome Brom aufgenommen. Nach 24 Stunden wurden Chloroform und
Uberschissiges Brom im Vakuum abgedampft und der Rickstand mehrmals aus einer

Mischung von Petroldather und Ather umkrystallisiert. Das so gewonnene 1,2,3,4-Tetra-
brom-hexen-5 schmolz bei 107°.

cH&r., Ber. C 18,02 H 2,02 Br 80,00%
Gef. , 17,93 , 1,85 ., 80,56%

1,2,3,5,6-Pentabrom-hexan.

1,12 g 3-Brom-hexadien-1,5 wurden mit 2,25 g Brom in 30 cm3Chloroform 12 Stur
den stehen gelassen. Hierauf hat man das Losungsmittel abdestilliert und den Rickstand
in der Kugelrohre fraktioniert. Zwischen 125—127° (Luftbadtemperatur) und unter
0,04 mm Druck ging das 1,2,3,5,6-Pentabrom-hexan Uber. Ausbeute 2,1 g.

C.H®Br5 Ber. ¢ 1500 H 1,89 Br 83,14%
Gef. ,, 15,15 , 225 , 83,16%

ZUrich, Chemisches Institut der Universitat.

111. Uber Steroide und Sexualhormone.

(139. Mitteilungl)).

Untersuchungen UGber den Zusammenhang zwischen Konstitution und

Geruch bei Steroiden. M ethyl-androstan- und A llo-pregnan-Derivate

von L. Ruzieka, P. Meister und V. Prelog.
(25. 111. 47.)

In Fortsetzung unserer Untersuchungen uUber den Geruch der
Steroide?2) stellten wir solche Derivate der moschusahnlich riechenden
epimeren Androstan-ole-(3) her, in welchen ein Wasserstoff am Koh-
lenstoff 3 durch eine Methyl-Gruppe oder am Kohlenstoff 17 durch
eine Methyl- oder Athyl-Gruppe ersetzt wurde. Diese Anderung
schwachte die Kiechstoffeigenschaften der erwadhnten Steroide stark
ab, indem keine der hergestellten Verbindungen einen bei Zimmer-
temperatur wahrnehmbaren Geruch besass. In der Warme zeigten

jedoch die meisten so abgeleiteten Steroide einen deutlichen Geruch.

b 138. Mitt. Helv. 30, 694 (1947).
-) Helv. 27, 66 (1944); 28, 61S, 1651 (1945).
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Der Geruch der Alkohole I, Il, X, X1 und XV IIl war in der Warme mehr oder
weniger moschuséahnlich, wobei die Derivate mit der 3a-Stellung der Oxy-Gruppe meist
starker rochen als die 3/9-Epimeren. Die ungeséttigten Alkohole V Il und IX zeigten
einen ahnlichen Geruch wie die entsprechenden gesattigten Verbindungen.

Der Geruch der Ketone VI, VII, XV und XV Il erinnerte mehr an denjenigen des
Zederndls als an den ,,harnahnlichen® Geruch des nicht substituierten Androstan-ons,-(3).

Praparatives. Zur Herstellung von 3-Methyl-androstan-Deri-
vaten wurde das Androstan-on-(3) mit Methyl-magnesium-jodid um -
gesetzt. In den wenigen Féallen, in welchen bisher die Kondensation
von 3-Keto-steroiden m it Chignal’d-Keagens beschrieben wurdel),
war nur die Isolierung eines Isomeren erwadahnt worden. Aus dem von
uns erhaltenen Gemisch liess sich ebenfalls durch Chromatographie
an Aluminiumoxyd und Umkrystallisieren nur ein Isomeres rein ge-
winnen. Ein gleichzeitig entstandenes, tieferschmelzendes Isomeres
gab jedoch ein schwerldsliches Digitonid und konnte so isoliert und
gereinigt werden. Diesem zweiten Isomeren wurde die Formel eines
3—Methyl—androstan—ols-(3f3) (1) zugeschrieben, wahrend die nicht
fallbare Verbindung als 3-Metliyl-androstan-ol-(3 a) (1) angesehen wird.

Aus A-Nor-androstan-on-(2) resultierte durch die Keaktion mit
Methyl-magnesium-jodid ein 2-Methyl-A-nor-androstan-ol-(2) (I11),
das m itDigitonin keine Fallung gab. Da sowohl das A-Hor-androstan-
ol-(2 B) als auch das 3-Methyl-androstan-ol-(3 B) durch Digitonin ge-
fallt werden, wurde der Verbindung IlIl mit Vorbehalt die a-Konfi-
guration der Oxy-Gruppe zugesprochen.

Die 17-Methvl-androstan-Derivate wurden ausgehend vom An-
drostan-ol-(3/S)-on(17) hergestellt, welches mit Methyl-magnesium -
jodid umgesetzt das bekannte 17-Methyl-androstan-diol-(3 8717) (1v)
vom Smp. 211—212° 2) gab. Auf die Isolierung des eventuell vor-
handenen zweiten Stereoisomeren3d) aus den Mutterlaugen wurde
verzichtet. Da die Analysen des reinen Produktes auf die Formel eines
Hydrates mit 1 Mol Wasser stimmten, wurde zur Kontrolle durch
Acetylierung bei Zimmertemperatur das 3-Monoacetat hergestellt.
Durch Oxydation mit Chromséure liess sich aus 17 -m ethyl-androstan-
diol-(3/9,17) das bekannte 17-Methyl-androstan-ol-(17)-on-(3) (V)4)
erhalten. Die Wasserabspaltung erfolgte durch Destillation m it was-
serfreiem Kupfersulfat im Vakuum5)6), wobei als Hauptprodukt das
17-Metkylen-androstan-on-(3) entstand. Die Lage der Doppelbindung
in dieserVerbindung wurde durch Umsetzung mitOsmium (VIll)-oxyd

und Oxydation eines der entstandenen Diole X Il mit Blei(lV)-acotat

p C.C. Bolt und H. J. Backer, r. 56, 1139 (1937); < N. Farner und G. A. R. Kon,
Soc. 1937, 418.

-) L. Ruzicka, M. ]V. Goldoerg und H. R. Rosenberg, Helv. 18, 1498 (1935).

=) vgl. K. Miescher und 1F. Klarer, Helv. 22, 962 (1939).

b L. Ruzicka, M. W. Goldberg und H. R. Rosenberg, Helv. 18, 1495 (1935).

5) vgl. K. Miescher und TF. Klarer, Helv. 22, 962 (1939).

6) A. Butenandt, J. Schmidt-Thome und H. Paul, B. 71, 1313 (1938).
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zum Androstan-dion-(3,17) festgestelltl). Das 17-Methylen-androstan-
on-(3) gab durch Hydrierung m it Palladium -Bariumcarbonat in Fein-
sprit ein unscharf schmelzendes Produkt, aus dem sich ein reines
17-Methyl:androstan-on-(3) (VI1I) isolieren liess. Da bei der Hydrie-
rung einer Doppelbindung, welche vom Kohlenstoff 17 ausgeht, er-
fahrungsgeméass2) als Hauptprodukte Verbindungen mit der ,nor-
malen*“, also nach neuerer Ansicht 17 ~-Konfiguration3) entstehen,
nehmen wir an, dass die Methyl-Gruppe in dieser Verbindung und in
anderen Verbindungen dieser Reihe die ,normale“ Lage besitzt.

Die Reduktion des ungeséattigten Ketons VI nach Meenvein-
Ponndorf fuhrte zu den beiden epimeren 17-Methylen-androstan-
olen-(3) (V Il und IX), die wie ublich mit Digitonin getrennt Avurden.
Fir die durch Hydrierung in neutralem Medium daraus hergestellten
17-Methyl-androstan-ole-(3) (X und X I) durfte in bezug auf die rdum -
liche Lage der Methyl-Gruppe am Kohlenstoff 17 das vorhin Ge-
sagte gelten.

Zur Herstellung der Allo-pregnan-Derivate wurde in Anlehnung
an die Versuche von L. Ruzicka, M. W. Goldberg und H. R. Rosen-
berg4) und aon A. Butenandt und Mitarbeitern5) das Allo-pregnan-
diol-(3 /3,17) (X 111) aus Androstan-ol-(3/9)-on-(17) und Athyl-magne-
sium -jodid bereitet. Das Allo-pregnan-diol-(3/3,17) liess sichmitChrom -
saure zum Allo-pregnan-ol-(.17)-on-(3) (XI1V) oxydieren. Die Wasser-
abspaltung mit Kupfersulfat unter Bildung Aon d 1720-Allo-pregnen-
on-(3) (XV) verlief mit guter Ausbeute. Das auf diese Weise erhaltene,
nahezu analysenreine Reaktionsprodukt wurde ohne besondere Rei-
nigung Aveiter verwendet.

Die katalytische Hydrierung in Eisessig mit Platinoxyd ergab
in der Hauptsache das Allo-pregnan-ol-(3 B) (XVI1), welches in allen
Eigenschaften m it einem friaher hergestellten Praparaté) Uberein-
stimmte. Das 3a-Epimere Avar nur in geringer Menge entstanden und
konnte nicht rein erhalten Averden. Durch Oxydation mit Chrom-
sédure bildete sich aus dem AIIo—pregnan—oI—(3B) das Allo-pregnan-
on-(3) (X VI1l), Avelches mit der auf andere Weise hergestellten Ver-
bindung dieser Konstitution6) identisch Avar. Zum gleichen Keton
gelangte man auch durch partielle Hydrierung Aon /[/J172)-Allo-
pregnen-on-(3) mit Palladium-Bariumsulfat in Eisessig. Da L. Ru-
zicka und Mitarbeiter6) das Allo-pregnan-on-(3) nach Wolff-Kishner

1) vgl. K.Miescher und W. Klarer, Helv. 22, 962 (1939).

) R. E. Marker und E. Rohrmann, am. Soc. 62, 518 (1940); R. E. Marker, am.
Soc. 62, 2622 (1940); A. Butenandt und J. Sckmidt-Thome, B. 72, 182 (1939); PLA.

laltner, H. Buclier und E. Hardegger, Helv. 27, 1177 (1944); vgl. dazu Pl. A. Plattner,

L. Ruzicka, H. Heusser, J. Pataki und Kd. Meier, Helv. 29, 942 (1946).

3) M.Sorkin und T. Reichstein, Helv. 29, 1218 (1946).

4) Helv. 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, Helv. 22, 1294 (1939).
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zum bekannten Allo-pregnan reduziert haben, kann auf Grund der
Identitdt der beiden Allo-pregnan-one-(3) die normale, also die,
17 /9-Konfiguration der Athyl-Gruppe in den |liier beschriebenen
Derivaten als gesichert betrachtet werden. Zur Gewinnung von Allo-
pregnan-ol-(3oc) (X V IIl) wurde das Keton X V Il nach Meenvcin-
Ponndorj reduziert. Aus den alkoholischen Mutterlaugen des schwer-
l6slichen Digitonids des 3 ~-Epimeren liess sich das gewuiunschte

3a-Epimere isolieren.

Der Beweis fir die semicyclische Lage der Doppelbindung in
Verbindungen, welche bei der WasserabSpaltung aus 17-Oxy-pregnan-
Derivaten nach verschiedenen Methoden entstehen, wurde schon iron
A. Butenandtund Mitarbeiternl) und von T. Reichstem und Mitarbei-
tern2) erbracht, welche die erhaltenen, ungeséattigten Verbindungen
mit Osmium(VHI)-oxyd oxydierten und mit Blei(lV)-acetat zu 17-
Keto-androstan-Derivaten abbauten. Ebenso konnte bei der Oxyda-
tion dos in dieser Arbeit beschriebenen 2zI1720-Allo-pregnen-ons-(3)
mit Osmium (VHI)-oxyd ein Allo-pregnan-diol-(17,20)-on-(3) X IX
erhalten werden, welches sich mit Blei(lV)-acetat zu Androstan-

dion-(3,17) oxydieren liess.

CH,
H A,
HO-"X/7iX/
1
CH, OH CH, OH
[ R -CHR
HiC j
X /;
H
V R = CH, VI R=H
X 11l R -= C»H, XIV R = C,H, XV R = CH,

XVIlI R = CAL

X B. 71, 1313 (1938).
2 H. Reich, M. Sutter und T. Reichslein, Helv. 23, 170 (1940).
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CH, OH
-CHOHR
X1l R = H
XVIII R = CH, XVI R = CcHb XIX R = CHJ

per CI DA Aktiengesellschaft in Basel danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teill).

Methyl-andro stan-D erivate.
3-Methyl-androstan-ol-(3«) (I) und 3-Methyl-androstan-ol-(3/?) (11).

Zu der Grignard-Verbindung aus 0,3 g Magnesium und 1,89 Methyljodid in 5 cm3
absolutem Ather wurde die &atherische Ldésung von 540 mg Androstan-on-(3) so rasch
zugetropft, dass das Losungsmittel standig siedete. Im Anschluss daran wurde noch eine
Stunde gekocht. Das Umsetzungsprodukt zersetzte man mit Eis und Ammoniumchlorid-
Lésung und schittelte mit Ather aus. Aus den Atherauszigen erhielt man nach Waschen
mit verdinntem Natriumthiosulfat und Wasser 600 mg eines krystallinen Rickstandes.
Da dessen unscharfer Schmelzpunkt auf ein Gemisch hindeutete, wurde zuerst eine
chromatographische Trennung an 19 g Aluminiumoxyd (Aktivitat Il1—IIl) versucht,
Die ersten mit Petrolather eluierten Fraktionen im Gewicht von 200 mg bestanden aus
Andrdstan-on-(3), wahrend die folgenden Eluate 110 mg einer bei 140—145° schmelzenden
Verbindung lieferten. Schliesslich Hessen sich mit Benzol-Petrolather noch 170 mg eines
Gemisches vom Smp. 125—133° eluieren.

Der hoher schmelzende Alkohol konnte durch Umlésen aus Methanol rein gewonnen
werden. Das bei 0,01 mm und 90° sublimierte Analysenpréparat zeigte den Smp. 148—150°.

[°OB = + 24,2° (£ 1,5°) (c = 1,23 in Chloroform)
3,794 mg Subst. gaben 11,465 mg c02 und 4,023 mg H,0

c,H:u0 Ber. 0 82,69 H 11,80%
Gef. , 82,47 ., 11,87%

Das Produkt aus den Mutterlaugen des hdher schmelzenden Epimeren sowie das
tieferschmelzende Gemisch (insgesamt 200 mg) wurde auf Ubliche Weise mit Digitonin ge-
fallt. Man erhielt dadurch 930 mg eines schwerldslichen Digitonids. Aus den Mutterlaugen
der letzteren Verbindung wurde durch Zersetzen mit Pyridin und absolutem Ather 30 mg
des oben beschriebenen Isomeren gewonnen, dem deshalb «-Konfiguration zugeschrieben
werden muss.

Die LOsung des schwerldslichen Digitonids des /5-Epimeren in Pyridin (8cm3) wurde
m 150 cm3Ather eingetropft und durch Zentrifugieren vom ausgefallenen Digitonin abge-
trennt. Ausderdurch Waschen mitverdunnter Salzsdure vom Pyridin befreiten &therischen
Ldsung krystallisierten beim Einengen 170 mg farbloser Nadeln vom Smp. 126— 128°.
Die Verbindung wurde durch Umlésen aus Aceton gereinigtund zur Analyse bei 0,005 mm
und 96° sublimiert. Das reine Préaparat schmolz bei 128—129°.

[ajjil = + 4,2° (+ 1,5°) (c = 1,30 in Chloroform)
3,676 mg Subst. gaben 11,135 mg Cc02 und 3,880 mg H,0

cAH310 Ber. C 8269 H 11,80%
Gef. , 82,67 , 11,81%

i Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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2-Methyl-A-nor-androstan-ol-(2a) (lIl).

Die aus 75 mg Magnesium und 450 mg Methyljodid bereitete Grignard-Verbindung
wurde tropfenweise mit einer Lésung von 140mg A-Nor-audrostan-on-(2) in 1 cm3abso-
lutem Ather versetzt. Nach einstiindigem Kochen am Rickfluss wurde das Anlagerungs-
produkt mit Eis und einer geséattigten Ammoniumchlorid-Lésung zersetzt und in Ather
aufgenommen. Die mit Wasser gewaschenen und getrockneten Auszige lieferten beim
Eindampfen 160 mg farblose Krystalle vom Smp. 138— 143°, welche in Petrolather geldst
und Uber 4,5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I1—111) ohromatographiert wurden. Die an-
fanglich mit dem gleichen Lésungsmittel eluierten Fraktionen (insgesamt 100 mg) zeigten
einen Smp. von 135— 141°. Daraus krystallisierte beim Umldsen aus Methanol eine bei
142— 144° schmelzende geruchlose Verbindung, die zur Analyse bei 0,005 mm und 90°
sublimiert wurde.

Md = +&6° (+ 2°) (c = 1,053 in Chloroform)
3,726 mg Subst. gaben 11,276 mg co2und 3,920 mg H20
CIH30 Ber. C 8254 H 11,67%
Gef. ,, 82,59 ,, 11,77%
Die Verbindung gab nicht ein schwerldsliches Digitonid. Ebensowenig liess sich

ein schwerldsliches Digitonid aus den spéteren, unscharf schmelzenden Fraktionen des
Chromatogramms erhalten.

17-Methyl-androstan-diol-(3/S, 17) (1V).

Die Umsetzung von 5 g Androstan-ol-(3/9)-on-(17) mit dem Gru/nanl-Reagens aus
3,4 g Magnesium und 20 g Methyljodid erfolgte in einem Gemisch von 150 cm3absolutem
Ather und 50 cm3 Benzol. Das Reaktionsgemisch wurde nach zweistindigem Erhitzen
wie Ublich mit Eis und Ammoniumchlorid zersetzt. Da die Substanz in Ather schwer I6s-
lich war, wurde abfiltriert und mit Wasser nachgewaschen. Das im Vakuum getrocknete
Produkt wog 4 g.

Die filtrierte &therische Lo6sung wurde mit Natriumthiosulfat-Losung entfarbt,
gewaschen und getrocknet. Das beim Eindampfen erhaltene Gemisch schmolz unscharf
bei 160— 180° und enthielt noch betrachtliche Mengen des nicht umgesetzten Ausgangs-
materials. Es wurde deshalb mit einer L6sung von 1 g Semicarbazid-hydrochlorid und
1 g Natriumacetat in 30 cm3Methanol umgesetzt. Nach Stehen tber Nacht waren 250 mg
Semicarbazon von Androstan-ol-(3R)-on-(17) ausgefallen. Aus dem eingedampften Filtrat
wurde durch Extraktion mit siedendem Ather 520 mg eines weniger reinen 17-Methyl-
androstan-diols-(3f3,l7) gewonnen. Die mehrmals aus Essigester umkrystallisierte Ver-
bindung schmolz bei 210—211° X). Eine bei 0,01 mm und 140° sublimierte Probe sowie
ein Préaparat, das aus Essigester umgeldst und bei 0,01 mm und 80° getrocknet worden
war, gaben Analysenwerte, die auf ein Hydrat mit 1 Mol Wasser hindeuteten.

3,670 mg Subst. gaben 9,990 mg co2und 3,713 mg H20
COH302H20 Ber. C 7401 H 11,19%
Gef. ,, 74,27 ,, 11,32%

Zur Kontrolle wurden 50 mg des Diols in 3 ein3 Pyridin mit 2 cm3Acetanhydrid
acetyliert. Das mehrfach aus Petrolather umgeloste Acetat wurde bei 0,01 mm und 125°
sublimiert und zur Analyse noch dreimal aus dem gleichen L6sungsmittel umkrystallisiert.
Das im Hochvakuum bei S0° getrocknete Praparat schmolz bei 144— 146°. Auf Grund
der Analyse handelt es sich um ein Monoacetat.

[aljd = -18° (4; 1°) (c = 1,472 in Chloroform)
3,820 mg Subst. gaben 10,553 mg co2und 3,495 mg H20

cZHB®D3 Ber. C7581 H10,41%
Gef. , 75,60 , 10,24%

« L. Ruzicka, M. M. Goldberg und H. R. Rosenberg, Helv. 18, 1498 (1935), geben
den Smp. 211—212° an.
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17-Methyl-androstan-ol-(17)-on-(3) (V).
3,2 g des Diols wurden in 70 cm3 Eisessig geldst und mit 0,9 g Chrom (VI)-oxyd ir
10 cm395»proz. Eisessig unter Kihlung mit laufendem Wasser oxydiert. Nach mehreren
Stunden zerstérte man den Uberschuss an Chrom(VI)-oxyd mit Methanol, verdiinnte
stark mit Wasser und schiittelte mit Ather aus. Der von sauren Anteilen befreite Ruck-
stand wurde aus Essigester bis zum konstanten Smp. von 188— 189° *) umkrystallisiert
und bei 0,01 mm und 80° getrocknet.

[a]’\l = + 11,3° (= 1,5°)(c = 1,58 in Chloroform)

3,794 mg Subst. gaben 10,940 mg co2und 3,564 mg H 20
cAH3I2 Ber. C7889 H 10,59%
Gef. , 7869 , 10,51%

17-Methylen-androstan-on-(3) (VI).

2 g 17-Methyl-androstan-ol-(17)-on-(3) wurden in 2 Ansitzen mit je 2 g wasser-
freiem Kupfersulfat bei 0,1 mm Uuber freier Flamme destilliert. Das 06lige Destillat im
Gewicht von 1,8 g wurde an 60 g Aluminiumoxyd (Aktivitat |—11) chromatographiert.
Aus den Petrolather-Eluaten Hessen sich insgesamt 650 mg an krystalhnen Produkten
vom Smp. 110— 130° erhalten, die aus dem gleichen Lédsungsmittel bis zum konstanten
Schmelzpunkt von 127— 128° umgeldst und zur Analyse bei 0,01 mm und 95° sublimiert
wurden.

= +62,3° (i 2") (c = 1,08 in Chloroform)
3,696 mg Subst. gaben 11,346 mg co2und 3,494 mg H a0

cdH 30 Ber. C 83,86 H 10,56%
Gef. ,, 83,77 ., 10,58%

17-Methyl-androstan-on-(3) (VII).

80 mg ungesattigtes Keton wui'den mit 150 mg vorreduziertem Palladium-Barium-
carbonat in Peinsprit hydriert, wobei 4,5 cm3 Wasserstoff aufgenommen wurden (0°,
760 mm; ber. 6,25 cm3). Da das Hydrierungsprodukt auf Grund des Wasserstoffverbrau-
chesund des Schmelzpunktes von 110— 125° nicht einheitKch schien, wurde nach chroma-
tographischer Reinigung in Petroldather an 2,5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I) mehrfach
aus dem gleichen Lésungsmittel umkrystallisiert. Auf diese Weise gelangte man zu einem
bei 130— 132° schmelzenden, gesattigten Keton, das zur Analyse bei 0,01 mm und 85°
sublimiert wurde.

[al]p = + 31,6° (%* 2°) (c = 1,073 in Chloroform)

2,811 mg Subst. gaben 8,578 mg co2 und 2,802mg H 20
cdH,,0 Ber. C 8327 H 11,18%
Gef. ,, 83,28 , 11,15%

17-Meth3rlen-androstan-ol-(3a) (VIIl) und
17-Methylen-androstan-ol-(3/1) (IX).

Die Reduktion von 410 mg des ungesattigten Ketons V | erfolgte durch Kochen mit
2 g frisch destilliertem Aluminiumisopropylat in 50 cm3 absolutem Isopropylalkohol.
Nachdem das Destillat acetonfrci war, wurde noch zwei Stunden unter Ruckfluss erhitzt.
Die TsoHerung des Reaktionsproduktes sowie die Trennung der beiden Epimeren durch
Féallung mit Digitonin geschah auf die schon mehrmals beschriebene Weise.

Das aus der alkoholischen Lésung gewonnene a-Epimere, welches kein schwerlgs-
liches Digitonid gibt, wog 140 mg und schmolz bei 160— 170°. Mittels zweimaliger chro-
matographischer Reinigung an 4 g Aluminiumoxyd (Aktivitat Il) und durch Umlésen

193> 0 A RUZiChi, jl. TP. Goldberg und H. R. Rosenberg, 1 c. geben den Smp. 192—
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aus Petrolather gelangte man zu der reinen Verbindung, die nach Sublimation bei 0,01 mm
und 110° scharf bei 176— 17S° schmolz.

[ojiil = + 45,1° (£3°) (c = 0,687 in Chloroform)
3,746 mg Subst. gaben 11,418 mg co02und 3,739 mg H20

cAHx0 Bcr. C8327 H 11,18%
Gef. , 83,18 , 11,17%

Aus 1,61 g des schwerléslichen Digitonids konnten 300 mg Krystalle erhalten werden,
die bei 100—125° schmolzen. Da das Umldsen aus Petrolather zu keinem einheitlichen
Produkt fuhrte, unterzog man 60 mg Substanz der chromatographischen Reinigung an
1,5 g Aluminiumoxyd (AKktivitat Il1—IIl). Die mit Petrolather eluierten Fraktionen
krystallisierten aus dem gleichen L6sungsmittel in farblosen Nadeln vom Smp. 131— 133°,
der sich durch Sublimation bei 0,01 mm und 115° nicht mehr anderte.

[a]® = + 26,9° (£ 2°) (c = 0,883 in Chloroform)

3,750 mg Subst. gaben 11,424 mg co02und 3,780 mg H20
cAHx0 Ber. CS327 H 11,18%
Gef. , 83,13 , 11,28%

17-Methyl-androstan-ol-(3<x) (X).

25 mg 17-Methylen-androstan-ol-(3a) wurden in Feinsprit mit 5 mg vorreduzier-
tem Platinoxyd katalytisch hydriert. Nach Aufnahme von 1,85 cm3(0°, 760 nun; ber.
1,95 cm3) kam die Reaktion zum Stillstand. Der gesattigte Alkohol wurde in Petrolather
geldst, durch eine Saule von 700 mg Aluminiumoxyd filtriert und anschliessend aus Aceton
umkrystallisiert. Durch Sublimation bei 0,01 mm und 140° wurde das Analysenpraparat
hergestellt, das bei 184— 186° schmolz.

[a]li® = + 9,6° (£ 1,5°) (c = 1,225 in Chloroform)

3,780 mg Subst. gaben 11,449 mg co02 und 4,011 mg H2
cAH30 Ber. C8269 H 11,80%
Gef. , 8265 , 11,87%

17-Methyl-androstan-ol-(3/9) (XI).

Bei der Hydrierung von 87 ing./I7—Methylen—androstan—ol—(.3B) in Alkohol mit
10 mg Platinoxyd wurden 6,6 cm3 Wasserstoff verbraucht (0", 760 mm; ber. 6,8 cm3).
Das an 2,5 g Aluminiumoxyd (Aktivitat I1—I11) chromatographierte Hydrierungs-
prodidvt krystallisierte aus Petrolather in farblosen Nadeln, die nach Sublimation bei
0,005 mm und 85° den Smp. 139— 141° zeigten.

[a]® = +6,2° (= 2°) (c = 1,012 in Chloroform)

3,740 mg Subst. gaben 11,334 mg c02 und 3,955 mg H20

c,H3,0 Ber. C 82,69 H 11,80%
Gef. ,, 82,70 » 11,83%

Oxydation von 17-Methylen-androstan-on-(3) mit Osmium(VIIl)-oxyd
und Abbau zum Androstan-dion-(3,17).

Die Mutterlaugen des ungeséattigten Ketons V I wurden in 25 cm3 absolutem Ather
mit 0,2 cm3Pyridin und 170 mg Osmium (VIll)-oxyd in 5 cm3Ather vermischt und 3 Tage
unter Feuehtigkeitsausschluss stehen gelassen. Die Umesterung des gebildeten Anlage-
rungsproduktes, das im Vakuum vom Lé&sungsmittel befreit worden war, erfolgte durch
Schitteln mit 700 mg Mannit in 10 cm3 1-n. wasseriger Kalilauge. Das Oxydations-
produkt wurde in Ather aufgenommen und gewaschen. Der Riickstand bestand aus 200 mg
eines braunen, von Krystallen durchsetzten Oles, das an 69 Aluminiumoxyd der Akti-
vitat I11—1I1V chromatographiert wurde. Mit Benzol liessen sich 100 mg eines teilweise
krystallisierten Oles eluieren, das als Ausgangsmaterial identifiziert werden konnte.
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Mit Ather wurden zuerst 35 mg eines farblosen Gemisches herausgoldst, das trotz mehr-
maligem Umldsen aus Ather-Petrolather unscharfbei 175— 187° schmolz und zur Analyse
bei 0,01 mm und 135° sublimiert wurde.

[#1® = + 21,6° (+ 1°) (c = 0,926 in Chloroform)

3,740 mg Subst. gaben 10,275 mg co02und 3,356 mg H20
cAH 33 Per. C74,95 H 10,07%
Gef. ,, 74,98 ,» 10,04%

Die folgenden Ather-Fraktionen ergaben 50 mg einer Verbindung vom Smp.
189— 195°, die aus Petrolather-Chloroform umkrystallisiert bei 194— 199° schmolz. Das
Analysenpraparat wurde nur 6 stunden bei 110° im Hochvakuum getrocknet.

M d = + 4>0“ (+ 2°) (c = 0,756 in Chloroform)
3,612 mg Subst. gaben 9,828 mg co02und 3,203 mg H20

c2H 3,03 Bcr. C74,95 H 10,07%
Gef. , 74,25 . 9,92%

27,6 mg des bei 194— 199° scharf schmelzenden Diols wurden in 3 cm3 Eisessig
mit 3 cm3 0,1-n. Blei(lV)-acctat-L6sung oxydiert. Nach dem Stehen uber Nacht ver-
diinnte man mit 5 cm3einer Kaliumjodid-L6sung, die aus 0,6 g Kaliumjodid, 69 Natrium -
acetat und 25 cm3 Wasser hergestellt worden war, und titrierte das ausgeschiedene Jod
mit 0,1-n. Natriumthiosulfat-Lo6sung. Durch Vergleich mit einer analog behandelten

Blindprobe liess sich ein Verbrauch von 2,1 cm30,1-n. Blei(lV)-acetat-L6sung feststellen
(her. 1,9 cm?3).

Aus den gewaschenen, atherischen Extrakten schied sieh ein Ol im Gewicht von
18 mg ab, aus dem durch Chromatographie an 0,6 g Aluminiumoxyd (AKktivitat 1)
8mg farbloser Krystalle isoliert werden konnte. Nach zweimaligem Umlésen aus Petrol-
ather identifizierte man die bei 126— 130“ schmelzende Verbindung durch Mischprobe mit
einem Vergleichspréaparat als Androstan-dion-(3,17). Das bei 70° im Hochvakuum
getrocknete Oxydationsprodukt zeigte ein

M d + 107° (+ 7,5°) (c = 0,202 in Chloroform)
Ein authentisches Vergleichspraparat zeigte ein
M d = +1U° (i 2%

Aus 2 mg Diketon wurde schliesslich noch das Dioxim hergestellt, das bei 255—260*
schmolz und in der Mischprobe mit einem analysenreinen Vergleichspraparat vom Smp.
260—261° keine Schmelzpunktserniedrigung gab.

Allo-pregnan-Derivate.
Allo-pregnan-diol-(3/?, 17) (X III).

4,12 g Androstan-ol-(3/?)-on-(17) wurden in Benzol mit der Gl’ignal’d»Verbindung
umgesetzt, die man aus 40 g Athyljodid und 6,2 g Magnesium in Ather bereitet hatte.
Die wahrend 3 Stunden gekochte Reaktionslésung zersetzte man in bekannter Weise mit
Eis und Ammoniumchlorid-Lésung. Die im Gemisch von Ather und Benzol unléslichen
Anteile wurden abfiltriert; nach dem Trocknen wogen sic 1,3 g und zeigten den Smp.
221—222° *). Aus dem Filtrat krystallisierte beim Eindampfen ein Gemisch vom Smp.
190— 210*aus, das in Methanol aufgenommen und mit einer L6sung von 2 g Semicarbazid-
hydroehlorid und 3 g Natriumacetat in 10 cm3 Alkohol vermischt wurde. Aus dem mit
Ather ausgezogenen Reaktionsprodukt konnten neben 0,7 g Semicarbazon von Androstan-
°l-(3/3)-on-(17) noch 0,5 g des erwarteten Diols abgetrennt werden, wéhrend die 1,51 g

) L. Ruzicka, M. W. Goldoerg und H. R. Rosenberg, Helv. 18, 1498 (1935) geben
fir ein auf gleiche Weise hergestelltes Praparat den Smp. 204—205° an. 1. Reichstein
und C. Meystre, Helv. 22, 731 (1939) geben als Smp. 221—222* an.
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des Gemisches vom Smp. 180— 205°, welches aus den Mutterlaugen erhalten worden war,
nicht weiter verarbeitet wurden. Zur Analyse wurde nach mehrmaligem Umldsen aus
Ather hei 0,01 mm und 130° sublimiert.

[alp = -1,5° (+ 2,5°) (c = 0,772 in Chloroform)

3,586 mg Subst. gaben 10,330 mg co2und 3,635 mg H20
CAHID2 Ber. C 78,69 H 11,32%
Gef. ,, 78,61 ,» 11,35%

Allo-pregnan-ol-(17)-on-(3) (XIV).

1,76 g Allo-pregnan-diol-(3/?,17) wurden in 100 cm3 Eisessig geldst und mit 450 mg
Chrom(Vl)-oxyd in 10 cm3 90-proz. Eisessig unter Kihlung oxydiert. Nach 12 Stunden
wurde die mit Wasser stark verdiinnte Lésung mit Ather extrahiert und von sauren An-
teilen befreit. Die neutralen Oxydationsprodukte im Gewicht von 1,46 g schmolzen roh
bei HO—140°. Durch Umlésen aus Ather liessen sich daraus 0,74 g einer reinen Verbin-
dung vom Smp. 147—148°1) erhalten. Die chromatographische Reinigung der Mutter-
laugen an 21 g Aluminiumoxyd (Aktivitat |) lieferte weitere 450 mg desselben Produktes.
Das Analysenpréparat wurde bei 0,01 mm und 110° sublimiert.

[a]® = +51,9° (+ 3°) (c = 0,883 in Chloroform)
3,656 mg Subst. gaben 10,604 mg c02und 3,522 mg H,0

c2Hmo2 Ber. C 79,19 H 10,76%
Gef. , 79,15 , 10,78%

AIIO-pregnen-On-(3) (XV).
660 mg Allo-pregnan-ol-(17)-on-(3) wurden mit 1,5 g wasserfreiem Kupfersulfat
im Achatmodrser verrieben und im ,molccular still“ bei 0,01 mm und 140° sublimiert.
Die Ausbeute an rohem A17,Z)Allo—pregnen—on—(3) betrug 580 mg. Eine 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 co02 und 3,510 mg H 20
c2H30 Ber. CS3,94 H 10,74%
Gef. , 83,55 , 10,64%

Allo-pregnan-ol-(3/5) (XVI).

200 mg rohes /IIIQOAIIO—pregnen—on—(S) wurden in Eisessig mit 50 mg vorredu-
ziertem Platinoxyd hydriert, wobei 27,7 cm3H 2(O°, 760 mm; ber. 25,6 cm3) aufgenom-
men wurden. Nach der Filtration entfernte man das Lésungsmittel im Vakuum und ver-
mischte die Lésung des Ruckstandes in 30 cm3 Alkohol mit 1 g Digitonin in 45 cm3
60-proz. Feinsprit.

Aus dem schwerldslichen, getrockneten Digitonid konnten durch Zerlegen mit
Pyridin und Ather 145 mg des /3-Epimeren gewonnen werden. Im Chromatogramm an
5 g Aluminiumoxyd (AKktivitat|) eluierte Petrolather 135 mg einer bei 120— 132° schmel-
zenden Verbindung, die aus dem gleichen Lésungsmittel umkrystallisiert wurde. Die bei
0,001 mm und 90° sublimierte Analysenprobe zeigte den Smp. 137— 138° und gab im
Gemisch mit einem fruher hergestellten Préparat2) keine Schmelzpunktserniedrigung.

Md = +17,9° (£ 2,5°) (c = 0,868 in Chloroform)

3,708 mg Subst. gaben 11,246 mg co2und 3,926 mg H20
c2HmO Ber. Cc82,83 H 11,92%
Gef. ,, 82,77 ,, 11,85%
= L. Ruzicka, M. \Y. Goldoerij und H. K. Rosenberg, Helv. 18, 1496 (1935) geben

den Smp. 137—_138° an.
4 L. Ruzicka, M. ic. Goldberg und K. Hardegger, Helv. 22, 1298 (1939) geben fir

AIIo—pregnan—oI—(SB) den Smp. 137—138° und ein [ccD = + 16°.
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Die eingedampfte Mutterlauge des schwer I6slichen Digitonids enthielt 40 mg eines
in Nadeln krystallisierenden Gemisches, aus dem sich durch Chromatographie an 1,2 g
Aluminiumoxyd (Aktivitatl) nur 15 mg sehrunreines Allo-pregnan-ol-(3 a) isolieren liessen.
Nach mehrmaligem Umldsen aus Petrolather lag der Smp. bei 180— 182°.

Allo-pregnan-on-(3) (XVII).

a) Durch Hydrierung von zI117, -Allo-pregnen-on-(3) mit Palladium-Bariumsulfat.

170 mg vorreduziertes Palladium-Bariumsulfat dienten zur Hydrierung von 170 mg
dl7'Z)AIIO-pregnen-on-(3) in Eisessig. Die Substanz nahm 12,4 cm3 Wasserstoff auf
(0°; 760 mm; ber. 12,7 cm3). Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde im Vakuum
eingeengt, in Ather aufgenommen und gewaschen. Der aus Methanol umgeldste Riickstand
wurde zur Analyse bei 0,005 mm und 80° sublimiert. Die bei 116— 118° schmelzende Ver-
bindung gab mit einem friher hergestellten Praparatl) keine Schmelzpunktserniedrigung.

b) Durch Oxydation von Allo-pregnan-ol-(3/3).

70 mg Allo-pregnan-ol-(3 B) oxydierte man in Eisessig auf Ubliche Weise mit 27 mg
Chrom(VIl)-oxyd. Die neutralen Reaktionsprodukte wurden chromatographisch an 2 g
Aluminiumoxyd (AKktivitat I) und durch Umldsen aus Methanol gereinigt. Die erhaltene
Verbindung zeigte denselben Schmelzpunkt wie die friher hergestellte Verbindung und
gab mit ihr 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

CrH”NO Ber. C 83,38 H 11,33%
Gef. ,, 83,36 ,, 11,41%

Allo-pregnan-ol-(3a) (XVIII).

90 mg gesattigtes Keton kochte man nach Zusatz von 0,5 g Aluminium-isopropylat
in 20 cm3absolutem Isopropylalkohol wahrend zwei Stunden. Aus dem mit Eis und ver-
dunnter Salzsaure zersetzten Reaktionsprodukt extrahierte man durch Ausschutteln mit
Ather.90 mg eines Verbindungsgemisches, das in gewohnter Weise mit 450 mg Digitonin
getrennt wurde.

Der beim Eindampfen der alkoholischen Mutterlaugen erhaltene Ruckstand (200 mg)
wurde mit 9 cm3 Pyridin und 150 cm3 absolutem Ather zersetzt. Aus der neutralen,
atherischen Losung krystallisierten 25 mg des a-Epimeren aus, das an 0,8 g Aluminium-
oxyd (Aktivitat I1) chromatographisch gereinigt wurde. Petrolather eluierte 16 mg farb-
loser Nadeln vom Smp. 175— 184°. Das aus dem gleichen Lésungsmittel umgeloste und
bei 0,001 mm und 110° sublimierte Analysenpréparat schmolz bei 184— 185°.

M d = + 37,7° (4; 2,56°) (c = 0,835 in Chloroform)
3,672 mg Subst. gaben 11,130 mg c02und 3,901 mg H,0

C,,H30 Ber. C 82,83 H 11,92%
Gef. ,, 82,72 ,, 11,89%

Allo-pregnan-diol-(17, 20)-on-(3) (XIX).

150 mg rohes d 1720AUO-pregnen-on-(3) wurden in 20 cm3absolutem Ather gelost
und nach Zusatz von 0,25 cm3Pyridin und 20 mg Osmium (VIll)-oxyd in 5 cm3absolutem
Ather Gber Nacht stehen gelassen. Die Umesterung des vom Lésungsmittel befreiten
Ruckstandes erfolgte durch Schutteln mit 700 mg Mannit und 10 cm31-n. wasseriger
Kalilauge. Die Extraktion mit Ather lieferte 140 mg eines braunen, teilweise krystalli-
sierten Oxydationsproduktes, welches zweimal an Aluminiumoxyd (AKktivitat I11—1V)
chromatographiert wurde. Das rohe Diol schmolz bei 170— 182°. Trotz fraktionierter

1) L. Buzicka, M. W. Goldoerg und E. Hardegger, Helv. 22, 1299 (1939) geben fur
Allo-pregnan-on-(3) den Smp. 116—117° an.



S7S HELVETICA CHIMICA ACTA.

Krystallisdtion liess sich daraus nur ein bei 183— 185° schmelzendes Isomeres isolieren,
welches zur Analyse bei 0,01 mm und 140° sublimiert wurde.
[a]* = + 13,3° (% 2°) (c = 0,915 in Chloroform)
3,530 mg Subst. gaben 9,731 mg CO, und 3,209mgH ,0

c2H 30, Bor. C 7540’ H 10,25%
Gef. , 75,24 , 10,17%

Abbau zum Androstan-dion-(3,17). 40 mg der Verbindung X IX wurden
in 3 cm3 Eisessig mit 10 cm3 ungefahr 0,075-n. Blei(lV)-acetat-L6sung oxydiert. Der
durch Titration mit 0,1-n.Natriumthiosulfat-L6sung ermittelte Verbrauch betrug 2,2 cm3
0,1-n. Blei(lV)-acetat-Lésung (ber. 2,4 cm3). Das Produkt wurde in Ather aufgenommen
und grundlich gewaschen. Beim Eindampfen der atherischen Auszuge verblieben 40 mg
eines Oles, das in Petrolather an 1,2 g Aluminiumoxyd (Aktivitat 1) chromatographiert
wurde. Die mit Benzol eluierten Fraktionen bestanden aus 30 mg farbloser Krystalle,
die nach zweimaligem Umldsen aus Petrolather bei 129—131° schmolzen und mit authen-
tischem Androstan-dion-(3,17) keine Schmelzpunktserniedrigung gaben.

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium von Herrn
11. Mauser ausgefiihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der

Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.

112. Uber das sogenannte |I,3-Dioxymethylen-eyelopentanon-(2)
von V.Prelog und 0. Metzler.
(25. HI. 47)

K. v. Auwers und IT. NOlll) erhielten bei der Kondensation von
Athyl-formiat mit Cyclopentanon neben dem a-Oxymethylen-cyclo-
pentanon ein Produkt vom Sinp.115,5—116,5°,von dem sie schreiben:

»Analyse, Molekulargewichtsbestimmung und chemisches Verhalten zeigten, dass
der Kérper durch Kondensation von 2 Mol. Ameisenséure-ester mit 1 Mol. Cyclopentanon
entstanden war, also das |,3-Dioxymetliylen-cyclopentanon-(2) darstellte.*

Die von ihnen ermittelte Formel CnH 140 2 stimmt jedoch mit
dieser Auffassung gar nicht uberein, da ein 1,3—Dioxymethy|en—
cyclopentanon-(2) (lI) die Zusammensetzung C71180 3 haben sollte.
Aus der experimentell festgestellten Formel CnH 140 a lasst sich um -
gekehrt scliliessen, dass es sich um ein Produkt handelt, welches
durch Kondensation von 1 Mol Athylformiat mit 2 Mol Cyclo-

pentanon entstanden ist2).

*) A. 536, 108 (1938).

2) In neuerer Zeit haben W.S. Johnson und W.S. Shelberg [Am. Soc. 67, 1/5:
(1945)] bei der Herstellung von a-Oxymethylen-cyclopentanon dasselbe Nebenprodukt
erhalten; es ist ihnen jedoch entgangen, dass die Interpretation der frGheren Autoren
falsch ist.
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Fir ein solches Kondensationsprodukt kommen mehrere Kon-
stitutionsformeln in Frage. Wir haben gefunden, dass die Verbin-
dung von Auwcrs und Noll mit p-Hitranilin leicht ein p-Kitranil
C17H i80 3K2und mit Phenylhydrazin ein Pyrazol-D erivat C17H 18K 2
gibt, was mit der Konstitution eines a-Oxymethylen-cyclopentyliden-
cyclopentanons Il oder der tautomeren Verbindung IIl in Einklang
steht. Das in alkoholischer L6sung aufgenommene Absorptions-
spektrum im U.V. ist in Fig. 1 dargestellt.

logt

4.0

3.5

3.0

3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 A

Fig. 1.

In Ubereinstimmung dam it kann man die Verbindung C11H 140 2
leichtaus Oyclo-pentyliden-cyclopentanon undAthylformiat mitguter
Ausbeute hersteilen. Sie entsteht als Hauptprodukt auch dann, wenn
man zu einem Gemisch von Cyclopentanon und Eatrium athylat das
Athylformiat erst nach einiger Zeit zugibtl).

HOHO [~/LcHOH i . I"yLcHOH
I
| o] 11 o 11

Experimenteller Teil2).

a-Oxymethylen-cyclopentyliden-cyclopentanon (Il oder IlI).

Zu einer Suspension von 1,1 g fein pulverisiertem Natriummethylatin Ather wurden
nacheinander 1,5 g Athylformiat und 1,5 g Cyclopentyliden-cyelopentanon zugegeben.
Das Reaktionsgemiseh erstarrte sofort zu einer dicken, braunen Masse. Nach 4-stindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde mit Wasser versetzt und mit Ather ausgeschuttelt.
-Aus dem &therischen Auszug Hessen sieh 0,12 g unverdndertes Cyelopentyliden-cyclo-
pentanon zuriickgewinnen. Beim Ansduern der wasserigen Lésung fiel das a-Oxymethylen-
Kcton als hellbrauner Niederschlag aus. Ausbeute 1,5 g (85% d. Th.). Nach zweimaligem
Umldsen aus Essigester schmolzen die schwach gelblich gefarbten Prismen bei 115°.

3,662 mg Subst. gaben 9,933 ng c02 und 2,608 mg H,0
CiAA Ber. C 74,12 H 7,92%
Gef. ,, 74,03 ,, 7,97%

1) Oie Ausbeute bei der Herstellung von a-Oxymethylen-eyclopentanon kann man
‘on 10—20% der Theorie, welche in der Literatur angegeben sind, auf etwa 60% ver-
bessern, wenn man zu einem Uberschuss an Athyl-formiat und Natriumalkoholat das
Cyclopentanon zufugt. 2) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.
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Die Verbindung zeigt eine schwarz-grine Eisen(lll)-chlorid-Reaktion und ein
charakteristisches Absorptionsspektrum im U.V. (vgl. Fig. 1), welches in Feinsprit auf-

genommen wurde.
Das p-Nitranil bildete aus Chloroform-Essigester ockerfarbene Nidelchen vom

Smp. 204°.
3,894 mg Subst. gaben 9,707 mg co2und 2,127 mg H20
clHIB N2 Ber. C6844 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-stindigem Stehen 250 mg desrohen Pyrazol-Derivates aus. Nach zwei-
maligem Umldsen aus verdiinntem Methanol lag der Smp. bei 98°. Zur Analyse wurden
die farblosen Nadeln im Hochvakuum sublimiert.

3,846 mg Subst. gaben 11,475 mg co02und 2,465 mg H20
CiHIN2 Ber. C81,56 H 7,25%
Gef. , 81,42 , 7,17%

Das Nebenprodukt, welches bei der Herstellung von a-Oxymethylen-cyelopentanon
erhalten wird, und seine Derivate gaben mit den oben beschriebenen Verbindungen
keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn Tv. Mauser
ausgefuhrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.

113. Etudes sur les matiéres végétales volatiles. XLVIIII.
Sur les époxydes des ionones
par Y.-R. Naves, 0. Schwarzkopf et A. D. Lewis.
(26 111 47)

Hous nous sommes intéressés, il y a quelque temps2), a la pré-
paration d’¢poxydes d’ionones dans I’'intention de les employer au
cours de syntheses ultérieures.

La publication des travaux de Karrer et Stlirzinger3) nous incite
a faire connaftre nos observations qui completent celles relatées par
ces auteurs.

Hos méthodes de préparation sont essentiellement les mémes
que celles mises en ccuvre par Karrer et Stirzinger ; toutefois, I’'emploi
de l’acide perbenzoique en solution chloroformique nous a fourni de
meilleurs rendements que celui de l’acide monoperphtalique en solu-
tion éthérée.

*) XLVlle communication: Helv. 30, 796 (1947).

2 Ces travaux ont été faits, indépendamment, a Genéve en novembre 1945 par

Y.-R. Naves, et a New-York en mai 1946 par O. Schwarzkopf et .4. D. Lewis.
3) Helv. 29, 1829 (1946).
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L’examen des spectres d’absorption des époxydes dans l’ultra-
violet et le calcul des réfractions moléculaires établissent que les
produits étudiés sont des cétones a-éthénoidiques, en accord avec
les observations des auteurs précités. o

Partie expérimentale.

Les microanalyses marquées d’un astérisque ont été effectuées par Mme Francine
Schwarzkopf; les autres I’ont été par Mlle Dorothée Holil. Les spectres d’absorption ont
été déterminés a l’'aide d’'un spectrophotometre de Beckman par Mme SChWEierOpf.

Epoxy-2,3—f|—ionone. — La solution chloroformique d’acide perbenzoique a été
préparée selon Organie Synthésesl). 100 cm3de la solution renfermaient 0,0384 mol. du
réactif. 13,4 gr. de /1-ionone2) ont été ajoutés en |’espace de 10 minutes a 208 cm3 de
solution d’acide perbenzoique refroidie a 0° (0,072 mol.; 103% de la théorie). Aprés
72 heures de contact a 4°, I’acide perbenzoique avait complétement disparu. Le produit
résultant a été lavé par 70 cm3de solution aqueuse a 10% d’hydroxyde do sodium, puis
par 10 cm3de la méme solution, et ensuite & I’eau jusqu’a neutralité. Aprés séchage sur
sulfate de calcium, élimination du chloroforme par distillation, I’époxyde a été rectifié.
Il a été obtenu 12,6 gr. de produit pur (86% de la théorie)3), se solidifiant rapidement:

p.def. = 46— 48°; p.d’éb. = 97—100°/0,S—0,9 mm.; 83— 84°/0,4 mm .; n’5= 1,4870.
C iA A (208,290) Calculé C 74,94 H 9,69%

Trouvé* ,, 75,1 . 95 %
Le spectre d’absorption montre un maximum a:
234 m/i en solution alcoolique, avec E max. = 11 300
230 nqu en solution hexanique, avec E max. = 13550.
Epoxy-3,4—a.-i0noiie. — L ’opération a été conduite de la méme maniére et sur les

mémes quantités que ci-dessus. Il a été obtenu 14,1 gr. (96,5% de la théorie) d’époxyde,

liguide devenant vitreux a basse température, jaune pale, d’odeur faible et tenace, irisée
et boisée.

p. d’éb. = 113—114°/2,7 mm; 107,5°/0,8 mm.; df = 0,9954; nJ|° = 1,48669;

nD = 1,49032 (nf' = 1,4882); n|° = 1,49911; (nF-nc)x104= 1242; &= 124,7;
RMjj = 60,50 (Calculée = 59,02, d’ott E27D = 0,71).
CiH Zi0 2 (208,290)  Calculé C 74,94 H 9,69%
Trouvé , 74,80 , 9,44%
. * . 7434 ,9,83%

En employant I’acide perphtaliqgue comme ci-dessous, le rendement était de
66% do la théorie.

Le spectre d’absorption montre un maximum a:

224 mn en solution alcoolique, avec E max.= 13650
220 m/j. en solution hexanique, avec E max.— 15 200.

Epoxy—3,¢méthyl-<x-ionone. — La solution d’acide monoperphtalique a été pré-
parée selon BO'hme*). 50 gr. do cétone5) ont été ajoutés a 0° a 275 cm3 d’une solution

b Collective Vol. 1, 422, New-York, 1932.

2 La /?-ionone a été purifiée par I'intermédiaire de sa semicarbazone E max. =
10400 a 295 mMp.

3) Karrer et St[]rzinger indiquent un rendement de 60— 70% de la théorie par I'em-
ploi d’une solution éthérée d’acide monoperphtalique.

4) Organie Syntheéses, 20, 70, New-York, 1940.

‘) La méthyl-a-ionone a été purifiée par I'intermédiaire de sa semicarbazone
P- de f. = 203,5— 204° (cf. Naves, Bachmann, Helv. 26, 2159 (1943)).

56
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éthérée renfermant 0,27 mol. du réactif. Le mélange a été abandonné durant 24 h. a la
glaciére et réchauffé ensuite 4 h. a la température du laboratoire. L ’acide monoper-
phtalique avait alors complétement disparu. Apres lavages comme ci-dessus et rectifica-
tion, il a été obtenu 32,4 gr. (60% de la théorie) d’époxyde pur, liquide jaune pale, d’odeur
plus boisée et plus tenace que celle de I'époxy-3,4-a-ionone.

p. déb. = 121—122°/2,2 mm.; 113—1160/0,9 mm.;d f = 0,9929;n£° = 1,49139;
nj0= 1,49504;n|° = 1,50390; (n,,-nc)x 10 = 1251; & = 126; RMD = 65,26 (Cal-
culée = 63,64, d’oii = 0,715).

Cj.KL0O, (222,316) Calculé C 75,62 H 9,98%
Trouvé ,, 75,54 ,,9,84%

Epoxy-a-ionone, alcool
Epoxy-a-ionone. hexane -

Epoxy-B-ionone, alcool BZt-zir'l

210 220 230 240 250 260 270 280 en
Kg. 1.
RESUME
L’’époxy-2,3-/?-ionone et les époxy-3,4-a-ionone et méthyl-a-
ionone ont été préparées et décrites.

Laboratoires de recherches de
L. Givaudan & Oie.,S.h.Yernier-Geneéve.
G)D. Research Institute, Inc., 114 East 32nd Street,
IsTew-YorklG, X.Y.
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114. Uber Gallensduren und verwandte Stoffe.
(44. Mitteilung 1)).

3B, 11a-Diaeetoxy-dtioeholansdure=methylester
von A. Katz.
(26. 111. 47.)

Zu Vergleichszwecken wurde 3/S,lla-Diacetoxy-dtiocholansaure-
methylester (VI) bendtigt. Br liess sich aus dem kirzlich von Long,
Marshall und Gallagher2) beschriebenen 3a,lla-Diacetoxy-&tiocholan-
saure-methylester (I1) wie folgt bereiten. Partielle Verseifung von (I1)
mit K2C03 in wassrigem Methanol-Dioxan gab neben geringen
Mengen Ausgangsmaterial (Il) und Dioxy-ester (1)2) in guter Aus-
beute den 3a-O xy-lla-acetoxy-ester (Il1l1), der sowohl als Hydrat wie
wasserfrei krystallisierte. Er lieferte bei der Dehydrierung mit Chrom -
sdure in Eisessig den 3-Keto-lla-acetoxy-dtiocholansdure-methyl-
ester (IV). Bei der anschliessenden Hydrierung mit Platinoxyd iji
Eisessig wurde ein Gemisch der 3a- und 3/?-Oxy-Verbindungen (I11)
und (V) erhalten, die sich durch Fallung mit Digitonin nicht sauber
trennen Hessen, da (V) bemerkenswerterweise kein schwerldsliches
Digitonid gibt. Deshalb tvurde das gesamte Hydrierungsprodukt
acetyliert. Das Gemisch der Diacetate (Il) und (VI) konnte durch
Chromatographie auch nur sehr umm listdndig getrennt Averden, doch
gelang es, aus den Mischfraktionen die beiden Verbindungen (II)
und (VI1), die nebeneinander krystallisierten, sich aber in der Krystall-
form unterschieden, durch Auslesen unter der Lupe zu trennen. Der

I (R= R'= H) IV F. 156° [+ 32] V(R = H) nicht isoliert
F. 159» [+56] ") VI (R = Ac) F. 182» [+27]
Il (R= R'= Ac)
F- 170» [+46] 2 Ac = CH3-CO—; W = Wasser; A = Ather.
Il (R= H; R'= Ac)
F. 59» (W), 121» (A) [+28] Die Zahlen in eckigen Klammern geben die aui

ganze Grade auf- oder abgerundete spez. Dre-
hung fiir Na-Licht in Chloroform an.

") 43. Mitteilung A. Lanlon, Helv. 30, 597 (1947).
2 W. P. Long, C. ir. Marshall, T. F. Gallagher, J. Biol. Chem. 165, 197 (1946).
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3/?,lla-Diacetoxy-atiocholansdaure-methylester (Y1) schmolz bei 182—
181° und zeigte die spez. Drehung [a]]°= +26,5°£3°. Die Miscli-
probe mit (Il1) (Smp. 171°, [a]* = +46,3° in CHCIg)l) schmolz bei

147— 166°.
Ich danke Herrn Professor T. Reichstem fir viele Anregungen und Katschlage.

Experimenteller Teil.

(Alle Schmelzpunkte sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert; Fehlergrenze
+2°. ,Scliweinchen®“ bedeutet, dass die unmittelbar vor der Verbrennung im Hoch-
vakuum getrocknete Substanz im Schweinchcn eingewogen wurde. Die Substanzproben
zur Drehung wurden 1 Stunde im Hochvakuum bei 80° getrocknet. Die Mikroanalysen
wurden im mikroanalytischen Laboratorium F. VVeiser, Basel, ausgefihrt.)

3a-Oxy-lla-acetoxy-atiocholansaurc-methylester (IIl).

ii 113 mg 3a,lla-Diacetoxy-atiocholansaure-methylester (I1) vom Smp. 170—171°!)2)
wurden in 6cm3 Methanol und 3 cm3 Dioxan geldst und mit 27,2 mg KZ03in 1cm3
Wasser vernetzt. Nach 10-stiindigem Stehen bei 18° wurden nochmals 27,2 mg K Z03in
0,5 cm3Wasser zugegeben. Nach weiterem 12-stiindigem Stehen bei 18° wurde fi stunde
co2 eingeleitet und darauf im Vakuum bei 20° Badtemperatur auf 2 cm3 eingeengt.
Nach Zusatz von 3 cm3Wasser und abermaligem Einengen auf 2 cm3entstand ein schmie-
riger Niederschlag. Nun wurde Salzsadure bis zur kongosauren Reaktion zugegeben und
3mal mit Ather ausgeschiittelt. Die Atherausziige wurden mit Wasser gewaschen, tber
Natriumsulfat getrocknet und auf 1cm3 eingeengt. Darauf wurde mit einigen Tropfen
atherischer Diazomethanldsung versetzt und nach 10 Minuten das L&sungsmittel ab-
gedampft. Der Rickstand (106 mg) wurde an 3 g alkalifreiem A12:)3cliromatographiert.
Petrolather-Benzol (1:3) eluierte in den ersten 2 Fraktionen wenige mg Ausgangsmaterial
(I1). Die folgenden mit Petrolather-Benzol, reinem Benzol und Benzol-Ather (9:1) elu-
ierten Fraktionen wogen insgesamt 85 mg und enthielten die 3a—Oxy—IIa—acetoxy—Ver—
bindung (II1). Chloroform-Methanol (9:1) eluierte noch Spuren der 3a,1|a—Dioxy—Ver—
bindung (1).

Der rohe 3a-Oxy-lla-aeetoxy-atiocholansédure-methylester (111) wurde in Methanol
geldst, mit Wasser versetzt und die Losung im Vakuum stark eingeengt. Es bildete sich
ein krvstallmer Niedcrsclilag (Hydrat), der abgenutscht, mit Wasser gewaschen und
getrocknet wurde. Die Substanz schmolz bei 59 —61®, erstarrte darauf wieder und schmolz
dann bei 117—120°. Aus Ather-Petrolather wurden nach Animpfen mit der hochschmel-
zenden Form 60 mg farblose Prismenerhalten, die bei 121—123° schmolzen. Die spez.

Drehung betrug [a]** = +27,8° + 2°(c = 1,041 in Chloroform).
10,469 mg Subst. zu 1,0052 cm3; =1 dm; a*3 = +0,29° + 0,02°
Zur Analyse wurde 2 Stunden im Hochvakuum bei 100° getrocknet, dann 15 Minuten
auf 125° erhitzt (Schweinohen).
3,750 mg Subst. gaben 9,66 mg co2und 3,09 mg H20

cZH 35 (392,51) Ber. C 70,37 H 9,25%
Gef. , 70,30 ., 9,23%

3-Keto-lla-acetoxy-atiocholansédure-methylester (IV).

85 mg 3a-Oxy-lla-acetoxy-atiocholansdure-methylester (I111) wurden in 0,9 cm3
Eisessig geldst und mit 1,1 cm32—proz. Cr03Eisessig—Lbsung versetzt. Nach 3% Stunden
war noch.Chromtrioxyd nachweisbar. Es wurde im Vakuum eingedampft, der Ruckstand
zwischen Ather und verdinnter H $O4verteilt, die Atherlésung 2-mal mit verdunnter

1 W.P.Long, C. W. Marshall, T. F. GaUagker, J. Biol. Chem. 165, 197 (1946).
2) Hergestellt nach T.F. Gallagher, 3. Biol. Chem. 165, 211 (1946).
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HZSO.i, 3-mal mit verdinnter Sodalésung und mit Wasser gewaschen, uber Natrium-
sulfat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand (82 mg) gab aus Ather-Petrolather
57 mg farblose rechteckige Plattchen vom Smp. 156—157°. Die spez. Drehung betrug
MRB = +32,1°i 3° (c = 0,749 in Chloroform).

7,500 mg Subst. zu 1,0015 cm3; l=1dm; a™ —+0,24°~ 0,03°
Zur Analyse wurde % Stunden im Hochvakuum bei 80“ getrocknet.

3,609 mg Subst. gaben 9,36 mg co2und 2,84 mg H20
c2H305 (390,50) Ber. C 70,74 H 8,78%
Gef. ,, 70,78 , 8,80%

3/?, lla-Diacetoxv-dtiocholansauro-m ethylestcr (VI).

51 mg 3-Keto-lla-acetoxy-atiocholansaure-mcthylester (1V) wurden in 1cm3 Eis-
essig gelést und mit 5 mg Pt02-H, 0 hydriert. Nach ca. 1 stunde war die H 2-Aufnahmc
beendet. Es wurde vom Platin abfiltriert und die Lésung im Vakuum eingedampft. Der
Ruckstand wurde in Ather aufgenommen und die Lésung mit verdunnter Sodalésung
und Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Es hinter-
blieben 48 mg Substanz. Da die Trennung der 3a- und 3/i-lsomeren (II1) und (V) mit
Hilfe vonDigitonin nicht gelang, wurde die Substanzin 0,5 cm33yridin und0,5cm3
Acetanhydrid 1 stunde bei 60° aeetyliert. Pyridin und Acetanhydrid wurden im Vakuum
entfernt, der Riickstand in Ather geldst und die Lésung mit verdinnter Salzsdure, ver-
dinnter Sodaldésung und Wasser gewaschen, Uber Natriumsulfat getrocknet und ein-
gedampft. Der Ruckstand (47 mg) wurde an 1,5 g alkalifreiem Aluminiumoxyd chromato-
graphiert, wobei mit je 5 cm3 Lésungsmittel eluiert wurde.

Frakt. Eluierungsmittel Menge Smp.
m Nr.
1 Petrolather-Benzol 4:1 Spur —
2—3 " 4:1 — —
4 . 1:1 viel 150—182°
5 1:1 viel IFP=~JB="
6 | 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° (Sint. 170°)
12 1:3 Spur 179—184° (Sint. 175°)
13 » . 1:3 Spur 175— 182 (Sint. 165°)
14 Benzol — —
15 » wenig 170— 180°
16 Benzol-Ather 9:1 wenig 145—170°
17 4:1 — —

Die Fraktionen 4—10 wurden vereinigt und aus Ather-Petrolather umkrystallisiert.
-Nebeneinander schieden sich 4- oder 6eckige dicke Plattchen sowie dunne Lamellen
(gestreckte dunne Blattchen) ab, die nach Waschen mit Petrolather durch Aussuchen
unter der Lupe getrennt wurden. Die dinnen Lamellen schmolzen bei 163—172° (Sintern
ab 155°) und erwiesen sich nach Mischprobe als identisch mit der 3a-Form (I1), die auch

ieselbe Krystallform besass. Die dicken Plattchen (3B-Form V1) schmolzen roh bei 178 —
183° (Sintern ab 174°).
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Die Fraktionen 11—13 wurden mit den Mutterlaugen der Fraktionen 4—10 ver-
einigt und fraktioniert aus wenig Ather krystallisiert. Die erste Krystallfraktion gab nach
einmaligem Umkrystallisieren aus Ather-Petrolather dinne Lamellen der a-Form vom
Smp. 162—170° (Sintern ab 145°). Das zweite Krystallisat lieferte nach einmaligem Um -
krystallisieren aus Ather-Petrolather dicke Plattchen vom Smp. 179—183°, welche die
R-Form darstellten. Diese wurden mit den analogen Krystallen aus den Fraktionen 4—10
vereinigt, zweimal aus wenig Ather umkrystallisiert und mit Petrolather gewaschen. Es
resultierten 12 mg farblose Plattchen vom Smp. 182—184° (Sintern ab 180°). Die spez.

Drehung betrug[a]®' = +26,5° +3° (c — 0,981 in Chloroform).
9,858 mg Subst. zu 1,0052 cm3; 1= 1 dm; = +0,26°di 0,02°
Zur Analyse wurde 1 Stunde im Hochvakuum bei 100° getrocknet.
3,628 mg Subst. gaben 9,17 mg co2und 2,82 mg H20
c,H Boc (434,54) Ber. C69,10 H 8,80%
Gef. ,, 68,98 , 8,70%
Die Mischprobe mit 3a, lla-Diacetoxy-atiocholansaure-methylester (11) schmolz bei
147-166".

Pharmazeutische Anstalt der Universitat Basel.

115. Stabilisierte Diazoniumsalze als Reagenzien zur Bestimmung
von Dioxybenzolderivaten.
I. Darstellung und Eigenschaften einiger naphthalinsulfosaurer
Diazoniumsalze
von P.Heinrich und W. Schiler.

(27. 111. 47)

Zur kolorimetrisclien Bestimmung biochemisch interessierender
Dioxybenzoldei’ivate kamen bisher einerseits oxydierende Reagenzien,
wie Phosphorwolframsdurel) und Arsenmolybdadnsdure2), andererseits
einfach gebaute, meistin Parastellung substituierte Phenyl-diazonium -
salze3) zur Anwendung.

'Phosphorwolframsdure und Arsenmolybdédnsdure reagie-
ren zwar sehr empfindlich auf Dioxybenzolderivate und gestatten,
solche noch in einer Konzentration von 20 bzw. 2y% quantitativ
zu erfassen; doch ist die Spezifitdt des UoZm’schen Reagens gering4),
ein Einwand, der auch gegen Arsenmolybdansaure, selbst in der
verbesserten Anwendungsweise von Shawb5), gemacht wurde6). Die

1) O. Polin, Ir. B. Cannon und W. Denis, J. Biol. Chem. 13, 477 (1912).
-) J. C. Whitehom, J. Biol. Chem. 108, 633 (1935).
= 3 vgl. A. A. Hymans van den Bergh und P. Miiller, Bioch. z. 77,90(1916);

H. Friend, J. Biol. chem. 57, 497 (1923); R. C. Theisu. s. R. Benedict, 3. Biol.Chem.61,
67 (1924).

4) H.Fujiwam und E. Kataoka, z. physiol. ch. 216, 133 (1933).

5) F. /7. Shaw, Biochem. J. 32, 19 (193S).

6) IF. R. Bloor und S.S. Bullen, 3. Biol. Chem. 138, 727 (1941).
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bisher gebrauchten Diazonium Verbindungen, wie diazotierte
Sulfanilsdurel), 4-Nitro-I-diazo-benzoll), 2,5-Dichlor-.I-diazo-benzol2)
und 4-Acetyl-l1-diazo-benzol3), geben mit konstitutionell recht ver-
schiedenen Phenolen und Imidazolderivaten Azofarbstoffe bzw. Farb-
reaktionen sehr &hnlicher Farbnuance, lassen also, bei relativ geringer
Empfindlichkeit, ebenfalls eine befriedigende Spezifitdt vermissen.

Oxydierende Eeagenzien von grosserer Spezifitait zu finden,
schien uns von vorneherein wenig aussichtsreich. Wir suchten daher
nach Diazoniumverbindungen mit grosserer Spezifitat, besonders
gegeniber biologisch wichtigen Oxy- und Dioxybenzolen, unter be-
sonderer Beachtung der Eigenschaften sowohl der interessierenden
Substrate als auch der Eeagenzien.

Dioxybenzolderivate sind bekanntlich in alkalischer Lodsung
haufig schon gegen Luftsauerstoff sehr empfindlich, weshalb wir eine
Kupplungsreaktion in alkalischem Milieu zu umgehen suchten. Wir
fanden in der dlteren Literatur Belege dafiir, dass die erwéahnten
Korper auch in mineralsaurem Milieu mit geeigneten Diazonium-
salzen reagieren kénnend). Daher priaften wir zahlreiche diazotierte
Amine auf ihre Eignung zum Nachweis und zur kolorimetrischen
Bestimmung interessierender Dioxybenzole in mineralsaurer Ldsung.

Aber auch in saurer Ldsung kdnnen die genannten Substrate
wie Eeagenzien durch Oxydationsm ittel, wie salpetrige Saure, in un-
kontrollierbarer Weise oxydiert werden; ein Uberschuss an Nitrit
musste daher ausgeschlossen werden. Dies konnte aber nicht durch
die naheliegende Verwendung eines Uberschusses an Amin erfolgen,
da ein solcher durch Kupplung des Diazoniumsalzes mit nicht um -
gesetzter Base einen grossen, oft auch zeitlich verdnderlichen Blind-
wert verursachen wirde.

Aus den genannten Grinden haben wir die diazotierten Amine
nicht als solche auf ihre Eignung geprift, sondern in Form ihrer
naphthalinsulfosauren Salze. Diese Naphthalinsulfonate kénnen nach
einer erstmals von P. Becher5) beschriebenen Methode isoliert und
absolut nitrit- und aminfrei gewonnen werden, sind sehr stabil gegen
Waéarme und andere die Zersetzung férdernde Einflisse, im Dunkel
fast unbegrenzt haltbar und ausserdem genau dosierbar.

Unter zahlreichen Naphthalinsulfonaten, welche wir auf ihre
Beaktionsfaliigkeit mit verschiedenen Phenolen und Aminosduren in
mineralsaurer Losung geprift haben, fanden sich einige, welche als

7 vgl. A. A. Hymans van den Bergh und P. Miller, 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. 93, 1021 (1908).

5 P. Becher, D.R.P. 81039, 86367, 92237, 94280, 89998, 88949. Vgl. auch D.R.P
92169 und 93305, Frdl. 4, 678—686.
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Reagenzien zur Bestimmung biochemisch wichtiger Dioxybenzole
geeignet sein dirften, wie wir bereits lcurz mitteiltenl). Es sind dies,
ausser dem schon bekannten a-naphthalinsulfosauren 4-M tro-l-diazo-
benzol2),diea-Naphthalinsulfonate des 4-jSTitro-2-chlor-I-diazo-benzols
und des 4-Mtro-2-methoxy-l-diazo-benzols und die /MSTaphthalin-
sulfonate des 4-Mtro-2-chlor-1-diazo-benzols, des 4-Metliyl-2-nit.ro
6-brom-l-diazo-benzols und des 4-Mtro-2-methoxy-5-clilor-l-diazo-
benzols. Ihre Darstellung und Eigenschaften werden im experimen-
tellen Teile beschrieben, iber ihre Verwendung als Reagenzien werden
wir spater berichten.

Herrn Prof. H.deDiesbach, Direktor des ehem. Instituts der Universitat Fribourg,
danken wir far freundliche Beratung.

Experimenteller Teil.

1. a-Naphthalinsulfosaurcs 4-Nitro-1-diazo-benzol.

Zur Reindarstellung dieses bereits bekannten Salzes3) in kleinerem MalRstab werden
am besten 13,8 g 4-Nitro-l-amino-benzol in der Ublichen Weise diazotiertl). Zu der fil-
trierten, auf 0° abgekuhlten Diazoniumlésung werden 25 g a-Napkthalinsulfosédure, in
70 cm3Wasser geldst, zugegeben. Der sich bildende Niederschlag wird scharf abgesaugt,
2-mal in 100 cm3 5-proz. Salzsaure und 5-mal in 100 cm3 wasser aufgeschlammt, jedes-
mal abgesaugt, schliesslich in 100 cm3 Wwasser suspendiert, 2 Stunden an einem dunklen
Ort stehen gelassen und abermals abgesaugt. Schliesslich wird im Vakuumexsikkator
getrocknet.

Die sorgfaltig gepulverte Substanz wird jetzt zweimal mit 100 cm3 Methanol ver-
rihrt, je 10 Minuten stehen gelassen, filtriert und im Exsikkator getrocknet. Man erhalt
so 15 g sehr reinen Diazoniumsalzes. Durch Ldsen in Wasser von 35° und nachfolgendes
Einengen unter vermindertem Druck erhéalt man den Koérper in schénen gelben Nadeln.
Das nur gewaschene, wie auch das Icrystallisierte Produkt schmelzen bei langsamem
Erhitzen zwischen 134 und 136° (Zers.).

Fur den von uns angestrebten Zweck ist das Umkrystallisiercn eher ein Nachteil,
da sich die Substanz im urspriunglichen feinkérnigen Zustand schneller I6st und bereits
hinreichend rein ist, wie die nachfolgenden Stickstoffbestimmungen zeigen:

4,47; 3,02 mg Subst. gaben 0,469; 0,314 cm3N3(27°, 737 mm; 27°, 738 mm)
Cl&inoSN3s Ber. N 11,76 Gef. N 11,53; 11,49%

Die so gereinigte Verbindung ist in der Kalte massig léslich in Eisessig, schwerer in
Wasser, Methanol und Athanol, kaum 18slich in Benzol, Chloroform und Ather. Pyridin
bewirkt Zersetzung, ebenso Kalium-jodid, -cyanid und -rhodanidlésungen.

Mit Phenolen und zwei biologisch wichtigen Imidazolderivaten gibt das Diazonium-
salz folgende Farbreaktionenb):

3 W. Schiller und P. Heinrich, Exper. 1, 235 (1945.)

2 P. Becker, b.R.P. 92237, Frdl. 4, 679.

3 P. Becker, siehe Fussnote 2).

4) L.Qatlermann und H. Wieland, praxis des org. Chemikers, Berlin 1943, Verlag
de Gruyter, 30. Aufl. S.282.

5) Die Farbreaktionen wurden wie folgt ausgefuhrt: Zu 10 cm31 mg-proz. Lésung
des zu untersuchenden Koérpers in 0,1-n. Salzsdure wurden 2 cm3 100 mg-proz. Lésung
des Diazoniumsalzes, ebenfalls in 0,1-n. Salzséure, gegeben. Die Farbung wird nach ein-
stindigem Stehen in saurem Medium beobachtet, dann 1 cm3geséttigter Natrium-
acetatldsung und 2 cm32-n. Natronlauge zugefiigt und die Farbténung in alkalischem
Medium beobachtet.
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Farbung Farbung
Substrat Substrat j
sauer ] alkalisiert sauer ] alkalisiert
Phenol fbl. orange Histidin fbl. orange
Brenzcatechin blassgelb rotbraun Histamin fbl. orange
Resorcin gelb violett Adrenalin blassgelb gelb
Hydrochinon gelb ziegelrot Dioxyphenyl- gelb rotbraun
Tyrosin fbl. rotl.-braun alanin
Tyramin fbl. gelbbraun Leerversuch  fbl. gelb

2. a-Naphthalinsulfosaures 4-Nitro-2-clilo r-1-diazo-benzol.

17,3 g 4-Nitro-2-chlor-l-amino-bcnzol (Eastman-KocIak) werden mit 100 cm3 Salz-
saure D. 1,19 und 50 cm3 Wasser ubergossen und die Suspension einige Minuten zum
Sieden erhitzt. Alsdann giesst man das Gemisch auf 100 g feingepulvertcs Eis und sorgt
gleichzeitig fur aussere Kihlung. Unter kraftiger mechanischer Riuhrung wird wahrend
einer halben Stunde tropfenweise eine Lésung von 7 g Natriumnitrit in 50 cm3 Wasser
zu der Suspension zugefluigt. Von etwas unverandertem Amin wird abfiltriert, das Filtrat
auf - 5° gekuhlt und mit 25 g a-Naphthalinsulfosaure, gelést in 100 cm3 Wasser, ver-
setzt. Sollte sich die Bildung des festen Salzes etwas verzdgern, so geniigt meist schon
kurzes Reiben an der Wand des Rcaktionsgefasses, um ein fast augenblickliches Aus-
fallen und Gestehen der tiefroten Losung zu einem orangeroten Brei zu bewirken. Es
wird abgesaugt und im Ubrigen zwecks weiterer Reinigung genau wie beim 4-Nitro-I-
diazo-benzol angegeben verfahren. Nach dem Waschen mit Methanol und Trocknen im
Vakuumexsikkator erhalt man 18—20 g sehr reines Diazoniumsalz.

Bereits das mehrmals mit Wasser gewaschene Salz ist analysenrein. Zum Zweck
der Verwendung als Reagens ist die Behandlung mit Methanol aber trotzdem von Nutzen,
da sie ein sehr lockeres, leicht l6sliches Pulver liefert; welches bei langsamem Erhitzen
zwischen 138—140° schmilzt und sich in seinen Eigenschaften wenig vom a-naphthalin-
sulfosauren 4-Nitro-l-diazo-benzol unterscheidet.

2,91; 3,88 mg Subst. gaben 0,280; 0,376 ein3N2(24°, 741 mm; 24°, 737 mm)
4,189; 4,490 mg Subst. gaben 1,534; 1,585 mg AgClI

clH1®oN=xIs Ber. N 10,73 Cl 9,05%
Gef. ,, 10,77; 10,80 ,, 9,06; 8,73%
Farimng Far Hing
Substrat Substrat
sauer alkalisiert sauer alkalisiert

Phenol fbl. rotorange Histidin fbl. orange
Brenzcatechin gelb violettbraun Histamin fbl. orange
Resorcin tieforange violett Adrenalin gelb grungelb
Hydrochinon gelborange orange Dioxyphenyl- orange braunrot
Tyrosin fbl. blauviolett alanin
Tyramin fbl. blassviolett Leerversuch  fbl. gelb

3. ot-Naphtkalinsulfosaures 4-Nitro-2-methoxy-l-diazo-benzol.

16,8 g I-Amino-4-nitro-2-methoxy-benzoll) werden in einer Mischung von 50 cm3
Salzsaure und 50 cm3 Wasser zum Sieden erhitzt und das Ganze hierauf auf 100 g Eis

1) Grieshei»u-Elektron, D.R.P. 228357, Frdl. 10, 134.
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gegeben, wobei man gleichzeitig von aussen kuhlt. Die Diazotierung und Weiterbehand-
lung des Diazoniumsalzes erfolgt wie beim a-naphthalinsulfosauren 4-Nitro-l-diazo-benzol
besehrieben, mit dem Unterschied, dass zum Aufschlemmen mit Wasser und Methanol
jeweils nur 50 cm3verwendet werden. Das mit Methanol gewaschene dunkclgelbe, mikro-
krystallinische Pulver schmilzt, langsam erhitzt, bei 146—148° unter Zersetzung.

4,119; 5,628 mg Subst. gaben 7,95; 10,84 mg co02und 1,29; 1,76 mg H 20

3,30; 3,77 mg Subst. gaben 0,325; 0,357 cm3N2(25°, 744 mm; 24°, 744 mm)

clH 3oN3s  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 18slich in Eisessig, I8slich in Wasser und Methanol, massig

16slich in Athanol, Aceton, Benzol und Chloroform.

Féarbung Farbung
Substrat s ! Substrat
sauer alkalisiert | sauer J alkalisiert
Phenol blassgelb rétl.-orange Histidin blassgelb orange
Brenzcatechin orange tieforange Histamin blassgelb orange
Rcsorcin blassgelb braunviolett Adrenalin gelb gelbgrun
Hydrochinon gelb orange Dioxyphenyl- gelb orange
Tyrosin blassgelb braun alanin
Tyramin blassgelb braunlich Leerversuch blassgelb gelb

4. /?-Naphthalinsulfosaures 4-Nitro-2-chlor-1-diazo-benzol.

Die Darstellung und Reinigung dieses Korpers erfolgt in analoger Weise wie beim
a-Naphthalinsulfonat beschrieben. Das ziegelrotgefarbte Diazoniumsalz schmolz bei lang-
samem Erhitzen zwischen 148 und 150° und gab bei der Analyse die folgenden Werte:

2,24; 3,62 mg Subst. gaben 0,218; 0,351 cm3N2(25°, 743 mm; 24°, 744 mm)
6,072 mg Subst. gaben 2,240 mg AgClI
clBH I NZXis Ber. N 10,73 Cl 9,05%
Gef. ,, 10,90; 10,91 , 9,13%

Eigenschaften und Farbreaktionen unterscheiden sich kaum von denen des oc-naph-
thalinsulfosauren Salzes.

5. /I-Naphthalinsulfosaures-4-M ethyl-2-nitro-6-brom-I-diazo-benzol.

2,31 g 4-Methyl-2-nitro-6-brom-l-amino-benzoll) werden in 20cm3Eisessig gelost, mit
einer Lésung von 3 g Naphthalinsulfoséure in 10 cm3Eisessig versetzt und 1,2 cm3AmyI-
nitrit tropfenweise zugefugt, wobei die Temperatur nicht iber 10° steigen soll. Nach einiger
Zeit beginnt sich das Diazoniumsalz krystallin abzuscheiden. Es wird abgesaugt und nnt
10 cm3Eisessig gewaschen. Die Substanz wird 6-mal mit 20 cm3Wasser verriihrt, eine Vier-
telstunde stehen gelassen, abgesaugt und getrocknet. Man verreibt noch dreimal mit je
5 cm3 Methanol, filtriert und trocknet abermals. Die Substanz stellt ein orange-gelbes
Pulver dar mit einem Schmelzpunkt von 132—134° unter Zersetzung. Sie ist massig
l6slich in Eisessig, Alkohol und Methanol, wenig in Aceton und Wasser, kaum I&slich
in Ather, Benzol und Chloroform. Sie konnte infolge ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht
vollig analysenrein erhalten werden.

4,380; 4,919 mg Subst. gaben 7,17; 8,02 mg co2und 1,08; 1,28 mg H20

3,87 mg Subst. gaben 0,308 cm3 N2 (23°, 739 mm)
clH 2osN3Brs Ber. C 45,34 H 2,69 N 9,33%
Gef. ,, 44,67; 44,49 , 2,76; 291 , 8,92%

I) J. B. Cohen u. P. K. Dull, soc. 105, 510 (1911).
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Farbung Farl>ung
Substrat Substrat

sauer | alkalisiert sauer alkalisiert
Phenol blassviolett orange Histidin blassviolett gelborange
Brenzcatechin gelbgrin braun Histamin blassviolett gelborange
Resorcin gelb rotorange Adrenalin orange orange
Hydrochinon gelbgrun orange Dioxyphenyl- gelbgriin orange
Tyrosin blassviolett orange alanin
Tyramin blassviolett orange Leerversuch blassviolett  blassgelb

6. /9-Naphtlialinsulfosaures 4-Nitro-2-methoxy-5-chlor-lI-diazo-benzol.

20,25 g 4-Nitro-2-methoxy-5-chlor-]-amino-benzoll) werden in 150 cm3 Salzsaure
und 75 cm3 Wasser suspendiert, kurze Zeit erhitzt und die Mischung hierauf auf 120 g
feingestossenes Eis gegeben. Gleichzeitig wird fur &ussere Kuhlung Sorge getragen. Die
Diazotierung erfolgt wie bei den andern Aminen, ebenso die weitere Behandlung des
Naphthalinsulfonates. Nur wird dasAufschlemmen in Wasser und inMethanol jeweils
bloss mit 50cm3wVasser und Methanol vorgenommen. Man erhalt nach demWaschen
mit Methanol 15— 16 g des Sulfonates in Form eines hellbraunen, mikrokrystallinischen
Pulvers, das, langsam erhitzt, zwischen 150 und 153° unter Zersetzung schmilzt.

3,800 mg Subst. gaben 0,350 cm3N 2 (24°, 744 mm)
6,510; 5,148 mg Subst. gaben 2,218; 1,729 mg AgClI
clH128ik1s Ber. N 9,96 CI8,41%
Gef. , 10,07 , 8,43; 8,31%

Das ,0-naphthalinsulfosaure 4-Nitro-2-metlioxy-5-chlor-l1-diazo-bcnzol ist leicht I6s-
lich in Eisessig, loslich in Wasser und Methanol, wenig léslich in Athanol, Benzol und
Chloroform und kaum I6slich in Aceton und Ather.

Farbung |”arbung
Substrat Substrat
sauer j alkalisiert sauer alkalisiert

Phenol gelb orangerot Histidin gelb orange
Brenzcatechin gelb orangebraun Histamin gelb orange
Resorcin gelb purpur Adrenalin gelb grin
Hydrochinon gelb  orange Dioxyphcnyl- gelb  orangebraun
Tyrosin gelb  gelbbraun alanin
Tyramin gelb braunlich Leerversuch gelb gelb

Die Analysen verdanken wir dem mikroanalytischen Laboratorium der CIBA-
Aktiengesellscliaft, Basel, unter Leitung von Herrn Dr. Gysel.

Physiologisch-chemisches Institut der Universitdt Fribourg.

¥ Agfa, D.R.P. 137956, Frdl. 6, 1299.
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116. Uber die Auswertung- von Elektrophorese-Diagrammen
nach L. G.Longsworth und Philpot-Svensson
von E. Wiedemann.

(27. 111. 47))

Die zunehmende Bedeutung der Elektrophorese als analytische
Test- und Kontrollmethode bei Untersuchungen an Proteinen und
Proteiden hat es als winschenswert erscheinen lassen, die Elektro-
phorese-Methodik, wie wir sie insbesondere A. Tiselius verdanken,
durch Vervollkommnung der technischen Hilfsmittel wie durch Ver-
feinerung der Arbeitsweise einer routinemassigen Anwendung unter
gleichzeitiger Steigerung der Messgenauigkeit zuganglich zu machen.

Die Untersuchungen von L. G. Longsioorthl), H. Svensson2) und
des Verfassers3) verfolgen dieses Ziel unter Anwendung optischer
Begistriermethoden, die zu direkt auswertbaren Bildern fuhren. Es
sind dies die «Schlieren scanning method» (L.G.Longsiuortli) und die
direkte Diagrammaufzeichnung (Philpot-Svensson). Diese Mess-
methoden machen die erhebliche Bechenarbeit, wie sie bei Aufnahmen
nach der Skalenmethode von 0. Lamm4) notwendig ist, entbehrlich,
wenn auch zunédchst unter Verzicht auf héchste Messgenauigkeit.

Systematische Bestimmungen von Fehlergréssen, wie sie vom
Verfasser anldasslich der Konstruktion einer neuen Elektrophoi’ese-
Apparatur und der Auswertung einer grossen Zahl von Philpot-
iStierassow-Diagrammen auszufihren waren, haben ergeben, dass bei
zweckmaéassiger Durchbildung der apparativen Hilfsmittel und bei
einigermassen gunstiger Wahl der Versuchsbedingungen auch bei
der Aufnahmemethode von Philpot-Svensson die Genauigkeit der
Gblichen analytischen Bestimmungsmethoden ohne weiteres erreicht
wird, ja in verschiedener Hinsicht sogar erheblich Gbertroffen werden
kannbs).

Da die Erzeugung stérungsfreier Gradienten ohne Schwierig-
keiten gelingt, und ihre Wiedergabe im auszuwertenden Bilde prinzi-
piell mit einer Unsicherheit von nur + 0,2% maoglich ist, sollten
sich grossere Streuungen der Werte bei vergleichenden Messungen
m it identischen Versuchsansdtzen, wie sie bisher beobachtet worden
sind, bis auf Schwankungen von etwa + 0,4% vermeiden lassen, wenn
die Kurvenzige des Philpot-Svensson-Bildes moéglichst dinn und mit

1) L. G. Longsworth, ind. Eng. Chem. Anal. 18, 219 (1946).

-) 1J. Svenssoii, Ark. Kein. 22, A, No. 10, 1 (1946).

3) E. Wiedemann, Helv. 30, 168 (1947); 30, 639 (1947); 30, 648 (1947).
4) O.Lamm, Nova Acta Reg. Soc. Sei. Upsaliensis 10, 6 (1937).

= E. Wiedemann, Helv. 30, 639 (1947).
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anndhernd konstanter Linienbreite wiedergegeben werden, und die
Auswertung des Bildes mit entsprechender Genauigkeit erfolgt. Der
ersten dieser beiden Bedingungen kann durch eine zweckmaéssige
Konstruktion des drehbaren Spaltes ausreichend genigt werdenl);
die Moglichkeiten einer entsprechend genauen Bildauswertung seien
im folgenden diskutiert.

In Fig. 1 ist das PM|pOt-SV€nSSOI’I-'Bi|d eines humanen Plasmas wiedergegeben, wie
es mittels der neuen Apparatur2) unseres Laboratoriums im Laufe eines 1—2-stiindigen
Versuchs regelméssig erhalten werden kann. Die apparative Einrichtung, insbesondere
der neue, drehbare Spalt erlaubt es, die Linien des Diagramms fast durchwegs schmal
zu halten, so dass die zur Auswertung dienende Mittellinie der Kurve und der Basis3)
einer ca. 15-fachen Vergrésserung der Klicinbildaufnahme im Format 24 x 36 mm mit
einem Flachenfehler von nur £0,1 bis +0,2% entnommen werden kann. Die Eliminie-
rung der Extragradienten in beiden Teilbildern'l) ermdéglicht es zudem, die Ausmessungen
des einen Teilbildes durch die des anderen zu kontrollieren.

Fig. 1.

Die Auswertung des Bildes erstreckt sieh auf die Bestimmung
der senkrechten Flachenhalbierenden jedes einzelnen Kurvenzuges,
woraus mit Bezug auf die Gradienten-Ausgangslage die apparente
Beweglichkeit u (v) jeder einzelnen Komponente nach der Formel:

q s«
- ()= 0T
zu berechnen ist, sowie auf die Bestimmung der einzelnen, von den
Gradienten mit der Basis eingeschlossenen Flachen, die bei gleichem
Brechungsindex der Einheitskonzentration der anwesenden Kompo-
nenten deren Konzentrationen direkt proportional sind.

b E. Wiedemann, Helv. 30, 648 (1947).

") Beschreibung erfolgt demnéchst.

3) E. Wiedemann, schweiz, med. Wschr. 76, 241 (1946).
4) E. Wiedemann, Helv. 30, 168. (1947).
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Da die letztere Messung oder die unter ihrer Zuhilfenahme mdg-
liche Konzentrationsbestimmung nach der Formel:

immer mehr an Bedeutung gewinnt, so ist es wichtig, gerade diese
Messung so genau als mdglich auszufihren.

Das herkdmmliche Vorgehenl) besteht darin, den passend vergrdsserten Kurven-
verlauf (maximale Gradientenhdhe etwa 30 cm im Bilde) durch Extrapolation von Hand
in einzelne Kurven aufzulésen und deren Flachenwerte mit der Basis dann durch Plani-
metrierung zu bestimmen. Die Summe der einzelnen Flachenwerte muss dann dem
Flachenwert des ganzen, nicht extrapolierten Kurvenzuges mit der Basis gleich sein.

Es liegt auf der Hand, dass diesem Vorgehen zwei Nachteile anhaften:

1. ist es relativ langwierig, so dass die Bewaltigung eines grosseren Versuchsmaterials
einen nicht unerheblichen Zeitaufwand erfordert, und

2. ist ihm eine gewisse Unsicherheit eigentumlich, da die Extrapolation der Kurven-
zige auf diese Weise nur in Annaherung an ihren wirklichen Verlauf erfolgen kann.

Es ist zwar moglich, diese Unsicherheit durch sehr sorgfaltige Ausfuhrung der
Extrapolation, wie durch einen Vergleich der auslaufenden Kurvenaste mit auf Paus-
papier gezeichneten idealen Verteilungskurven nach C.F.Gauss klein zu halten; viel
gewonnen wird indessen damit nicht, da der Zeitaufwand sich noch vergréssert und der
Fehler, wie entsprechende Versuche gezeigt haben, nur durch mihsame Korrekturen
reduziert werden kann.

Diese Schwierigkeiten bei der Flachenauswertung haben H. Labhart2) veranlasst,
ein Auswertegerat fur Elektrophorese-Diagramme zu entwerfen, das den Vorgang der
Extrapolation und Flachenbestimmung rasch vorzunehmen gestattet. Mit diesem Gerat
wird dem vergrésserten Kurvenverlauf des Elektrophoresebildes eine Schar von ver-
schieden hohen normalen Verteilungskurven durch Parallelprojektion uberlagert; durch
Neigen des Diapositivs, das diese Kurven aufgezeichnet enthdalt, um die senkrechte
Flachenhalbierende der Kurven, wird der Flacheninhalt des Projektionsbildes aller
Kurven in gleicher, definierter Weise vermindert, so dass es mdglich ist, den Flachen-
wert jeder einzelnen Elektrophorese-Kurve mit der Basis nach dem Zusammenfallen mit
dem uUberprojizierten Bilde der gleich hohen Normalkurve aus dem Flachenwert dieser
Kurve mit ihrer Basis, sowie dem Neigungswinkel des Diapositivs zu berechnen.

W ir haben uns gefragt, ob es moglich ist, auf Grund dieses Prin-
zips eine Genauigkeit der Bildauswertung zu erreichen, die der bei
der Aufnahme von Elektrophorese-Diagrammen nach Philpot-
Svensson3) gleichkommt. Wir fanden, dass es zundchst erforderlich
ist, das Bildformat relativ gross zu wahlen. Die untere Grenze, an
die man gehen darf, ist 18 x 24 cm; besser ist es jedoch, die Bild-
grosse 24 x 36 ¢cm zu wéhlen, so dass die Hohe des gréssten Kurven-
zugs im Bilde etwa 30 cm erreicht. Ist einem solchen Kurvenzug das
Projektionsbild einer normalen Verteilungskurve zu uberlagern, so
setzt dieser Vorgang, wenn er fehlerfrei erfolgen soll, bei der Parallel-
projektion ein streng aplanatisch (und eventuell auch chromatisch)
korrigiertes Linsensystem von etwa 32 cm freier Offnung voraus;

b E. Wiedemann, schweiz, med. Wschr. 76, 241 (1946).
-) H. Labhart, Exper. 3, 36 (1947).
3) E. Wiedemann, Helv. 30, 168 (1947); 30, 639 (1947); 30, 648 (1947).
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am besten also eine Sclilierenoptik, wie sie zur Aufnahme von
Elektrophorese-Diagrammen bendtigt wird, von ganz erheblicher
Grosse und entsprechend hohem Preise. Sowohl die Verwendung ein-
facher Linsen, mit denen eine streng aplanatische Abbildung unmadg-
lich ist, als auch eine Herabsetzung des Linsendurchmessers muss
die Verhéltnisse wesentlich verschlechtern.

Die Flachenbestimmung von Elektrophorese-Kurven unter Ein-
schluss der Basislinie verm ittels Uberprojektion normaler Verteilungs-
kurven setzt ferner voraus, dass die Elektrophorese-Kurven normale
Verteilungskurven sind und deshalb mit diesen streng zur Deckung
gebracht werden kdnnen. Es ist indessen seit langem bekannt und
auch sehr leicht einzusehen, dass nur die Diffusionskurven reinster
Substanzen dieser Bedingung streng gentigenl). Bei Elektrophorese-
Kurven hat man schon im Hinblick auf eine eventuell mangelhafte
Separierung von Komponenten, dann aber auch auf die Anderung der
Leitfahigkeit * an jedem Gradienten damit zu rechnen, dass diese
Kurven, besonders wenn sie gross sind, eine geringfligige Asymmetrie
aufweisen, auch wenn man durch zweckmaéassige W ahl der Versuchsbe-
dingungen (relativ hohe Elektrolyt-Konzentration und relativ niedrige
Protein-Konzentration) die Anderung der Leitfahigkeit * an den
Gradienten so klein wie moglich zu halten bestrebt ist.

Um den Forderungen nach grossem Bildformat, streng korrekter
Uberprojektion und der Maoglichkeit der Beriicksichtigung von
Kurvenasymmetrien zu gentigen und dabei ohne Gbermaéassige Kosten
auszukommen, erwies es sich als notwendig, das Parallelprojektions-
verfahren aufzugeben und zur Zentralprojektion {Uberzugehen. Die
Zentralprojektion bietet zundchst den Vorteil eines hellen Bildes,
weil bei ihr erhebliche relative Offnungen des abbildenden Systems
zuléssig sind, sowie die weiteren Vorteile hoher Bildschérfe und bester
Orthoskopie, deren maximale Restfehler bei den in Frage kommenden
Objektiven vom Typ des Zms-Tessars in der Grdssenordnung von
0,05% liegen2) und daher vollig vernachldssigt werden dirfen. Eine
lber das Elektrophorese-Diagramm zu projizierende normale Ver-
teilungskurve wird also mittels der Zentralprojektion hell (d. h. mit
gutem Kontrast), sehr scharf und ganz verzeichnungsfrei wieder-
gegeben. Praktisch unmdglich ist es hingegen bei dieser Projektions-
methode, den Fladcheninhalt solcher Kurven mit ihrer Basis durch
Reigen des Diapositivs zu variieren, und auf diese Weise das Projek-
tionsbild mit der auszuwertenden Kurve zur Deckung zu bringen.

Dieser Fachteil der Zentralprojektion ldsst sich jedoch wie folgt
leicht umgehen: Um aus einer Kurvenschar beliebiger, aber gleicher
Hohe oder Halbwertsbreite eine Kurve mit einer bestimmten Elektro-

» O.Lamm, Nova Acta Reg. Soc. Sei. Upsaliensis 10, 6 (1937).
2) vgl. J7. Merle in: Handb. d. Photographie, hg. von A. Hay und M. v. Rohr,
hd. 1, S. 288. Springer, Wien 1932.
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phorese-Kurve zur Deckung zu bringen, variiert man einfach den
Vergrosserungsmafstab, was bei guten Vergrdsserungsapparaten
(z. B. Zefte-Focomat) sogar unter Erhaltung der Scharfeinstellung
moglich ist; man hat dann nur zu bericksichtigen, dass zwei Dimen-
sionen gleichzeitig verdndert werden, und dass der Flacheninhalt des
Projektionsbildes eine Funktion seinerHéhe oder Halbwertsbreite ist.

Hieraus folgt, dass die gewiinschte Kongruenz auch in diesem
Falle mit einer Schar von Kurven entweder gleicher Hohe und ver-
schiedener Breite oder gleicher Breite und verschiedener Hohe erreich-
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bar ist, und dass es nicht notig ist, im Diapositiv beide Dimensionen
zu variieren. Will man sich aber die Mdglichkeit offen halten, auch
asymmetrische Elektrophorese-Kurven mittels Uberprojektion in
guter Néadherung auszuwerten, so fallt die zweite der Moglichkeiten
ausser Betracht und man hat eine Scharvon Kurven gleicherHdhe zu
verwenden. Bei asymmetrischen Elektrophorese-Kurven werden dann
zwei ein wenig verschiedene Kurvendste die gewinschte Kongruenz
erzielen lassen und damit die entsprechend genaue Bildauswertung
ermoglichen.

Nach diesem Prinzip haben ivir 16 normale Verteilungskurven, im Flachenwert
mit ihrer Basis je um den gleichen Betrag steigend, von Kurve 1—8mit 30 cm Hohe, von
Kurve 8—12 mit 15 cm H6he, von Kurve 12—14 mit 7,5 cm Ho6he und von Kurve 14
bis 16 mit 3,75 cm Hohe so genau aufgezeichnet, dass der (planimetrisch kontrollierte)
Flachenfehler jeder Kurve unter +0,2% liegt. Zwischen den Kurven 1—14 sind je 3,
zwischen den Kurven 14— 16 istje 1Zwischenwert angegeben, so dass insgesamt 56 Kurven
resultieren. Dazwischen liegende Werte sind zu extrapolieren. Ferner ist Uber den
Kurven eine genau 20,0 cm lange Mel3strecke eingezeichnet. Ein von diesen Kurven her-
gestelltes Diapositiv, das in Fig. 2 wiedergegeben ist, dient dazu, sie Uber die auszu-
wertenden Elektrophorese-Kurven zu projizieren.

Unter Bericksichtigung des Umstandes, dass hierbei nicht
immer beide Schenkel einer Elektrophorese-Kurve symmetrisch zu-
einander sein werden, dass diese sich also nicht immer mit den kor-
respondierenden Kurvendsten des Uberprojizierten Bildes decken
werden, verfahrt man tvie folgt: Man projiziert die passende Kurven-
gruppe des Diapositivs Uber die auszuwertende Kurve, achtet auf
genaues Zusammenfallen der Kurvenhdhen und der Basislinien und
liest dann die Nummern des linken und rechten Kurvenastes (z. B.
1/3,0und 1/3,25), die mit der auszuwertenden Ktirve zusammenfallen,
ab. Fernermisstman die L&nge der MelRstrecke s des Projektionsbildes
auf etwa 0,5 mm genau. Aus diesen D aten folgt dann der Flacheninhalt
F der auszmvertenden Kuiwe mit ihrer Basis nach der Formel:

Die Werte fir F/2 und s2werden einer Zahlentabelle oder im allgemeinen mit ge-
nigender Genauigkeit einer graphischen Darstellung entnommen, wie sie Fig. 3 zeigt.

In dieser Darstellung sind eingetragen: Die Werte von F/2 fiar s= 1,00 cm in
bezug auf die 56 normalen Verteilungskurven und ihre Zwischenwerte sowie die Qua-
dratzahlen von s fur die s-Werte 1,00 bis 20,00. Diese Bereiche erscheinen gross genug,
um fur alle praktisch vorkommenden Falle zu genugen: Es kdnnen Kurven von maximal
30 cm Hohe bis herunter auf 1 cm H6he ausgemessen werden, wobei die Kurve 1 einem
sehr steilen, die Kurve 16 einem sehr flachen Gradienten entspricht. Der Messvorgang
erfolgt rasch und die Genauigkeit der Auswertung ist derjenigen der Aufnahme des Bildes
angepasst. Ein Beispiel mége das erlautern:

Um das linke Teilbild (die «descending boundaries» des Versuches darstellend) der
fig. 1 auszuwerten, wird zunachst das Kleinbild-Negativ dieser Aufnahme mittels eines
(auf einwandfreie Orthoskopie gepriften) Vergrosserungsapparates im nicht ganz ver-
dunkelten Raum auf ein Blatt Papier im Hochformat A 3 projiziert. Man orientiert
dabei das auszuwertende Teilbild zentrisch zur optischen Achse; der Vergrésserungs-
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maRstab wird so gewahlt, dass eine 7,6-fache lineare Vergrosserung in bezug auf die
Gradientenlage in der Zelle erfolgt. Da der Blendenausschnitt fur ein Teilbild der nor-
malen analytischen Zelle ebenso wie der zur Erzeugung der zugehérenden Basislinie
38 mm hoch ist, so ist diese Vergrdosserung erreicht, wenn die Basislinie im Projektions-
bild 285 mm Lé&ange aufweist. Man zieht dann die Mittellinie der ganzen Kurve sowie
der Basis aus.

Auf diesen Linienzug projiziert man hierauf das in Eig. 2 wiedergegebene Dia-
positiv, wobei nacheinander die passenden normalen Verteilungskurven mit den ein-
zelnen Kurven des Linienzuges durch Veradndern des Vergrésserungsmafstabes bei
gleicher H6he zum Zusammenfallen gebracht werden. Dieser Vorgang ist sehr rasch aus-
fuhrbar. Von jedem Kurvenzug werden zwei Daten notiert: die Kurvennummer links
und rechts1) und die mit einem aufgelegten Lineal mit 0,5-mm-Teilung gemessene Lange
der Strecke s im Projektionsbild (also auf der Papierebene). Durch diese zwei Daten ist
die Flache jeder Kurve mit der Basis bestimmt.

Es ist ein grosser Vorteil dieser Zentralprojektions-Auswerte-
metliode, bei sieh iiberschiieidenden Kurven unter einigermassen
ginstigen Umstanden sofort den ganzen Kurvenverlauf sehr scharf
zu ergeben, auch wenn die betreffende Kurve nicht streng sym-
metrisch ist. Liegt dieser Fall vor, wie dies fastimmer bei der Elektro-
phorese-Aufnahme von Gemischen, z. E. Plasmaanalysen, zu beob-

J) Da das Diapositiv der Fig. 2 aus praktischen Griinden eine Unterteilung der
Kurvenscharen unter Variation des MaRstabes aufweist, empfiehlt es sich, die Kurven-
nummern mit Vorgesetzter romischer Kennziffer zu schreiben, z. B. 1/4,25— 4,50 odei
11/9,0— 9,0. Auf diese Weise werden Irrtimer mit Sicherheit vermieden, wie sie sonst
wegen des doppelten Vorkommens der Kurven S, 12 und 14 entstehen kénnten.
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achten ist, so hat man, um die Extrapolation der Kurven auszufihren,
lediglich die passenden Kurvendaste des Projektionsbildes der Norm al-
kurven. zusétzlich einzuzeichnen und zu kontrollieren, ob die Héhen-
summen der sich Uberschneidenden Kurvendste die Hohe der Ver-
suchskurve ergeben. Etwas verwickelter wird die Extrapolation, wenn
sich an einer Stelle mehr als zwei Kurvendste uUberschneiden oder
wenn die Kurvendaste erst jenseits der benachbarten Kurvenscheitel-
Ordinate die Abszisse erreichen. In diesen Féllen fiahrt nur die E xtra-
polation der Kurvenzige unter wiederholter Korrektur und laufender
Kontrolle der Hohensummen zum Ziel. Wie man dabei vorzugehen
hat, ist von Fall zu Fall verschieden. Man kann zum Beispiel von
den Schnittpunkten zweier sich kreuzender Kurvenédste ausgehen,
deren Lage im allgemeinen besonders leicht zu finden ist, oder die
Hohe eines zwischen zwei grosseren Gipfeln hegenden kleineren
Gipfels durch Subtraktion der unter ihm sich ergebenden Hdohen der
durchlaufenden Kurvendste bestimmen. Aber auch in solchen Féllen
ist die Uberprojektion scharfer Normalkurven sehr nitzlich, weil sie
sehr rasch Extrapolationsversuche zu kontrollieren und zu korrigieren
erlaubt.

In der nachfolgenden Fig. 4 ist die auf die angegebene Weise erfolgte Auswertung
des linken Teilbildes von Fig. 1 dargestellt. Uber jeder Kurve ist die mit ihr zur Deckung
gebrachte Normalkurve sowie die Masszahl von s angegeben. Die nach der Formel:
F = (F/2']) + F/2(r)) s2 der Tabelle bzw. der Darstellung der Fig. 3 entnommenen und

3 in @, %
beredret paorinelr.  boedreT daniner.
A 6280 62,70 76,00 77.99
«, 167 7,60 355 357
17,30 17,20 132 1317
p 1735 17,50 1326 1370
1 1228 12,20 939 937
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miteinander multiplizierten Werte, also die einzelnen Flachenwerte,, sind rechts in der
Fig. 4 zusammengestellt. Daneben sind die durch mehrfache, ausserst sorgfaltige Plani-
metrierung derselben Kurven ermittelten Werte zum Vergleich angegeben. Die Uberein-
stimmung der respektiven Werte ist erwartungsgemass gut, ebenso die der Flachensummen
mit dem Planimetcrwert des nicht extrapolierten Kurvenzuges mit der Basis, die seine
richtige Extrapolierung, wenn auch nur in bezug auf die Summe der einzelnen Flachen-
werte, beweist.

Unter der (nach dem Ergebnis der planimetrischen Kontrollen
zutreffenden) Voraussetzung, dass der Fehler der Kormalkurven
+ 0,2 % ihres Flachenwertes nicht bersteigt, und unter der Aveiteren,
zumeist erfillten Annahme, dass eine strenge Kongruenz der Kurven
des Bildes mit den Kormalkurven erzielt Avird, dirfte eine An-
naherung der gemessenen Flachenwerte an ihren theoretischen Wert
bis auf etAva + 0,5 % erreichbar sein. Dies enspricht Aveitgehend der
Genauigkeit der Bildvdedergabe von P/bZpoi-iS'i'ensscm-Diagrammenl),
so Avie der einer planimetrischen Bildauswertung unter gunstigen
Umstdnden, sodass die hier beschriebene Methode nicht nur bei der
Auswertung grosseren Versuchsmaterials, sondern auch bei der ge-
nauen Interpretierung einzelner Versuche wertvoll sein durfte.

Der Verfasser dankt auch an dieser Stelle Herrn Prof. A. Stoll herzlich fur die
grosszugige Unterstitzung seiner Elektrophorese-Arbeiten.

Chemisch-pharmazeutisches Laboratorium ,,Sandoz“
(Prof. Dr. A. Stoll), Basel.

117. Osotriazole aus Z-Xylose-, Z-Rhamnose- und iZ-Chinovose-
phenylosazon
von E. Hardegger und H. El Khadem.
(27. 111, 47.)

S. 21. Hann und G.S. Hudson2) publizierten 1944 eine einfache
Methode zur Umwandlung Aon d-Glucose-phenylosazon in d-Glucose-
phenylosotriazol3). Die Herstellung des Triazols erfolgte durch
Kochen einer Suspension des Osazons in Avéasseriger Kupfersulfat-
Losung. Spéatere Mitteilungen4)5)6) zeigten die allgemeine AnAvend-
barkeit dieser Beaktion.

x) E. Wiedemann, Helv. 30, 639 (1947).

2 Am. Soc. 66, 735 (1944).

3) In der urspringlichen Mitteilung als Phenyl-d-giucosotriazol bezeichnet.

4) C.S. Hudson, J. org. Chem. 9, 474 (1944).

5 1. T. Haskins, E. M. Hann und C. S. Hudson, Am. Soc. 67,939 (1945).
6 11. T.Haskins, E. M. Hann und C.S. Hudson, Am. soc. 68, 1766 (1946)
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Bisher wurden die Phenyl-osotriazole von d- und I- und f,Z-Arabinoscl), d-Xylose?2),
rf-Altrose2), d-Glucose3d), Z-Sorbosc?2), d-Galaktose?2), Cellobiose2), Maltose4), Turanosed),
Lactose2) beschrieben5. Von allen Triazolen zeichnet sich das Glucose-phenylosotriazol
durch besonders geringe L&slichkeit aus. Die Umwandlung von Osazon in Osotriazol
erfolgt nach Hudson und Mitarbeitern3) anscheinend in zwei Stufen, in 40- bis 70-proz.
Ausbeute, unter intermediarer Bildung eines Kupferkomplexes und Abspaltung von
Anilin.

Die von Hudson und Mitarbeitern (1. e.) beschriebenen Osotriazole zeigen fast aus-
nahmslos®) Eigenschaften, welche sie fir die Charakterisierung und Identifizierung von
Zuckern bzw. Zueker-Phenylosazonen wertvoll erscheinen lassen: die Osotriazole besitzen
gunstige Ldslichkeitsverhaltnisse und ausgesprochene Rrystallisationsfreudigkeit; sie
schmelzen scharfund ohne Zersetzung im Bereich von ca. 70—200°; sie zeigen erhebliche
spez. Drehungen ohne Mutarotation.

CH X CH X, CH Xs

i '>x-r’:015 ' at>n-cvh, , >X-CHb
[—OR —OR RO—
RO—j RO— OR
CH,OR RO— OR
ch3

I R =H I R =H I R = H

la R = AcO Ha R = AcO lila R = AcO

Ib R = CgH5CO Ilb R = CcH5CO b R = cBHsCO

Um eigene Erfahrungen Uber Herstellung und Eigenschaften
der Osotriazole zu sammeln, stellten wir nach der Vorschrift von
Hudson und M itarbeitern6) das Z-Xylose-phenylosotriazol (I) her, das
erwartungsgemass denselben Schmelzpunkt und die im Betrage
gleich grosse, in der Richtung aber entgegengesetzte spez. Drehung
aufwies wie sein optischer Antipode, das d-Xylose-phenylosotriazol6).
In gleicher Weise unterschieden sich auch die antipoden Osotriazole
Il und Ill, welche nach derselben Vorschrifté) aus M lhamnose- und
d-Chinovose-phenylosazon erhalten wurden. Die Triazole I, Il und
Il liessen sich schon bei massiger Temperatur im Hochvakuum
sublimieren.

Dieaus I, I'l und Il mit Acetanhydrid und Pyridin hergestellton
Triacetate la-, Ha und lila sowie das Tribenzoat Ib krystallisierten
nicht7), wahrend die im Hochvakuum destillierten Tribenzoate Ilb
und Illb spontan krystallisierten.

Das aus gleichen Teilen Il und I1l hergestellte 6-Desoxy-d,Z-
fructose-phenylosotriazol schmolz 30°- tiefer als Il bzw. Ill. Das

9y H . T. llaskins, E. M. Hann und C. S. Hudson, Am. soc. 68 1766 (1946).

® W. T.Haskins, R. M. Hann und C.S. Hudson, Am. soc. 67, 939 (1945).

3) Am. Soc. 66, 735 (1944).

n C.S. Hudson, J. org. Chem. 9, 474 (1944).

“) Maltose-phenylosotriazol wurde noch nicht in krystallisierter Form erhalten.

® Am. Soc. 67, 939 (1945).

) \on d-Xylose-phenylosotriazol besehriehen Hudson u. Mitarb. (1. c.) ein kry-
stallisiertes Triacetat bzw. Tribenzoat.
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analog aus Ilb und Illb bereitete 6-Desoxy-cZ,Z-fructose-phenyloso-
triazol-tribenzoat wies einen um 10° hdéheren Schmelzpunkt als Ilb
und Illb auf. Dergleiche Gang der Schmelzpunkte wurde an d-, I-und

d,Z-Arabinose-phenylosotriazol bzw. deren Tribenzoaten beobachtetl).

Nach Hudson und M itarbeitern (L. c.) wird die Benzoylierung der
Osotriazole in Pyridin mit Benzoylchlorid durchgefiihrt. Bei der Auf-
arbeitung erfolgt die Zerstdérung des Uberschissigen Benzoylchlorids
mit Eis. Dabei entstand in unseren Versuchen stets und in grdsseren
Mengen Benzoesaure-anhydrid, welches die Eeinigung der Benzoate
durch Krystallisation erschwerte. Da Benzoesaure-anhydrid in
Pyridin-W asser geldst auch bei mehrstindigem Stehen bei Zimmer-
temperatur nicht hydrolysiert wird, zogen wir vor, das im Benzoylie-
rungsgemisch enthaltene {berschissige Benzoylchlorid mit abs.
Alkohol zu zerstéren. Das entstehende Athylbenzoat liess sich im
Hochvakuum leicht und quantitativ von den Benzoaten Ib, Ilb und
Illb abtrennen.

Der eine von uns (E. H.) dankt der Stiftung fur Stipendien auf dem Gebiete der
Chemie fur die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil2.
Z-Xylose-phenylosotriazol (I).

5 g Z-Xylose-phenvilosazon wurden mit einer L6sung von 4 g Kupfer(ll)-sulfat-
pentahydrat in 300 cm3Wasser 30 Minuten unter Rickfluss gekocht. Die auf 20° gekuhlte
Lésung wurde von geringen Mengen eines roten Niederschlages abfiltriert, vom Kupferion
mit Schwefelwasserstoff bei 20° und von der Schwefelsdaure mit Uberschissigem Barium-
carbonat durch kurzes Aufkochen befreit. Die Uber wenig Kohle filtrierte L6sung wurde
im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Ruckstand wurde mehrmals aus der 100-
fachen Menge Ather krystallisiert. Das in farblosen Blattchen krystallisierende reine
Triazol (I) schmolz scharfbei 88. Es istin Methyl- und Athylalkohol und in viel warmem
Ather l6slich. Fast unléslich ist es in kaltem Ather. Das Analysenprdaparat wurde bei
130° im Hochvakuum sublimiert.

3,064 mg Subst. gaben 7,516 mg co2und 1,890 mg H20
3,020 mg Subst. gaben 0,482 cm3 X 2 (16°, 722 mm)
cnH13 N3 Ber.c 56,16 H 557 N 17,86%
Gef. , 5598 , 5,77 ., 17,89%
[a]D = + 32,5° (c = 0,4 in Wasser)

Triacetat (la). Das mit Acetanhydrid und Pyridin hergestellte Triacetat krystal-
lisierte nicht3). Das Analysenpraparat wurde im Hochvakuum bei 150° destilliert.

3,746 mg Subst. gaben 7,729 mg co2und 1,714 mg ILO
clH 19, ,N3 Ber. C 56,50 H 5,30%
Gef. , 56,30 , 5,12%

g Am. Soc. 68 1766 (1946).

2) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert.

3) Das d-Xylose-phenylosotriazol-triacetat schmilzt bei 57—58°; Am. Soc. 6>
939 (1945).
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Tribenzoat (Ib). Die Lésung von 100 mg Triazol (1) in 1 cm3Pyridin wurde bei
0° mit 0,25 cm3 Benzoylchlorid versetzt und 24 Stunden bei 20° stehen gelassen. Nun
wurden 3 cm3 abs. Alkohol zugegeben und die Mischung nach 10 Minuten in verdunnter
Salzsaure und Chloroform aufgenommen. Nach mehrmaligem Waschen mit 1-n. HCI,
I-n.NaZ 03 und Wasser wurde das Chloroform im Vakuum entfernt. Aus dem oligen
Riickstand destillierte das Athylbenzoat beim Erhitzen im Hochvakuum bis 100° restlos
weg; das analysenreine Tribenzoat destillierte bei 240°.

3,697 mg Subst. gaben 9,491 mg Cc02 und 1,542 mg H,,0
cPHZFosN3 Ber. C 70,19 H 4,60%
Gef. ,, 70,06 , 4,67%

Das analysenreine Praparat krystallisierte nichtl) beim Anreiben mit wenig
absolutem Alkohol.

Z-Rliamnose-phonylosotriazol (ll).

5 g Z-Rhamnose-phenylosazon wurden, nach der Vorschrift zur Herstellung von
(Z-Xylose-phenylosotriazol (1), in das Z-Rhamnose-phenylosotriazol (I1) umgewandelt. Das
Triazol (Il) krystallisierte aus 25 cm3 Wasser in langen Nadeln vom Smp. 140°. Zur
Analyse wurde das Triazol (IlI) noch dreimal aus Wasser umkrystallisiert, wobei sich
der Schmelzpunkt nicht anderte. Das Analysenpréaparat (1,2 g) wurde bei 130° im Hoch-
vakuum sublimiert.

3,634 mg Subst.gaben 7,692 mg co2und 1,934 mg H20
3,530 mg Subst.gaben 0,529 cm3 N2 (17°, 723 mm)
Ccl2H130 N3 Ber. 57,82 H 6,07 N 16,86%
Gef. ,, 57,76 ,, 5,96 ,» 16,78%
[a]D = + 67,5°i 2° (c = 1,0 in Feinsprit)
Triazol Il ist 18slich in Methanol, Athanol und Chloroform.

Triacetat (Ha). Das mit Acetanhydrid und Pyridin bei Zimmertemperatur her-
gestellte Triacetat (Ha) wurde zur Analyse bei 150° im Hochvakuum destilliert.

3,666 mg Subst. gaben 7,692 mg co2und 1,805 mg H20
Ci8120N3 Ber. C 57,59 H 5,64%
Gef. ,, 57,28 ,» 5,51%

Tribenzoat (Ilb). Das wie Ib hergestellte Tribenzoat (Ilb) destillierte im Hoch-
vakuum bei 240°. Das glasige Destillat krystallisierte beim Anreiben mit absolutem
Alkohol. Das Analysenpraparat wurde aus der 15-fachen Menge absolutem Alkohol um-
krystallisiert und 24 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet. Smp. 100°.

3,581 mg Subst. gaben 9,258 mg co02und 1,553 mg H20
cHZbN3 Ber. C 70,58* H 4,85%
Gef. ,, 70,55 . 4,85%
Wj, = +33°% 1° (c = 1,0 in Chloroform)

cZ-Chinovose-phenylosotriazol (II1).

Das aus 5 g iZ-Chinovose-phenvlosazon hergestellte Triazol (I1l1) krystallisierte
aus 25 cm3 Wasser in langen Nadeln. Das dreimal aus Wasser umkrystallisierte Praparat

(1,0 g) schmolz bei 140°. Zur Analyse wurde das Triazol (I11) bei 150° im Hochvakuum
sublimiert.

*) Das (Z-Xvlose-phenylosotriazol-tribenzoat schmilzt bei 78—79°; Am. Soc. 67,
910 (1945).
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3,819 mg Subst. gaben 8,082 mg co02und 2,097 mg H20
2,278 mg Subst. gaben 0,344 cm3 N2 (19°, 721 mm)
cCiHmON3 Ber. 57,82 H 6,07+ N 16,86%
Gef. ,, 57,75 , 6,14 , 16,75%
[a]D =-67,5° £2° (c = 1,0 in Feinsprit)
Triacetat (lila). Das wie Ha hergestellte Triacetat (lila) wurde zur Analyse
bei 150° im Hochvakuum destilliert.
3.S74 mg Subst. gaben 8,161 mg co2und 1,979 mg H 20
ClBH20643 Ber. C 57,59 H 5,64%,
Gef.,, 57,49 » 5, 72%
Benzoat (IHb). Das wie Ib hergestellte Tribenzoat (IHb) wurde zur Analyse
bei 240° im Hochvakuum destilliert.
3,577 mg Subst. gaben 9,250 mg co2und 1,537 mg H20
c3H2 N3 Ber. 70,58 H 4,85%
Gef.,, 70,58 » 4,81%
[a]D = —33°%+ 1° (c = 1,0 in Chloroform)

Das Préaparat Icrystallisierte beim Anreiben mit absolutem Alkohol. Nach dem
Krvstallisieren aus 15 Teilen absolutem Alkohol schmolz das Tribenzoat (IHb) bei 100

6—Desoxy—cZ, Z-fructose-phenylosotriazol.

Eine Mischung von 20 mg d-Chinovose-phenylosotriazol (111) und 20 mg Z-Rham-
nose-phenylosotriazol (1) wurden in 1 cm3 heissem Wasser geldst. Beim Abkuhlen
krystallisierte das Préparat in Nadeln. Die Krystalle wurden zur Analyse bei 150° im
Hochvakuum sublimiert. Das Analysenpraparat schmolz scharf bei 110°.

3,748 mg Subst. gaben 7,941 mg Cc02und 2,058 mg H 20
2,206 mg Subst. gaben 0,333 cm3 N2 (17°, 720 mm)
clH,o0XN3 Ber. C57,82 H 607 N 16,86%
Gef. ,, 57,82 , 6,14 , 16,83%
[a]D = 0,0° (c = 0,5 m Feinsprit)

Tribenzoat. Eine Mischung von 25 mg Ilb und 25 ]Jlg IHb wurde in 1 cm3heissem
absolutem Alkohol geldst. Nach dem Erkalten wurde, da die Krystallisation nicht spontan
einsetzte, nacheinander mit Hb und IHb angeimpft. Das Praparat schmolz bei 106°.
Das Analysenpraparat wurde 48 Stunden bei 100° im Hochvakuum getrocknet.

3,688 mg Subst. gaben 9,513 mg Cc02und 1,575 lllg H 20

cH2 N3 Ber. C 7058 H 4,85%
Gef. , 70,39 , 4,78%

[a]D = 0,0° (e = 1,0 in Chloroform)

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. IF. Manser
ausgefiuhrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Zurich.
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118. Uber Steroide und Sexualhormone.
(140. Mitteilungl)).

Eine vereinfachte Synthese von d 14:16-3/?-Aeetoxy-20-keto-
5-allo-pregnadien (II1)
von PIl. A. Plattner, Kd. Meier und H. Heusser.
(27. 111. 47)

Das d14;10-3/3-Acetoxy-20-keto-5-allo-pregnadien (I1l), dessen
Herstellung aus Allo-pregnanolon-acetat (1) Uber das a, /*-ungeséttigte
Keton (Il) vor kurzem 2) beschrieben mirde, diente uns als Ausgangs-
material fiir die Synthese von 14-Oxy-20-keto-Steroiden. Die Uber-
fahrung von (Il) in (I1l) wurde durch Bromierung des ungesattigten
Ketons (I1) mit Brom-succinimid und nachtragliche Bromwasserstoff-
abspaltung aus dem 15-Brom-Derivat erreicht. Unser Prdaparat des
Dien-ketons (lIl) enthielt, wie wir an Hand weiterer Beaktionen
zeigen konnten, noch ca. 25% des Ausgangsmaterials (I1), dessen
prédparative Abtrennung nicht vollstdndig gelang.

Via R, = H; R2= OCCH3
VIb R, = CH3; R2= OCCH,j

Inzwischen liess sich nun auf einem anderen Wege ein reines Dien-
keton (111) hersteilen. Als Ausgangsmaterial fir diese neue Synthese
verwendeten wir zIl16-3/?-Acetoxy-5-allo-datiocholensaure-nitril (1V)3),
welches durch Bromierung mit Brom-succinimid in'das leicht zu
reinigende Dien-nitril (V) Ubergefihrt iverden konnte. Bei der Beak-

U 139. Mitt. Helv. 30, S67 (1947).
" PI. A. Plattner, L. Buzicka, H. Heusser und E. Angliker, Helv. 30, 385 (1947).
3) L. Buzicka, PI. A. Plattner, H. Heusser und  Pataki, Helv. 29, 936 (1946).
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tion dieses Kitrils (V) mit Methylmagnesiiimbrdinid bildet sieh in
90-proz. Ausbeute das gesuchte reine Dien-keton (IIl). Dieser Weg
zur Bereitung von Methyl-ketonen vom Typus (IIl) ist praparativ
gunstiger als der friher beschriebenel), da er mit besseren Ausbeuten
reinere Produkte liefert.

Unser dlteres Praparat des Dien-ketons (IIl) wies im U.-V.-
Absorptionsspektrum zwei Maxima bei 308 bzw. 239 m/t (log e =
3,9 bzw. 3,75) auf. (Vgl. Fig. A, Kurve 2.) Entsprechend unserer
friheren Schatzung?2) liegt beim jetzt erhaltenen reinen Dien-keton
(11r)y die Extinktion der langwelligeren Bande bedeutend hoher
(Amax = 309 rn.fi, log e = 1,1, Fig. A, Kurve 3). Die kurzwellige Bande
bei 239 m/a, die auf die Beimengung des einfach ungesattigten
Ketons (Il) zurlekzufihren war, ist dagegen beim neuen Préparat
vollstindig verschwunden. Ahnlich liegen die Verhédltnisse beim spez.
Drehungsvermdgen. Das frihere Praparat zeigte ein [a]D von +231°.

Fig. A.
Kurve 1: d11>16-3j8-Acetoxy-5-allo-atiocholadiensauremtril (V);
Kurve 2: zIU: 1G3/?-Acetoxy-20-keto-5-allo-pregnadien (111) (ca. 25% Mono-en (II)
enthaltend);
Kurve 3: /J11; 1G3/?-Acetoxy-20-keto-5-allo-pregnadien (111) rein.

Man konnte jedoch fur reines Dien-keton (IIl) einen Wert von Uber
+ 300° errechnen2), und erwartungsgemaéass fanden wir fir das jetzt

1) Pl A. Plattner, L. Ruzicka, H.Heusser und E.Angliker, Helv. 30, 385 (1917).
2) Helv. 30, 390 (1947), Fussnote 3).
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vorliegende Praparat einen Wert von +340°. Es darf demnach wohl
angenommen werden, dass das letztere praktisch reines, doppelt un-
gesattigtes Keton (I11) darstellt.

Zur Verknipfung des Dien-nitrils (V) mit anderen bereits be-
schriebenen Verbindungen dieser Beihe wurde dasselbe mit Natrium -
hydroxyd in Athanol-W asser bei 165° im Autoklaven verseift. Man
erhieltdabeiin guter Ausbeute die A 14:1G-3/?-Oxy-5-allo-dtiocholadien-
saure (VI1). Beim Versuch, diese Sdaure zu acetylieren, wurde schon in
der Kélte in einem Gemisch von Acetanhydrid und Pyridin quanti-
tativ das Anhydrid der Ali: IB-3/?-Acetoxy-5-allo-atiocholadiensdure
gebildetl). Dieses liess sich jedoch leicht durch Kochen mit Dioxan-
W asser in die acetylierte Saure (Via) spalten, welche mit Diazo-
methan in den bereits friher2) beschriebenen Acetyl-methylester (V1b)
Ubergefuhrt wurde.

wir danken der Rockefeiler Foundation in New York und der Ciba Aktiengesellschaft
in Basel fur die Unterstitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil3).

zI114’I3-3/9-Aeetoxy-5-allo-atiocholadiensaure-nitril (V).

5 g /116-3/?-Acetoxy-5-allo-atiocholenséaure-nitril4) (IV) wurden in 40 cm3 absolutem
Tetrachlorkohlenstoff gelést und mit 3,45g N-Brom-succinimid (30% Uberschuss)
20 Minuten unter Belichtung5 am Ruckfluss gekocht. Dann wurde vom Suecinimid
abfiltriert, im Vakuum zur Trockene eingedampft und der Rickstand mit 30 cm3 abso-
lutem Pyridin 2% Stunden am Riuckfluss gekocht. Anschliessend wurde nach Zusatz
von 2 cm3 Acetanhydrid durch kurzes Kochen nachacetyliert.

Das Produkt wurde in Ather aufgenommen, die dtherische Lésung mit verdinnter
Salzsaure, Natriumhydrogencarbonat-Losung und Wasser gewaschen und mit Natrium -
sulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers ergaben sich 4,46 g krystallisiertes,
gelbes Rohprodukt. Durch Umkrystallisieren aus Methanol konnten 2,96 g Dien-nitril (V)
vom Smp. 143,5—144,5° und 620 mg weniger reines Produkt vom Smp. 139,5—141° er-
halten werden. Die vereinigten Mutterlaugen (1,03 g), die noch unveréandertes Ausgangs-
material enthielten, wurden nochmals wie oben mit Brom-suecinimid umgesetzt, wobei
weitere 175 mg Dien-nitril (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 Produkt noch viermal aus Methanol umkrystallisiert und
bei 125° im Hochvakuum sublimiert. Smp. 152—152,5°.

[a]2p = + 358,2°; +360,9° (c = 0,469; 0,798 in Chloroform)

‘inax = 286 nb“ (lo8 £ = 4>13)

]) Die grosse Tendenz zur Bildung von Anhydriden scheint eine Eigentimlichkeit
der ungesittigten Sauren dieser Reihe zu sein; vgl. dazu Diss. C, Kauter, E.T.H. Zirich
«945, S. 38.

9 L. Ruzicka, PI. A. Plaltner, H. Heusser und J. Pataki, Helv. 29, 936 (1946).

3) Alle Schmelzpunkte sind korrigiert und im evakuierten R6hrchen bestimmt.

4 L. Ruzicka, PL A. Platlner, H. Heusser und J. Pataki, Helv. 29, 936 (1946).

J vgl. Ch. Meystre, L. Ehmann, R. Neher und K. Miescher, Helv. 28, 1252 (1945).
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3,676 mg Subst. gaben 10,477 mg C02 und 2,S14 mg H20

C,,H290, N Ber. C 77,84 H 8,61%
Gef. ,, 77,7S ,, 8,56%

A14:1(!—3/3—O xy-5-allo-atiocholadiensaure (VI).

2,36 g z)It; 10.3~-Acetoxy-5-allo-atiocho)adiensaure-nitril (V), gelést in 66 cm3
Alkohol, wurden mit 33 cm3 Wasser und 11,8g Natriumhydroxyd im Einschlussrohr
7 Stunden auf 165° erhitzt. Die alkalische Losung wurde nun mit Wasser verdinnt und
mit Ather extrahiert, wobei aus dem Atherextrakt 0,23 g Neutralteile anfielen, die nicht
weiter untersucht wurden.

Die waéasserige L6sung wurde mit Salzsdure angesauert, die ausgefallene Dien-séure
(V1) mit Essigester extrahiert und die Essigester-Losung mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen und Abdestillieren des Essigesters ergaben sich 2,09 g saure Anteile. Eine
Probe wurde aus Aceton viermal umkrystallisiert und zur Analyse bei 200° im Hoch-
vakuum sublimiert. Smp. 226—227°.

[a]» = + 320,5° (e = 0,730 in Chloroform)

3,614 mg Subst. gaben 10,023 mg C02 und 2,904 mg H20

C2ZH 280r Ber. C 7591 H 8,92%
Gef. ,, 75,69 , 8,99%

Die gleiche S&ure wurde auch durch alkalische Verseifung der weiter unten be-
schriebenen Acetoxysaure (Via) erhalten. Sie zeigte dann aber, aus Chloroform-Benzin
umkrystallisiert, einen Schmelzpunkt von 214,5—215,5°. Die Mischprobe mit dem Pro-
dukt vom Smp. 226° schmolz scharf bei 214,5—215,5°. Es scheint sich hier um Poly-
morphie zu handeln.

Durch Methylierung mit Diazomethan und Acetylierung wurde aus beiden Pra-
paraten der Acetyl-methyloster (VIb) vom Smp. 148—149° erhalten.

<d14;16-3/?-Acetoxy-5-allo-atiocholadienséaure (Via).

2,09 g rohe Oxy-saure (V1) wurden in 5 cm3 absolutem Pyridin mit 5 cm3 Acet-
anhydrid Uber Nacht bei Zimmertemperatur acetvliert. Das Acetylierungsgemisch wurde
im Vakuum vollig zur Trockne verdampft, der Ruckstand unter Eiszusatz mit verdunnter
Sodalésung versetzt und mit Essigester extrahiert. Dabei erwies sich der grosste Teil des
Produktes als unléslich in Soda-Lésung. Ubliche Aufarbeitung auf saure und neutrale
Anteile ergab 2,1 g feinkrystalline Neutralteile und nur 0,2 g 6lige, schmutzige saure
Anteile, welche verworfen wurden.

Die Neutralteile (Anhydrid) wurden 7 Stunden in Wasser-Dioxan-L6sung gekocht.
Die Aufarbeitung ergab 1,56 g Sadure und 320 mg Neutralteile.

Die S&aure wurde aus Aceton umkrystallisiert, worauf sich 1,07 g Acetoxy-saure
(Via) vom Smp.261—262° gewinnen liessen. Die Mutterlauge wurde mit den Neutral-
teilen zusammen nochmals mit Dioxan-Wasser verseift. Es konnten dadurch noch weitere
375 mg Acetoxyséaure (Via) vom Smp. 255,5—257° gewonnen werden. Zur Analyse wurde
nochmals umkrystallisiert und im Hochvakuum bei 190° sublimiert. Smp. 261,5—262,5 .

[al]p = + 315,9° (¢ = 0,527 in Chloroform)

3,635 mg Subst. gaben 9,816 mg CO, und 2,752 mg H,0

C2H 3004 Ber. C 73,71 H 8,44%
Gef. ,, 73,69 , 8,48%
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Der mit Diazometlian bereitete Methylcster (VIb) schmolz bei 150,5—151,5° und
gab mit authentischem Material vom Smp. 148,5—150,5°*) keine Schruelzpunkts-
crnicdrigung.

A|i'ia-SB-Acetoxy-20-keto-5-a|lo-p regnadien.

In einem Bromierungskolben wurden durch Einleiten von gasformigem Methyl-
bromid aus 13,6 g mit Jod aktivierten Magnesiumspénen in 100 cm3absolutem Ather eine
Orignard-i('jsung bereitet (Verbrauch 70 g Methylbromid, ber. 54 g). Zur Vervollstandi-
gung der Reaktion wurde noch einige Minuten zum Sieden erhitzt und hieraufeine Lésung
von 4,859 d17118-3/?-Acetoxy-5-allo-atiocholadienséaure-nitril (V) in 100 cm3 absolutem
Ather rasch zur siedenden Grignacd—Lbsung zugegeben. Das Gemisch wurde 65 Stunden
am Riuckfluss gekocht und dann unter &ausserer Kiuhlung mit Eis-Kochsalz-Mischung
tropfenweise mit 175 cm3 Eisessig versetzt. Nach Beendigung der heftigen Reaktion
wurden 125 cm3 Wasser zugegeben und der Ather aus der Mischung abdestilliert. Die
Lésung wurde nun zur vdlligen Verseifung des eventuell noch vorhandenen Ketimids
20 Minuten am Rickfluss gekocht, wobei bis zur schwachen Tribung weiter mit Wasser
verdinnt wurde. Dann wurde in viel Wasser gegossen, das ausgeflockte Produkt ab-
genutscht, im Vakuum gut getrocknet und Uber Nacht bei Zimmertemperatur in 15 cm3
Pyridin mit 40 cm3 Aeetanliydrid acetyliert.

Die udbliche Aufarbeitung ergab 4,95 g gut krystallisiertes Rohprodukt, welches
nach einmaligem Umkrystallisieren aus Chloroform-Alkohol 4,44 g reines Methyl-keton
(I11) vom Smp. 169—170° lieferte. Aus der Mutterlauge konnten noch 100 mg des gleichen
Produktes vom Smp. 167—169“ erhalten werden. Ausbeute 4,54 g = 89,2%. Zur Ana-
lyse wurde mehrmals aus Methanol umkrystallisiert, wobei der Schmelzpunkt auf 174—
175° stieg. Unser friher beschriebenes Analysenpréaparat8) [enthaltend ca. 25% Mono-en-
Keton (I1)] zeigte bei gleichzeitiger Bestimmung einen Schmelzpunkt von 168—169°.

MI1? = + 340°;, +347° (c = 0,717; 0,445 in Chloroform)
;-max = 309 ™X dos e= 4,1)

3,664 mg Subst. gaben 10,390 mg C02 und 2,946 mg H,0

a 3r,20:i Ber. C 77,49 H 9,05%
Gef. ,, 77,39 ,, 9,00%

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Hrn. IT. Manser
ausgefihrt.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.

b L. Ruzicka, PI. A. Plaltner, H. Heusser und J. Pataki, Helv. 29, 936 (1946).
2 vgl. Pl. A. Plattner, L. Ruzicka, H. Heusser und E. Angliker, Helv. 30, 385 (1947).
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119. Zur Kenntnis der Sesquiterpene.
(70. Mitteilungl)).

Die Absorptionskurven des Azuléens und der finf Monomethyl-azulene
im sichtbaren Bereich

von Pl. A. Plattner und E. Heilbronner.

(27. 111. 47)

Das Absorptionsspektrum im sichtbaren Spektralbereich ist ein
wichtiges Hilfsmittel zur Charakterisierung der verschieden substi-
tuierten Azulene2). Die bisher von uns in mehreren Publikationen
verdffentlichten Spektren sind alle mit einem Loewe-Scliumm-Gittev-
spektroslcop bestimmt worden. In diesem betrachtet, prdsentiert sich
das Absorptionsspektrum als eine Beihe dunkler Banden auf hellem
Grund. Die fir den Schwerpunkt der einzelnen, bis 25 m jx breiten
Banden angegebenen Wellenldangenwerte wurden aus mehreren Ab-
lesungen verschiedener Beobachter gemittelt, wodurch individuelle
Fehler, die etwa 3 m/< betragen, so weit als mdglich ausgeschaltet
wurden. Die relative Intensitdt der einzelnen Banden kann bei der
visuellen Beobachtung nur abgeschétzt werden, und wir haben uns
m it der Einteilung in 5 Intensitatsstufen, ff = sehr stark, f = stark,
m == mittel, s = schwach, ss = sehr schwach, zufrieden gegeben.

Eine quantitative Messung der Extinktionen der Banden und
ein Vergleich der Intensitdten derselben bei verschiedenen Azulenen
ist nach dieser Methode nicht méglich.

M it der Zunahme des Beobachtungsmaterials ergab es sich, dass
m it der visuellen Methode D ifferenzen zwischen den Absorptions-
spektren verschiedener Azulene oft nicht mehr mitgenigender Sicher-
heit festgestellt werden konnten. Insbesondere erlaubt die Methode
keine sichere Entscheidung Uber die Einheitlichkeit von Azulen-
Préaparaten und die Natur allenfalls vorhandener Verunreinigungen.
Gerade der letztere Umstand bewog uns, im Zusammenhang mit Un-
stimmigkeiten, die sich bei der Untersuchung verschiedener Prapa-
rate von 5-Methyl-azulen ergaben, die schon lange geplante quanti-
tative Messung der Absorptionskurven im sichtbaren Bereich fur die
einfachsten Azulene in Angriff zu nehmen. Die Untersuchung ermdg-
lichte es ferner, die bereits friiher3) vorgenommene Einteilung der

b 75. mitt. Pl. 1. Plattner, A. First, ./. 1ty-ssund R. Sandrin, Helv. 30, 659 (1947).
*) vgl. dazu Pl A. Plattner, Helv. 24, 2S3 E (1941).
3) Pl. A. Plattner, Helv. 24, 283 E (1941).



Volumen xxx, Fasciculus in (1947). 911

Azulene in verschiedene Spektral-Gruppen auf eine sicherere experi-
mentelle Basis zu stellen.

In der vorliegenden Mitteilung werden die Absorptionskurven
des Azulens und der fiinf Monometliyl-azulene bekanntgegeben. Uber
die Anwendung der bei dieser systematischen Untersuchung gewon-
nenen Erfahrungen auf die Beurteilung verschiedener Préparate von
5-Methyl-azulen werden wir spdter berichten. In den Fig. 1 und 2
sind die Besultatel) unserer Messungen in Form von Transmissions-
Kurven wiedergegeben. Als Abszissen sind dabei die Wellenzahlen
in cm-1und als Ordinatcn die Transmissionen in % [(J/.J0)xIOO] fur
eine 5 cm dicke Schicht einer 10-3-molaren Azulen-Ldsung in Petrol-
dther angegeben. Zu beachten ist, dass die Transmissionen auf der
Ordinate in zwei verschiedenen M afRstdben (0—15% bzw. Uber 15%)
eingezeichnet sind. Die aus der graphischen Darstellung der Fig. 1
und 2 bestimmten Wellenzahlen, Wellenldngen, Transmissionen und

19000 1IS500 18000 17500 17000 16500 16000 1550015000145001400013500 13000
I"in cm ~7-———- -

Fig. 1.

Transmissionskurven von Azulen (1), 1-Methyl-azulen (2) und 2-Methyl-azulen (3).

b Fir die Beschreibung der Aufnahme- und Auswertungs-Technik vgl. den expe-
rimentellen Teil.
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19000 1S500  1S000 17500 17000 16500 16000 15500 15000145001400013500 13000
vincm ~1 -
Fig. 2.
Transmissionsklirrenvon 4-Methyl-azulen (1), 5-Methyl-azulen (2) und 6-Methyl-azulen(3).

Extinktionskoeffizienten der wichtigsten Banden sind in den Tabellen
1— 6 zusammengefasst und den visuell am Loewe-Schumm -Spektra -
skop ermittelten W erten gegenibergestellt. Zum besseren Vergleich

Tabelle 1.
Azulen.
Wellenlange in m/i Wellenzahl in cm*“1 Intensitaten

Nr. B} 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 31 302
4 M 603 603 16580 16580 s 3,7 287
5 M 579 5S0 17270 17260 f 1,8 349
B 31 554 558 18050 17920 s 4,6 267
7 31 533 541 18760 18500 s 8,2 217
s — 513 — 19490 — s — n —
9 — 495 — 20200 s — -
10 — 479 20880 — s —

*) M = Maximum; | = Inflexion.
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Tabelle 2.
1-Methyl-azulen.
Wellenlange in m/i Wellenzahl in cm-1 Intensitaten
Nr visuell photometr. 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 | 558 566 17920 17660 S 11,2 192
8 1 537 546 18620 18310 S 17,2 153
Tabelle 3.
2-Methyl-azulen.
Wellenlange in m/i Wellenzahl in cm*“1 Intensitaten
Nr. 1 visuell photometr. visuell photometr. visuell T% 3
1 M 676 672 14790 14870 f 20,5 103
2 M 650 650 15380 15400 m 17,0 154
3 | 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 | 543 545 18420 18370 S 8,0 219
13 | 533 535 18760 18700 s 10,0 200
14 | 525 529 19050 18900 S 11,6 187
15 — 518 — 19300 — s — —

sind ferner alle diese Werte in den Fig. 3— 8 graphisch dargestellt,
wobei fur die visuell bestimmten W erte die bisher2) verwendete Art
der Darstellung beibehalten und fir die photometrisch ermittelten
Grossen als Ordinate der molare Extinktionskoeffizient e[ = (1/c *1) x
'°g Jo/J] aufgetragen wurde. Vergleicht man alle diese Messungen m it
dem bisher publizierten M aterial, so zeigt sich folgendes:

1. Die Wellenlangen und Wellenzahlen der Maxirna (fir Kur-
sen = Minima) stimmen, von einigen Ausnahmen, die weiter unten

]) M = Maximum: | = Inflexion.
vgl. z.B. PLA. Plattner, Helv. 24, 283 E (1941).
58
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Tabelle 4.
4-Methyl-azulen.

Wellenlange in m/i Wellenzahl in cm-1 Intensitaten
Nr. 1) 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 | .525 530 19050 18850 S 5 260
8 — 507 —_ 19720 - — S — —
Tabelle 5.
5-Methyl-azulen.
Wellenlange in m/i Wellenzahl in cm-1 Intensitaten
Nr. *) 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 5 4,1 278
7 | 545 555 18360 18000 SS 6,4 239
Tabelle 6.
6-Methyl-azulen
Wellenlange in m/i Wellenzahl in cm-1 Intensitaten
Nr visuell3) photometr. visuell2) photometr. Vvisuell T % £
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 51 258
7 524 — 14100 — S — —
8 — 505 19800 — SS — -
*) M = Maximum; | = Inflexion.

-) Neue Bestimmung. Die frither (Helv. 29, 1434 (1946)) angegebenen Werte sind
mit einem systematischen Ablesefehler behaftet.
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noch diskutiert werden, abgesehen, sehr gut mit den visuell be-
stimmten W erten Gberein (vgl. Tabellen 1—6). Die Genauigkeit Giber-
trifft in der Eegel die i 3 m/i, die bis jetzt als Schwankung der
individuellen W erte angegeben Avorden sind. Diese Ubereinstimmung
zeigt sich auch bei der Betrachtung der Fig. 3— 8.

13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000

500 c
Azulen

Fig. 3.

M [ ss
13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20t>00

1-Methyl-azulen 400

Fig. 4.

3
o
o
-

Fig. 5.

2. Bei der Aisuellen Bestimmung am _Loowe-$c7mmm-Spektroskop
kann natlrlich die Intensitdt einer Bande nur gegen den Untergrund
abgeschatzt Averden, der durch die Maxima der Transmissionskurven
verlduft. Ist der Unterschied zAvischen der Transmission im Maximum
der Bande (Kurvenminimum) und der Transmission des Untergrundes
an dieser Stelle klein, so erscheint die Bande im Loewe-Schumm-
Spelctroskop als schwach, unabhdngig davon, ob die absolute Trans-
mission der betrachteten Bande gross oder klein ist. So zeigen
beispielsweise die meisten langwelligen Banden sehr ausgepragte
Kurvenminima, die sie als sehr stark erscheinen lassen, obAvohl

ihre Transmission gegeniber anderen als schwach bezeichneten
Banden Adel grosser ist.



916 HELVETICA. CIIIMICA ACTA.

3. Eine dhnliche Ursache liegt den relativ grossen Differenzen
zugrunde, die sich zwischen den visuell bzw. photometrisch erm ittelten
W ellenldangen derjenigen Absorptionsbanden zeigen, die auf einem
stark an- oder absteigenden Ast der Transmissionskurve stellen. Dort
sind die Punkte grosster Differenz gegen den Untergrund, d. h. die
visuell erscheinenden Bandenschwerpunkte, im Vergleich zu den wirk-
lichen Minima der Transmissionskurve stets weiter vom Punkte
kleinster Transmission entfernt. Dies ist dio Ursache dafir, dass die
visuell bestimmten Absorptionsspektren in der schematischen Dar-
stellung der Eig. 3—8 gegeniber den photometrisch ermittelten
etwas auseinandergezogen aussehen.

13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000

4-Methyl-azulen 400

i i .l

13000 14000 15000 16000 17000 18000 19000 20000
' ! ' ' beeee 500 C

400
300
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7

5-Meillyl<t2ulen

Fig

13000 14%00 15000 16000 17000 18000 19000 200
. )

6 *Methyl-azulen 400
300

Fig. 8. 0

4. Auf der kurzwelligen Seite der Spektren erscheinen bei den
visuellen Messungen noch Banden, die sich auf den Photometei-
kurven nicht mehr nachweisen lassen, da die Gradation der Platten
in diesem Bereich nicht steil genug war.

5. Im roten Teil des Spektrums konnten dagegen alle visuell
ermittelten Banden auch photometrisch gefunden werden. Eine Aus-
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nalnne davon bildet das 1-Metliyl-azulon, dessen zwei langwelligste
Banden auf den Photometerkurven unter den gegebenen Bedingungen
nicht gefunden werden konnten.

Im wesentlichen konnten demnach durch diese quantitativen
Messungen die mit der bequemeren visuellen Methode erzielten
Resultate bestdatigt werden.

Experimenteller Teil.
1. Spektrograph.

Alle Aufnahmen wurden mit einem Zweiprismen-Spektrographen der Firma Halle
ausgefihrtl). Dieser besitzt eine Offnung von 1:6,3 und eine Dispersion von 100 A/mm
bei 7500 A, von 44 A/mm bei 6000 A undvon 20A/mm bei 5000 A . Die Lange des Spektrums
von 7500 A bis 4500 A betragt ca. 10 cm. Die Durchlassigkeit des Instruments im nahen
photographischen Ultrarot ist sehr gut, dagegen schneiden die leicht gelblichen Prismen
das Spektrum bei etwa 4300 A gegen das Ultraviolett hin 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 vermessenund mit
den von Gatterer und Junlces2) angegebenen Wellenlangenwerten indiziert wurde. Die
Genauigkeit der Distanzmessungen auf der Platte betrug 0,01 mm. Als Referenzlinien
wurden entweder die grune Hg-Linie (Hg c) oder Linien des Neon-Bogens verwendet.

2. Anordnung.

Auf der optischen Bank des Spektrographen war eine Wolframband-Lampe als
Lichtquelle-mit kontinuierlichem Spektrum angebracht, deren glihendes Band auf der
Ruckseite einer Loehblende (0 ca. 1mm) abgebildet wurde. Das Loch dieser Blende
diente als punktférmige Lichtquelle, deren Licht von einer Linse zu einem parallelen
Bundel gefasst wurde, das nach Durchquerung eines PooZ'schen Zentralsektors und des
die zu untersuchende L6sung enthaltenden BaZy-Rohres aufden Spektrographenspaltfiel3).
Der PooZ'sche Sektor besass eine Reihe von Sektorblenden, deren Offnungswinkel auf
—1' gemessen worden waren und mit denen der Bereich von E (= log JOJ) von 1,584
bis 0,627 mit zehn, sich um ca. 0,1 unterscheidenden Werten bedeckt werden konnte.
Fir eine Reihe von Vorversuchen wurde zwischen Bandlampe und Loehblende ein blaues
Filter eingeschaltet, um den stark Uberstrahlten roten Bereich des Spektrums zu
schwéchen.

3. Photomaterial.

Die Vorversuche wurden fiir den Bereich 4500 A bis 6400 A auf Gevaert Uitra Pan-
chro 8000 Platten, fir den langwelligen Teil (von 6000 A bis 8000 A) aqugfa Totalhart
Platten gemacht. Diese letzteren zeigten, vielleicht infolge langer Lagerung, einen starken
Empfindlichkeitsabfall von Gelb nach kirzeren Wellenldngen hin und waren unter
5300 A sehr unempfindlich. Fur die definitiven Aufnahmen wurden die ,,Spectroscopic
Plates J-L“ der Eastman Kodak verwendet, die Uber den ganzen sichtbaren Bereich,
ohne Griinlicke, bis 8500 A empfindlich sind. Entwickelt wurde mit Rodinal-Ag/a.

1) Fur die Erlaubnis zur Beniltzung dieser Apparatur danken wir Herrn
v Halban, Leiter des Physikal.-chem. Instituts der Universitat Zurich, bestens. Des-
gleichen danken wir Herrn Priv.-Doz. K. Wieland fur seine freundliche Unterstitzung.
-) A.Galterer und J.Junkes, Bogenspektrum des Eisens, Specola vaticana 1935.
3 H. v. Halban, G. Kortlim und B. Szigeli, z. EI. ch. 42, 628 (1936).

Prof.
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4. Losungen.

Von den verschiedenen, substituierten Azulenen wurden ungefahr 10“3-molare
Ldsungen in hochsiedendem Petrolather hergestellt. Der Petrolather wurde vorher mit
25-proz. Oleum geschittelt und dann nach grundlichem Waschen und Trocknen uber
Natrium-Draht destilliert. Zur Bereitung der Losungen wurde ungefahr die berechnete
Menge der Azulene oder der Trinitro-benzolate auf 0,01 mg genau abgewogen. Die freien
Azulene wurden in Petrolather geldst und in einem Messkolben auf 25 cm3 verdinnt.
Die Trinitro-benzolate wurden auf Saulen von 3 g Aluminium-oxyd (Aktivitat IV)
zerlegt, das Azulen mit Petrolather eluiert und die so erhaltene L6sung ebenfalls in
einem Messkolbcn auf25 cm3verdinnt. Da diese LOosungen nicht genau 10~3molar waren,
die Messresultate aber auf diesen Wert bezogen werden sollten, wurden die Schicht-
dicken bei den Aufnahmen jeweils so gewdahlt, dass die Absorption derjenigen einer
5 cm langen Schicht einer genau 1,00 x 10~3molaren Lésung entsprach. Diese Schicht-
dicken sind in Tabelle A nach den Konzentrationen der L6sungen angegeben.

In der gleichen Tabelle sind die Einwagen und die Form, in welcher die Azulene

eingewogen wurden, angefuhrt.

Tabelle A.
Ein- Schicht-
Azulen Form wage Konzentr. dicke
in mg in cm
1. Azulenl) freies Azulen 3,47 1,085x10 -3 4,60
2. 1-Methyl-azulen?2) freies Azulen 3,34 0,940X10 -3 5,30
3. 2-Methyl-azulen2) Trinitro-benzolat 11,15 1,245 X10"3 4,05
4. 4-Methyl-azulen3) Trinitro-benzolat 9,68 1,080 x10 “3 4,65
5. 5-Methyl-azulen4) Trinitro-benzolat 8,27 0,932 XI10“3 5,35
6. 6-Methyl-azulenb) freies Azulen 3,24 0,914 XI10“3 5,50

o. Aufnahme.

Die Lésungen wurden in BaZy-Rohren spektroskopiert, deren Lange auf 1/4 mm
abgelesen werden konnte. Bei einer Schichtdicke von 5 cm entspricht das einem Fehler
von 0,5%. Ein weiterer Fehler rihrte von der grossen Fliuchtigkeit des Petrolathers her,
da Verluste durch den Schliff hindurch und beim Fillen des Ba|y-Rohres nicht zu ver-
meiden waren. Der in dieser Weise durch Verdunstung hervorgerufene Fehler betrug
0,25 bis 0,5%.

Es wurde zunachst ein mit reinem Petroldather beschicktes Ba|y-Rohr (Schicht-
dicke 5 cm) in den Strahlengang gebracht und unter Verwendung der Sektorblenden
Nr. 1 bis 10 (s. Tabelle B) je eine Aufnahme des Spektrums der Bandlampe gemacht.

Aus diesen Schwarzungsmarken liess sich dann fir jede Wellenlange die Schwér-
zungskurve (H-D-Kurvc) der Platte bestimmen. Dann wurde das BciZy-Rohr mit der
Azulen-Lésung gefullt, die Schichtdicke auf den in Tabelle A angegebenen Wert ein-
gestellt und das Absorptionsspektrum je einmal unter Verwendung der Lichtintensitat J,,

’

y Pl .4. Plattner und -4. St. Pfau, Helv. 20, 224 (1937)
-) Pl A. Plattner und J. WySS, Helv. 24, 483 (1941).

3) A. St. Pfau und PL A. Plattner, Helv. 19, 867 (1936).
4 F.
P

5)

Sonn, chemicky Obzor 21, 23 ,(1946).
I. A. Plattner und A. Studer, Helv. 29, 1432 (1946).
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(100%) und einmal mit dazwischengeschaltetem Sektor Nr. 10 (23,6%) aufgenommen.
Dadurch wurde erreicht, dass auch im roten Spektralbereich, in dom die Bandlampe
sehr intensiv strahlt und die Absorption der Azulene gering ist, die auf der Platte hervor-
gerufene Schwarzung noch in den linearen Teil der H-D-Kurve fallt.

Tabelle B.

Sektorensatz.

Reziproke

Nr. Sektorwinkel Lichtschwéachung
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 auf jede Platte Uber und unter den Schwé&rzungsmarken
und Absorptionsspektren ein Referenzspektrum (Hg-Bogen oder Ne-Bogen) angebracht.

6. Auswertung.

Zur Auswertung wurden die Spektren mit einem J/oZZ-Photometer von Kipp &Zonen
photometriertl). Auf ein Photogramm wurde immer ein Azulon (und zwar die beiden
— mit voller und mit Sektor 10 geschwéchter Intensitdt — aufgenommenen Spektren)
sowie die 10 Schwarzungsmarken registriert. Man erhélt so ein Photogramm des Spek-
trums in einem verzerrten Koordinatensystem, das von dem Raster des Photometers
und den Schwéarzungsmarken gebildet wird. Der Raster des Photometers entspricht der
Verschiebung der Photoplatte im Photometer und erlaubt eine Bestimmung des Ab-
standes von einer Referenzlinie zu irgendeinem Punkt des Spektrums auf 0,0025 cm
genau.

Vor dem Photometrieren wurde mit einer Rasierklinge und einem Stahllineal ein
feiner Strich Uber die Platte gezogen, der durch eine charakteristische Linie der Referenz-
spektren ging und auf dem Photogramm als Ausgangspunkt der Bestimmung der Wellen-
zahlen benltzt wurde. Diese Hessen sich aus den in cm gemessenen Abstanden mit Hilfe
der Dispersionskurve leicht bestimmen. Die Bestimmung der Transmission geschah in
folgender Weise:

Aus den 10 Schnittpunkten, die die Schwarzungsmarken mit der Rasterlinie irgend-
einer Wellenlange ergeben, lasst sich die H-D-Kurve der Photoplatte fir diese Wellen-
lange bestimmen. Fur unsere Zwecke war es von Vorteil, statt dieser Kurve eine solche
In der die Transmission in % gegen die Schwéarzung aufgetragen war, zu verwenden.

*) Fir die Erlaubnis, dieses Instrument benttzen zu durfen, danken wir Herrn Prof.
F. Alnutsy bestens.
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Die Aufteilung dieser Kurve in 9 Teilsticke, entsprechend den 9 Intervallen zwischen
den Schwéarzungsmarken, ist gentugend fern, um eine lineare Interpolation zwischen je
zwei von ihnen zu erlauben. Der Schnittpunkt der Photometerkurve mit diesen Trans-
mission-Schwarzungskurven ergab dann den W ert der Transmission fur die entsprechende
Wellenléange.

Die Zahl der pro Kurve so ermittelten Punkte ergibt sich aus den graphischen
Darstellungen der Transmissionskurven.

Organisch-chemisches Laboratorium der
Eidg. Technischen Hochschule, Zirich.

120. Neue Derivate des 2-Aminomethyl-tetrahydro-ehinolins
von H. Rupe und W. Thommen.
(27.111. 47))

Wie in den friheren Arbeiten von Il. Rupe mit seinen Mit-
arbeiternl) gezeigt wurde, entsteht bei der katalytischen Hydrierung
von ,Bmseri’'schem Korper“2) ein Benzoylderivat des 2-Amino-
methyl-tetrahydro-chinolins. Durch Verseifung mit Salzsdure erhielten
sie daraus eine sehr reaktionsfdhige Base, das 2-Aminomethyl-tetra-
hydro-chinolin3). Von diesem wurden bereits von Il. Rupe mit E. von
Biddcr4) und mit A. Gassmannb5) verschiedene Derivate zur Charak-
terisierung dargestellt.

In der vorliegenden Arbeit setzten wir uns zum Ziele, durch
geeignete Beaktionen mit dieser Base des Tetrahydro-chinolins zu
neuen ringférmigen Derivaten zu gelangen.

Es wurden zundchst die Umsetzungen mit Oxalestern studiert.
Gibt man entweder Oxalsdaure-dimethylester oder O xalsdure-didathyl-
ester zu der Base, so entsteht zunédchst eine klare, zahflissige M asse,
die sich bald auf 70° erwédrmt und schliesslich zu einem weissen
Krystallbrei erstarrt. Es zeigt sich, dass man dabei ein ringféormiges
Amid (Formel 1) erhdlt, das den Smp. 211— 215° besitzt. Daneben

n H. Rupe, R. Paltzer, K. Engel, Helv. 20, 209 (1937); H. Rupe, A.Gassmann,
Helv. 22, 1241 (1939).

-) Reissert, B. 38, 1610 (1905).

3 H. Rupe, R. Paltzer, K. Engel, © c.; H. Rupe, A. Gassmann, 1 c.

4) H. Rupe, H. von Bidder, Helv. 22, 1269 (1939).

5 Il. Rupe, A. Gassmann, 1.e.
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konnte noch ein zweites Amid (Formel Il) mit dem Smp. 211—212,5°
isoliert werden.

ocnr yka

i co

Beide Korper lassen sich durch Verseifung mit konz. KaO Il oder
konz.HClwiederin ihre beiden Komponenten O xalsdureund 2-Amino-
methyl-tetrahydro-chinolin zerlegen.

Wie zu erwarten war, reagieren beide Kdérper weder mit Keton-
reagenzien, noch gelang es uns, auf irgendeine Art und Weise mit
o-Phenylendiamin ein Chinoxalin-Derivat zu erhalten. Wir erhielten
bei allen Versuchen stets wieder das unverdanderte Ausgangsmaterial
zuriick.

Versetzt man das ringformige Amid | mit reiner, konz. HCI, so
I6st es sich zundchst, aber bald scheidet sich ein weisser, krystalliner
Kiederschlag ab. Dieser Korper zersetzt sich bereits unterhalb 180°.

Um was es sich dabei handelt — es durfte wohl ein Hydrochlorid sein — konnten
wir nicht einwandfrei feststellen. Sadmtliche Versuche, den Koérper durch Umkrystalli-
sation analysenrein zu erhalten, scheiterten, da bereits mit Alkohol, noch leichter mit
Wasser eine Spaltung emtritt und sofort wieder das unveranderte Amid | entsteht.

Es war uns auch nicht moéglich, aus dem Amid | ein Acotyl-
oder Benzoyl-Derivat herzustellen. Der Kdrper liess sich auch nicht
nitrosieren. Bei der Zugabe von Katriumnitrit-Lésung zu einer salz-
sauren Ldésung des Amids wird Kalumjodidstarkekleisterpapier
sofort verfarbt. Mehrere Druckhydrierungen in alkoholischer Lésung
mit Aaitey-Mckel als Katalysator bei 120 Atmosphédren und 70°
lieferten immer wieder den unverdanderten Korper |I.

Das Amid Il l6st sich leicht in verdinnter HCIl. Beim Stehen,
noch rascher beim schwachen Erwarmen, fallt aber ebenfalls ein un-
I6slicher, weisser, krystalliner Kdérper aus.

Da wir aber kein Lésungsmittel fanden, in dem er sieh 16st, konnten wir ihn nicht
umkrystallisieren und analysieren. W ir nehmen aber an, dass es sich um ein Hydrochlorid
handelt.
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Durch Nitrosierung in essigsaurer Lésung gelang es uns, ein Di-
nitrosamin von der wahrscheinlichen Formel Il zu erhalten. Es
zersetzt sich bei 193,5—191,5°.

CH, g
h 2/
.CH—CH,—NH—CO—CO—NH—CH,—HC~" /W

I NO

Beweise dafiur, dass die angegebenen Strukturformeln richtig
sind, durften folgende Tatsachen sein. Erstens wurden sowohl mit
O xalsdure-dimethylester als auch mit Oxalsdure-didathylester die
gleichen Reaktionsprodukte erhalten. Zweitens konnten wir das
Amid | nicht nitrosieren, wé&hrend das Amid Il das oben erwéhnte
Di-nitrosamin ergab. Dieses Verhalten spricht ebenfalls fiir die an-
gegebenen Strukturen. Als dritten Beweis kdnnte man noch die
Spaltbarkeit der beiden Amide in Oxalsdure und 2-Aminomethyl-
tetrahydro-chinolin anfihren.

W ir versuchten nun, durch die Einwirkung von Athylenchlor-
hydrin auf die Base zu einem weiteren Ringschluss zu gelangen.
H. Eupe und E. von Bidderl) erhielten bei der Einwirkung von
Athylenoxyd auf die Base neben Di-dthoxy-2-aminomethyl-tetra-
hydro-chinolin (Formel 1V) in kleiner Menge stets das entsprechende
Mono-dthoxy-derivat (Formel V). Dieser Korper schien uns fir einen
Ringschluss geeignet zu sein.

CH, CH,

W ir fuhrten die Kondensationen mit Athylenchlorhydrin auf
verschiedene Weise durch, bis wir zu der im experimentellen Teile
erwahnten Vorschrift gelangten. Nach wenig erfolgreichen Versuchen
m it Benzol oder Pyridin fihrten wir die Reaktion ohne Ldsungsm ittel
durch; dabei wandten wir immer die doppelte Menge Base an. Da-
durch wurden die Ausbeuten stark verbessert. Die nicht an der
Reaktion beteiligte Base konnten wir fast quantitativ zurick-
gewinnen.

Die beiden Komponenten reagieren beim Zusammengiessen erst
beim Erwdrmen auf dem W asserbad, wobei die Temperatur auf 110°
steigt und ein weisser Krystallbrei entsteht. Nach dem Umkrystalli-

1) H. Rwpe, H. von Bidder, 1 c.
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sieren aus Essigester zeigte das Mono-dathoxy-Derivat den von E. von
Bidder angegebenen Schmelzpunkt.

Zur Charakterisierung dieser Verbindung (Formel V), die E. von
Bidder auf anderm Wege erhalten hatte, stellten wir das Pikrat dar.
Dieses kann in zwei verschiedenen Formen auftreten. Wendet man
ndmlich zur Darstellung nur wenig Pikrinsdure an, so erhdlt man eine
rote Form, die, aus Alkohol umkrystallisiert, schone Aadeln bildet
und bei 131— 132° schmilzt. Mit Uberschissiger Pikrinsdure dagegen
entsteht eine gelbe Form, die aus verdinntem Eisessig umkrystalli-
siert den Schmelzpunkt 141— 145° zeigt. Krystallisiert man die gelbe
Form aus Alkohol um, so verwandelt sie sich teilweise in das rote
Pikrat, das nach dem gelben auskrystallisiert. Krystallisiert man
dagegen die rote Form aus Eisessig um, so verwandelt sie sich voll-
standig in das gelbe Pikrat. Da die Analysenresultate fir den Gehalt
an Stickstoff untereinander und mit den errechneten W erten Uberein-
stimmten, muss es sich bei beiden Kdrpern um Mono-pikrate des
Mono-athoxy-derivates handeln. Es liegen also nur zwei verschiedene
Formen vor.

W ir versuchten, durch Einwirkung von Essigsaure-anhydrid auf das Mono-athoxy-

Derivat (V) ein Acetylderivat herzustellen. Es entstanden aber nur 6lige Produkte, die
sich bei der Destillation im Vakuum zersetzten.

W ir stellten nun Versuche an, um von diesem Mono-dthoxy-
Derivat (V) zu einer ringférmigen Verbindung (Formel (VI)) zu
gelangen. Zundchst kochten wir zu diesem Zwecke mit konz. Salz-
sdure unter Kiiekfluss mehrere Stunden. W ir erhielten aber stets
wieder den unverdnderten Mono-atlioxy-kdérper zuriick.

Ebenso erfolglos verliefen Versuche, bei denen wir mehrere Stunden mit 80-proz.
Schwefelsaure kochten. Auch die Anwendung von PC13 fuhrte zu keinen Resultaten.

W ir erhitzten deshalb den Mono-édtlioxy-kdérper mit reiner, konz.
Chlorwasserstoffsaure im Bombenrohr wahrend 20 Stunden auf 150°.
Es entstand dabei, in etwa 50-proz. Ausbeute, ein gelbes OI, das, auf
Grand der Analysenresultate wie auch der der Derivate zu schliessen,
die gesuchte ringféormige Verbindung ist (Formel VI).

CH.

H,c~ /NH
Vi CH,

Sie zeigt bei der Destillation im Vakuum einen Siedepunkt, der
hoher als der des 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolins, aber tiefer als
der des Mono-atlioxy-korpers liegt. Aach mehrmaligem fraktioniertem
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Destillieren im Hochvakuum, was durch die Zahflissigkeit und das
starke Schdaumen der Substanz sehr erschwert wurde, konnten wir
sie analysenrein erhalten; unter 0,001 mm Druck destillierte sie
zwischen 91— 92°.

Um diese neue Base zu charakterisieren, stellten wir eine Beihe
von Derivaten dar. M it Essigsaure-anliydrid entstehtunter Erwédrmen
ein Acetylderivat, das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus ver-
dinntem Alkohol den Smp. 97— 98° zeigt. Ein Benzoylderivat er-
hielten wir, indem wir das Ol mit der dquivalenten Menge Benzoe-
sdure-anhydrid auf dem W asserbad erwdrmten. Es schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus verdinntem Alkohol bei 121—122°. Durch
Einwirkung von alkoholischer Pikrinsdure gelang es, ein gelbes
Pikrat herzustellen, das, nachdem wir es mehrmals aus Alkohol um-
krystallisiert hatten, bei 194—195° unter Zersetzung schmolz. Beim
Versetzen mit 60-proz. Perchlorsdure krystallisierte ein Perchlorat
aus, das wir aus W asser umkrystallisierten und das den Smp. 63— 65°
besitzt. Giesst man Plienylsenfol zum Korper VI, so entsteht ein
weisser Krystallbrei; das dabei gebildete Derivat schmilzt nach dem
Umkrystallisieren aus einer Mischung von lIsopropylalkohol und
Dioxan zwischen 172° und 173°. Ein Anthrachinonsulfosdurederivat
schmolz nach mehrfacher Umkrystallisation bei 222— 223°. Der
Kdérper VI ldasst sich auch an einem Stickstoffatom nitrosieren,
durch Nitrosierung in Eisessig erhielten wir ein Nitrosamin, welches
rein bei 95— 96° schmilzt.

Zum Abschluss dieser Arbeit untersuchten wir noch die Ein-
wirkung von Acetessigester auf 2-Aminomothyl-tetrahydro-chinolin.
Beim Zusammengiessen der beiden Komponenten tritt sofort eine
Erwadarmung auf 55° ein. Das leichtflissige Gemisch der beiden Aus-
gangsmaterialien erstarrt dabei zu einem festen, weissen, krystallinen
Brei. Die Reaktion verlduft sozusagen quantitativ und wir erhielten
ein sehr schén lcrystallisierendes Produkt, dessen Schmelzpunkt
zwischen 95° und 96° liegt. Die Analyse stimmt auf die Formel V lla
oder VHb. Es war uns bis jetzt nicht mdéglich, festzustellen, welche
der beiden Formeln das Reaktionsgemisch besitzt. Acetessigester
reagiert mit den meisten Aminen in der Enolform, so dass man die
Formel VHb annehmen kénnte. Anderseits konnten wir durch kata-
lytische Hydrierung mit liVmei/-Nickel als Katalysator bei gewdhn-
lichem Druck keine W asserstoffanlagerung herbeifiihren, was eher
fir Formel V lla als fur eine C—U-Doppelbindung sprechen wirde.

CH2 CH,
CH.

W\jrx.—  OH2_COOCHS .CH-CH2NH-C-CH-COOCHs

VHb
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W ir versuchten noch, diesen Kdérper zu verseifen, um die ent-
sprechende freie Saure zu erhalten. Es ergab sich aber, dass die Bin-
dung zwischen Base und Acetessigester nicht sehr stabil ist. Beim
Kochen mit methanolischem Kaliumhydroxyd erhielten wir die Base
zurick. Daneben fiel in der methanolischen L6ésung noch Kalium -
carbonat aus, was darauf schliessen ldsst, dass anderseits der Acet-
essigester verseift und decarboxyliert wurde. Mit verdinnter Salz-
saure tritt schon in der Kalte der Geruch des Acetessigesters auf.
Wir konnten nach dem Kochen am Ruckflusskihler wieder das
2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin nachweisen. Es gelang uns bis
jetzt nicht, die freie S&ure zu erhalten.

Experimenteller Teil.

Darstellung von ,,Reissel’t'scliem Koérper® .

Zur Darstellung des ,,Reissert'sehen Korpers® bedienten wir uns der Vorschrift,
die H. von Bidder]) ausgearbeitet hatte. Wir kdnnen seine Angaben bestatigen; unsere
Ausbeuten lagen ebenfalls durchschnittlich bei 90—95% der Theorie, wenn wir Chinolin
reinst der Firma Kahlbaum verwendeten.

Wegen des Krieges war cs uns aber nicht méglich, geniigende Mengen an reinem
Chinolin zu erhalten. Wir verwendeten deshalb versuchsweise technisches Chinolin, das
uns die Firma Geig;/in zuvorkommender Weise zur Verfugung gestellt hatte2). Es zeigte
sich aber, wie schon li. von Bidder festgestellt hatte, dass dieses technische Produkt
nur schlechte Ausbeuten und schmierige Produkte gab. Erst durch Reinigung des Chino-
lins zuerst Uber das Zinltcklofid-Doppclsalz3) und darauffolgende Vakuumdestillation
erhielten wir die gleichen Ausbeuten an ,,EemerPschem Ko&rper® wie mit dem reinen
Préparat der Firma Kahlbaum.

Hydrierung des ,EeisserPschen Korpers*“.

Wir filhrten die Hydrierungen nach der in der Diss. von H. von Bidder angegebenen
Vorschrift durch. Einen grésseren Ansatz konnten wir der GlbaAktlengeseIIschaft in Basel
zur Hydrierung geben4).

Verseifung des hydrierten ,,Reissert'sehen Korpers*®.

Fir die Verseifung beniitzten wir ebenfalls die von H. von Bidder in seiner Diss.
angegebene Vorschrift, mit Ausbeuten von 90—95% der Theorie an 2-Aminomethyl-
tetrahydro-eliinolin.

Kondensation von 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin mit Oxalsaure-
dimethvlester (I und II).

Zu 8 g Base gaben wir 12 g Oxalsaure-dimethylestcr (also auf 1 Mol Base 2 Mol
Ester). Die Verhéltnisse wurden so gewdahlt, weil die Ausbeuten auf diese Weise am
grossten sind, was durch eine Reihe von Versuchen festgestellt wurde.

1) H. von Bidder. piss. Basel 1939.

2) Wir moéchten liier der Firma J. R. Geigy fur die freundliche Uberlassung des
Chinolins unsern verbindliclisten Dank aussprechen.

3) Darzens, Delaby, Hyron, BI. [4] 47, 232 (1930).

4) Wir gestatten uns hiermit, der Giba Aktiengesellschaft in Basel und besonders
Herrn Dr. Kéigi far ihr Entgegenkommen bestens zu danken.
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Das Reaktionsgemisch erwarmte sieli beim Zusammengiessen auf 70° und wurde
krystalliniseh. W ir erhitzten noch wahrend 7 Stunden auf dem Wasserbade ohne Riuck-
flusskihler, damit sich der gebildete Methylalkohol verflichtigen konnte. Dabei wurde
das Gemisch zunachst wieder flussig, nach drei Stunden begann es sich dann zu einem
weissen Krystallbrei zu verfestigen. Diesen kochten wir mit 90 cm3 Wasser auf und fil-
trierten heiss vom Ungelésten ab. Aus dem Wasser erhielten wir nach dem Erkalten
2,5 g vom Korper | in weissen, glanzenden Nadeln vom Smp. 214—215°. M it der wass-
rigen Mutterlauge kochten wir den ungeldsten Rickstand noch zweimal aus und gewannen
weitere 3 g des Korpers |. Die Mutterlaugen ergaben beim Eindampfen nur noch 1,59g
Oxalsaure. Kdrper | 18st sich leicht in Alkohol und verdinnter Salzs&dure, schwer in
kaltem, leicht dagegen in heissem Wasser.

Den wasserunloslichen Riuckstand losten wir in heissem Dioxan, versetzten in der
Siedehitze mit Alkohol bis eine Trubung auftrat und Hessen im Eiskasten auskrystalli-
sieren. Wir konnten so 3 g vom Korper |l isolieren, der den Smp. 211—212,5° besitzt.
Es sind weisse, mikrokrystalline Nudelchen, die in Wasser und Alkohol auch in der Siede-
hitze unléslich sind, sich dagegen in heissem Dioxan und heissem Pyridin leicht l6sen.
In verdinnter Salzsaure tritt zundchst Losung ein. Beim Stehen, rascher beim gelinden
Erwarmen, scheidet sich ein weisser, krystalliner Kérper aus. Es kénnte sich dabei um
ein Hydrochlorid handeln. Es gelang uns aber nicht, dieses rein zu erhalten, da wir kein
Lésungsmittel fanden, in dem es I6slich ist, so dass wir es nicht umkrystallisieren konnten.

Korper I.
25,753 mg Subst. gaben 0,0630 g C02 und 0,0124 g H20
2,812 mg Subst. gaben 0,315 cm3 N2 (17°, 736 mm)
C1H J0 N2 Ber. C 66,65 H 559 N 12,97%
Gef. ,, 66,67 , 5,39 , 12,77%
Korper I1.
23,500 mg Subst. gaben 0,0602 g C02 und 0,0124 g H20
3,273 mg Subst. gaben 0,432 cm3 N2 (20°, 731 mm)
C2H 260 2N 4 Ber. C 69,81 H 6,93 N 14,81%
Gef. ,, 69,91 , 6,S6 , 14,79%

Kondensation von 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin mit Oxalséure-
diathylester (I und II).

Zu 8 g Base gaben wir 14,5 g Oxalsaure-diathylester (auf 1 Mol Base 2 Mol Ester).

Beim Zusammengiessen erwarmte sich das Gemisch auf 72°. Wir erhitzten noch
7 Stunden auf dem Wasserbad ohne Riuckflusskiihler, so dass der bei Reaktion ent-
stehende Athylalkohol verdampfen konnte. Nach etwa 5 Stunden begann das Reaktions-
gemisch zu einer halbfesten, krystallinen, weissen Masse zu erstarren. W ir kochten hierauf
mit 90 cm3 Wasser auf und filtrierten heiss von einem ungeldsten, braunen Ol ab. Beim
Erkalten der wassrigen Losung schieden sich 2 g vom Koérper | ab, Smp. 214—215°.
W ir kochten mit der Mutterlauge das ungeldste Ol noch zweimal aus und erhielten so
weitere 3 g vom Kdrper |I.

Das ungeléste Ol versetzten wir mit 10 cm3 Athanol, wodurch sich ein weisser,
krystalliner Kérper abschied. Es handelte sich dabei um Kd&rper 1. Wir krystallisierten
ihn aus Dioxan unter Zusatz von Alkohol um. Die Ausbeute betrug 2 g. Aus der alkoholi-
schen Mutterlauge konnten wir nach dem Abdampfen des Alkohols noch eine geringe
Menge von unverbrauchtem Oxalester zurickgewinnen.

Korper 1.
25,979 mg Subst. gaben 0,0636 g C02 und 0,0136 g H»0
3,206 mg Subst. gaben 0,360 cm3 N2 (17°, 736 mm)
CIH 120N 2 Ber. C 66,65 H 559 N 12,97%
Gef. ,, 66,81 , 586 , 12,80%
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Korper I1.
4,213 mg Subst. gaben 10,730 mg C02 und 2,590 mg H,0
3,440 mg Subst. gaben 0,450 cm3 N2 "(19°, 729 mm)
C2H 260 2N 4 Ber. C 69,81 H 6,93 IST 14,81%
Gef. 69,51 , 6,S8 , 14,67%

Alkalische Verseifung von Korper |I.

1g Kdrper | kochten wir mit 20 cm3 konz. Natronlauge wahrend 3 Stunden am
Ruckflusskiihler. Dabei schied sich ein gelbes Ol ab. W ir schuttelten mehrmals mit Ather
aus. Die Atherausziige dampften wir nach dem Trocknen mit Pottasche auf dem Wasser-
bad ein; es blieb ein gelbes Ol zuriick. Wir identifizierten es als 2-Aminomethyl-tetra-
hydro-chinolin durch das Pikrat, das mit einem Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts-
erniedrigung gab.-

Die wassrige Losung sauerten wir nach dem Verdinnen auf das doppelte Volumen
mit Wasser durch Zusatz von konz. Salzsdure an und extrahierten im Extraktions-
apparat wahrend 12 Stunden mit Ather. Aus dem Atherauszug konnten wir nur Oxal-
séaure isolieren.

Korper | lasst sich also mit Alkalien in Oxalsdure und 2-Aminomethyl-tetrahydro-
chinolin spalten.

Saure Spaltung von Kérper I.

Zu 1g Korper | gaben wir 20 cm3 reine, konz. Salzsaure, wobei zunédchst Lésung
eintrat. Mit der Zeit schied sich ein weisser, krystalliner Kérper ab. Wir kochten noch
wahrend 8 Stunden am Ruckflusskihler, wodurch der Niederschlag aufgel6st wurde.

Durch Extraktion der sauren L6sung mit Ather gelang es uns, daraus Oxalsaure zu
isolieren.

Die saure, wassrige Losung versetzten wir mit konz. Natronlauge im Uberschuss,
wobei sich ein gelbes Ol abschied. W ir dtherten aus und erhielten aus dem Ather 2-Amino-
methyl-tetrahydro-chinolin, identifiziert durch das Pikrat.

Es ist also auch durch Spaltung mit Mineralsduren mdéglich, das ringférmige Amid |
in seme Komponenten Oxalsdure und 2-Aminomethyl-tetrabydro-ehinolin zu zerlegen.

Alkalische Spaltung von Koérper II.

1g Kdrjicr Il kochten wir wahrend 7 Stunden mit 20 cm3 konz. Natronlauge am
Ruckflusskiihler. Es schied sich ein gelbes Ol ab, nach dem Erkalten schuttelten wir m it
Ather aus. Aus dem Ather erhielten wir das 2-Aminometliyl-tetrahydro-chinolin, das wir
durch sein Pikrat charakterisierten. Ein Mischschmelzpunkt mit einem Vergleichs-
préparat zeigte keine Schmelzpunktserniedrigung.

Die alkalische, wassrige Losung versetzten wir mit konz. Salzsadure im Uberschuss
und extrahierten im Extraktionsapparat mit Ather. Aus dem Ather konnten wir Oxal-
saure isolieren, die wir durch das Phenylhydrazinsalz charakterisierten.

Saure Spaltung von Korper Il.

1g Korper Il kochten wir wahrend 6 Stunden am Ruckflusskuhler mit reiner, konz.
Salzsaure. Es entstand zuné&chst ein weisser, krystalliner Niederschlag, der sich aber
mit der Zeit aufléste. Nach dem Erkalten versetzten wir mit konz. Natronlauge im Uber-
schuss und atherten mehrmals aus. Aus dem Ather erhielten wir nach dem Eindampfen
°in gelbes Ol, das sich als 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin erwies.

Durch Ansauern und Extraktion mit Ather der alkalischen, wéassrigen Lésung
‘onnten wir Oxalsdure isolieren.
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Nitrosamin von Korper Il (lI).

W ir suspendierten eine Probe von Kérper Il in 10 cm3 Eisessig. Durch Zugabe
von wenig konz. Salzsaure trat vollstandige L6sung ein. Unter Eiskihlung gahen wir
tropfenweise Uberschissige doppeltnormalc Natriumnitrit-Losung hinzu. (Prafung mit
Kaliumjodidstarkekleisterpapier.) Dabei fiel ein gelblich-weisser Niederschlag aus. Wir
Hessen bei Zimmertemperatur stehen, bis die Gasentwicklung aufgehort hatte, und fil-
trierten vom Niederschlag ab. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Pyridin erhielten
wir das Nitrosoderivat (Formel Il1), das sich bei 193,5—194,5° zersetzt. Es ist in Wasser,
Alkohol und Eisessig auch in der Hitze unléslich, bildet kleine, leicht gelblich gefarbte
Nudelchen und kann aus Dioxan oder Pyridin umkrystallisiert werden.

1,621 mg Subst. gaben 0,277 cm3 N2 (21°, 743 mm)
C22H 210.,N6 Ber. N 19,26 Gef. N 19,40%

Das Nitrosamin gibt mit Phenol und konz. Schwefelsaure eine starke Liebermann*™
sche Reaktion, die von Rot uber Grun in Blaugrin Ubergeht.

Kondensation von 2-Aminomcthyl-tetrahydro-chinolin mit Athylen-
chlorhydrin (V).

W ir versetzten 24 g Base (3/20 Mol) mit 6 g Athylenchlorhydrin (3/40 Mol). Durch
Erwadrmen auf dem Wasserbad brachten wir die Reaktion in Gang; die Temperatur stieg
dabeiauf110°. Wir erhitzten noch wahrend 2 Stunden am Ruckflusskiihler, dabei erstarrte
das Reaktionsgemisch zu einer weissen, krystallinen Masse. Nach dem Erkalten |8sten
wir in moglichst wenig Wasser und versetzten vorsichtig unter Wasserkiuhlung mit konz.
Natronlauge im Uberschussl). Das ausgeschiedene Ol trennten wir ab und &therten die
alkalische Lésung dreimal aus. Die Atherausziige vereinigten wir mit dem abgetrennten
Ol und trockneten mit geglihter Pottasche. Dabei schied sich nach einiger Zeit ein weisser,
pulvriger Niederschlag ab, der sieh als das Mono-athoxy-Derivat (Formel V) erwies. Wir
konnten feststellen, dass sich dieses Mono-athoxy-Derivat nur sehr schwer in trockenem
Ather I6st, geringe Mengen von Wasser aber verursachen eine starke Erhéhung der Los-
lichkeit. Auf dieser Tatsache beruht die Mdglichkeit, die unverdnderte Base vom Mono-
athoxy-Derivat abzutrennen2. Wir saugten den ausgefallenen Niedersehlag von der
atherischen Lésung ab, wuschen zuerst mit wenig absolutem Ather zur Entfernung der
anhaftenden Base und schliesslich noch mit Wasser, um eventuell noch vorhandenes
Kaliumcarbonat herauszulésen. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug 12 g. Die Ather-
I6sung trockneten wir nochmals mit festem Atzkali und verdampften dann den Ather auf
dem Wasserbad. Den Ruckstand unterwarfen wir der Destillation im Vakuum. Unter
11 mm Druck erhielten wir zwischen 166 und 168° 10 g unveranderte Base zurick.
Zwischen 230 und 235° erhielten wir noch 2,5 g Mono-athoxy-Derivat, das beim Anreiben
mit wenig Methanol krvstallin erstarrte.

Die erhaltenen 14,5 g Mono-athoxy-Derivat krvstallisierten wir mehrmals aus Essig-
ester um; es zeigte den Smp. 104—105°.

4,549 mg Subst. gaben 11,682 rag C02 und 3,571 mg H2
2,852 mg Subst. gaben 0,335 cm3 N2 (21°, 743 mm)

CI12H 130N 2 Ber. C 69,86 H 880 N 13,58%
Gef. ,, 70,08 , 8,78 , 13,33%

J) Wenn man mit Sodalésung (gesattigt) alkalisch macht, wird nicht die S")ze
Menge der gebildeten Hydrochloride umgesetzt, die Ausfullung bleibt unvollstan ig-

2 Versuche, Uber das Hydrochlorid oder das Oxalat durch fraktionierte Krysta i
sation zu trennen, zeigten keine befriedigenden Resultate.
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Pikrat des Mono-dthoxy-aminomethyl-tetrahydro-chinolins.

Eine konzentrierte Losung des Mono-athoxykoérpers liefert mit wenig alkoholischer
Pikrinsdureldésung ein rotes Pikrat, das wir mehrmals aus Alkohol unikrystallisierten. Es
bildet rote Nadeln vom Smp. 131— 132°. Beim Umkrystallisieren aus Eisessig verwandelt
cs sieh in die weiter unten beschriebene gelbe Form.

2,413 mg Subst. gaben 0,345 em3 N2 (22°, 743 mm)
CI18H 210 8N 5 Ber. N 16,09 Gef. N 16,17%

Indem wir eine konzentrierte, alkoholische Losung des Monoathoxy-derivates mit
viel Uberschissiger Pikrinsaure versetzten, gewannen wir ein gelbes Pikrat, das, nachdem
wir es mehrmals aus Eisessig umkrystallisiert hatten, den Smp. 144—145° zeigte. Es
bildet gelbe Prismen und wandelt sich beim Umkrystallisieren 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%

Einwirkung von konz. HCI auf das Mono-adthoxyderivat im Bohr (VI).-

10 g des Mono-athoxy-Koérpers erhitzten wir im Rohr mit 40 cm3 konz. Salzséure
wahrend 20 Stunden auf 150°. Wir dampften den filtrierten Rohrinhalt auf dem Wasser-
bad ein. Den entstandenen weissen Krystallbrei nahmen wir mit wenig Wasser auf und
versetzten unter Kithlung vorsichtig mit konz. Natronlauge im Uberschuss; dabei schied
sich ein braungefarbtes 61 ab. Die alkalische L6sung &atherten wir mehrmals aus und
trockneten die Atherausziige mit festem Atzkali. Das Ol, das wir nach dem Eindampfen
der &atherischen LOsung erhielten, destillierten wir im Vakuum. Unter 13 mm Druck
erhielten wir bis 176° 1g Vorlauf, von 176—178“ 6 g des Kdrpers VI, und zurtck blieb
im Kolben eine geringe Menge eines braunen Harzes. Wir destillierten die Hauptfraktion
noch zweimal im Hochvakuum und erhielten ein hellgelb gefarbtes Ol vom Sdp. 91—92"
unter 0,005 mm Druck.

2,902 mg Subst. gaben 8,149 mg C02 und 2,278 mg H20

CIH 10N 2 Ber. C 76,55 1l 8,57%
Gef. ,, 76,62 , 8,78%

Pikrat des Korpers VI.

Zu einer Probe der Substanz VI gaben wir Uberschiussige alkoholische Pikrinséure-
I16sung. Es fallt dabei ein orangeroter Niederschlag aus, den wir mehrmals aus viel Al-
kohol umkrystallisierten. Das Pikrat ist in Alkohol und Wasser in der Kalte kaum I&slich,
selbst in siedendem Alkohol 16st es sich nur sehr schwer; Smp. 193—194° (Zersetzung).

Acetylderivat des Korpers VI.

1g des Kdrpers VI vermischten wir mit 2 g Essigsaure-anhydrid, wobei Erwarmung
emtrat. Wir liessen 1 Stunde bei Zimmertemperatur stehen, verdinnten hierauf mit
Wasser auf das doppelte Volumen und versetzten mit Natronlauge im Uberschuss. Dabei
schied sich ein weisser, krystalliner Niederschlag ab, von dem wir absaugten. W ir krystalli-
sierten mehrmals aus verdinntem Alkohol um, aber unterhalb 60°, da sich sonst das
Acetylderivat immer 6lig abschied. Nach 6-stiundigem Trocknen im Hochvakuum besass
cs den Smp. 97 —98°.

4,271 mg Subst. gaben 11,468 mg CO2und 2,964 mg H,0

CmH 180N, Ber. C 73,01 H 7,88%
Gef. ,, 73,27 ,, 7,76%
59
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Benzoylderivat des Koérpers VI.

0,5 g der Base versetzten wir mit 1,5 g Benzoesaure-anhvdrid, wobei Erwdrmung
eintrat. Wir erhitzten noch 3 Stunden auf dem Wasserbad; dabei verflussigte sich das
Substanzgemisch. Beim Abkuhlen erstarrte es zu einem halbfesten Krystallbrei. Wir
nahmen mit Wasserauf und versetzten mit Natronlauge im Uberschuss. Es schiedsieh
ein gelbes Ol ab, das wir in Ather aufnalimen. Nach Verdampfen des Athers erstarrte
der Ruckstand beim Anreiben krystalliniscli. Nach mehrmaligem Umkrvstallisieren aus
verdinntem Alkohol schmolz das Benzoylderivat bei 121— 122"

4,269 mg Subst. gaben 12,226 mg C02 und 2,632 mg 11,0
C,9H,,00N2 Ber. 0 78,05 H 6,84%
Gef. ,, 78,10 , 6,89%

Perchlorat des Kdrpers VI.

W ir Ubergossen eine Probe der Substanz VI mit 60-proz. Perchlorsdure. Den dabei
entstandenen Krystallbrei strichen wir auf Ton und kristallisierten dann mehrmals aus
Wasser um. Die erhaltenen bischelférmigen Prismen schmolzen bei 63—65°. Das Per-
chlorat ist in Alkohol leicht I8slich.

3,287 mg Subst. gaben 0,277 cm3 N» (21°, 743 mm)
CIH 170 4N 2C1 Ber. N 9,70 Gef. N 9,56%

Thiocarbanilid-Derivat des Kdrpers VI.

Zu einer Lésung von 0,5 g Kdrper V1 in 10 cm3 Alkohol gaben wir die berechnete
Menge, das heisst 0,4 g Phenylsenfdl. Die Reaktion trat unter Erwéarmung ein, wobei sich
ein weisser Niederschlag abschicd. Wir saugten davon ab und krystallisierten aus einer
Mischung von Dioxan und Isopropylalkohol um. Weisse Nidelchen vom Sinp. 172—173°,
unldslich in Wasser, in Alkohol auch in der Siedehitze nur sehr schwer l6slich, l6slich in
Dioxan.

4,197 mg Subst. gaben 10,878 mg CO, und 2,483 mg H,0

CIH 2IN 3S m Ber. C70,55 H 6,55%
Gef. ,, 70,69 , 6,62%

Anthrachinonsulfosédure-derivat des Kdrpers VI.

Wiir Iésten 0,5 gder Base VI in 3 cm3verdunnter Salzsdure und gaben eine Lésung
von anthrachinonsulfosaurem Natrium (0,3 g in 7 cm3 Wasser) hinzu. Wir saugten von
dem entstandenen orangefarbigen Nicderschlag ab und wuschen ihn sorgféaltig mit V asser.
Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol erhielten wir hellgelbe Prismen vom
Smp. 222—223°. Die Substanz ist in Wasser unldslich, in Alkohol in der Kalte schwer, in
der Hitze leichter I6slich.

3,855 mg Subst. gaben 9,344 mg CO, und 1,875 mg H,0

CXH ,,0N2S Ber. C6553 H 50S%
Gef. ,, 6560 , 5,40%

Nitrosamin des Korpers VI.

Wir lésten 0,5 g Koérper V1 in 5 cm3 Eisessig, verdinnten mit 3 cm3 Wasser und
gaben 2 Tropfen konz. Salzs&dure hinzu. Unter Eiskihlung versetzten wir dann tropfen-
weise mit 2-n. Natriumnitritlésung, bis durch Kaliumjodidstarkekleisterpapier ein Uber-
schuss angezeigt wurde. Es fiel ein hellgelber Niederschlag aus. Wir Hessen noch bei
Zimmertemperatur stehen, bis die Gasentwicklung beendet war und verdinnten dann
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mit Wasser auf das doppelte Volumen. W ir krystallisierten den abgeschiedenen Kdrper
aus verdinntem Alkohol um und erhielten schwach gelb geféarbte, feine, verfilzte Nudel-
chen vom Smp. 95—96°. Das Nitrosamin ist in Wasser, auch in der Hitze, nur sehr wenig
I16slich, dagegen l6st es sich in Alkohol in der Siedehitze leicht.
1,590 mg Subst. gaben 0,267 cm3 N2 (21°, 745 mm)
C12H I60N3) Ber. N 19,35 Gef. N 19,11%

Das Nitrosamin gibt mit Phenol deutlich die Liebermann'sehe Reaktion.

Kondensation von 2-Aminomethyl-tetrahydro-chinolin mit Acet-
essigoster (VII).

5 g der Base versetzten wir mit der berechneten Menge (4 g) Acetessigester. Es
trat Erwarmung auf 55° ein; das Reaktionsprodukt erstarrte zu einem festen, weissen
krystallinen Korper. Wir Hessen noch 3 Stunden bei Zimmertemperatur stehen und
krystallisierten dann mehrere Male aus Methanol um. Weisse Prismen, Smp. 95—96°, in
Wasser unloslich, in heissem Alkohol sehr leicht l6slich.

4,307 mg Subst. gaben 11,093 mg C02 und 3,138 mg H20
CI0H 202N 2 Ber. 0 70,04 H 8,08%
Gef. ,, 70,25 ,, 8,15%

Alle Schmelzpunkte wurden im BerZ-Block bestimmt und sind nicht korrigiert.

Die Substanzen wurden vor den Analysen wahrend 6 Stunden im Hochvakuum
getrocknet.

Die Analysen wurden teilweise auf der Halbmikro-Verbrennungsapparatur in
unserm Laboratorium, teilweise im mikroanalytischen Laboratorium der Universitat
Basel ausgefuhrt.

Basel, Anstalt fir Organische Chemie.

Errata.

Helv. 30, 667 (1947), Abhandlung 86 von G. Schwarzenbach und
Gh. Wittwer, Fussnote 2, lies: Fir die Uberlassung des 1-Methyl-
cyelopentadions-2,3 sind wir Herrn Prof. Dr. PI. A. Plattner und
fir das a-Oxo-/9-methyl-y-butyrolacton Herrn Dr. H. Schinz zu
Dank verpflichtet.
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