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Far die Herren Mitarbeiter zur Beachtung

Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren
Lesern um so mehr bringen, je knapper die einzelnen Beitrdge in der Abfassung
gehalten sind. Kirze der Darstellung ist dem Verstdndnis forderlicher als unge-
hemmte Weitschweifigkeit. Auf lange historische Einleitungen, wiederholte Be-
schreibung schon geschilderter Operationen, auf die liebevolle Charakterisierung an
sich nebenséchlicher Substanzen aus parallelen. Reihen sollte verzichtet werden.
Hier ist gedrdngte Zusammenfassung im Lapidarstil am Platze.

Die Redaktion behalt sich vor, Manuskripte, die den angedeuteten Grundsdtzen
entgegenlaufen, dem Autor zur Kirzung zuriickzusenden..

Abhandlungen, deren Inhalt, wenn auch nur teilweise, schén an anderer Stelle
verdffentlicht worden ist oder verdffentlicht werden soll, werden nicht aufge-
nommen.

Es wird besonders gebeten, die Korrekturen rasch zu erledigen. Nur dann
ist das schnelle Erscheinen der Abhandlungen gewadhrleistet. Verzogerte Korrek-
turen fuhren zur Zurickstellung des betr. Beitrages.

Zusammengesetzte Namen sollen der Ubersichtlichkeit wegen schon im Manu-
skript unter Anwendung von Trennungsstrichen wiedergegeben werden, z. B.
Methyl-naphthyl-keton, nicht ,,Methylnaphthylketon®.

Formeln, die wiederkehren, werden zweckmaRig mit rdmischen Ziffern numeriert,
die einen einfachen Hinweis gestatten.

Bei der Wiedergabe der Analysen, ist im allgemeinen von der Ausflihrung der
Belegzaliicn Abstand zu nehmen.'

Zitate von Zeitschriften werden nach dem jetzt allgemein cingefuhrten Brauch

abgekirzt. Die Redaktion
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Uber Antipyrinaldehyd und Antipyrinsdure

Von K. Bodendorf, Josef Mildner und Traute Lehmann
(Aus dom Pharmazeutischen Institut der Universitdt Breslau)

[Eingelaufen am 14. Juni 1948]

Das vor langerer Zeit von Bodendorf und Koralewskil) beschrie-
bene Antipyrylcarbinol (1), das durch Kondensation von Formaldehyd
und Antipyrin leicht zugénglich ist, stellt zwar eine.recht labile Substanz
dar, doch erschien es nicht aussichtslos, durch geeignete milde Oxydation
die Darstellung des Antipyrinaldehyd (11) und der Antipyrinsdure (I11)

zu versuchen.

Cll3—c= = c—r I. R= CHjOH
II. R = OHO
CH, —N c== I1l. R= COOIT
) IV. R= CH(01)-CC13
W V. R= CO-COOlI

VI. R= CHOH-COOH

Die Gewinnung der Antipyrinsdure, die inzwischen auch von II. P.
Kaufmann?2 auf anderem Wege erhalten worden ist, gelang zwar
verhéltnismaRig glatt, doch konnte der Aldehyd so nicht erhalten wer-
den. Es wurde daher daran gedacht,»das von Belial und Choay3)
beschriebene Kondensationsprodukt von Antipyrin mit Chloral (1V)
durch Verseifung und Oxydation in die Ketosdure (V) tUberzufihren und
daraus durch Decarboxylierung den Aldehyd (11) zu gewinnen. Es
zeigte sich aber, daB dieser Umweg nicht ndtig war und Ubrigens schon
wegen der spater festgestelltcn Alkali- und S&ureempfindlichkeit des
Aldehyds nicht zum Ziel fuhren kann. Die Einwirkung alkoholischer
Lauge auf Trichlormethyl-antipyryl-carbinol (1V) liefert etwas Chloroform
und als Hauptprodukt eine Sdure vom Schmp. 216°, die aber nicht die

0 Arch. Pharmaz. u. Bor. Dtsch. Pharmaz. Ges. 271, 113 (1933).

2) Ebenda 273, 439 (1940).
3) Ann. clidam. 27 (6), 331.
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2 Bodendorf, Mildner und Lehmann

gesuchte Antipyryl-oxyessigsaure (V1) darstellt, sondern spéater als Di-
antipyryl-essigsdure (VII) (A)2CH mCOOH (A = Antipyryl) identi-
fiziert werden konnte. Der dabei durch Chloroformabspaltung zweifel-
los nebenher entstehende Antipyrinaldehyd &3t sich jedoch nicht iso-
lieren.

Die hier als Nebenreaktion ablaufende Spaltung des Trimethyl-
antipyryl-carbinols 4Rt sich jedoch bei Verwendung von Kaliumcarbo-
natlésung zur Hauptreaktion gestalten, wobei in nahezu quantitativer
Ausbeute Antipyrinaldehyd (I1) erhalten wird:-

A-CHOII-CCIj -> A-CIIO + CHC13

Der so erhaltene Antipyrinaldehyd gibt aus Dioxan oder (wenig)
Wasser intensiv gelbgefarbte Kristalle vom Schmp. 161°; erist in Wasser
und den meisten organischen Ldsungsmitteln leicht lI6slich, 1&aRt sich
mit Permanganat glatt zu Antipyrinsdure (111) oxydieren, durch Hy-
drierung in das Carbinol (I1) umwandeln und gibt mit Carbonylreagen-
zien gut kristallisierende Derivate (Bisulfitverbindung, Oxim, Semi-
carbazon, Phcnylhydrazon). Nun haben jedoch Losco und Passerini4)
unter der Bezeichnung ,,Antipyrinaldehyd* bereits eine Substanz be-
schrieben, die sie aus Phenyl-methyl-pyrazolon und Phenylisonitril
durch Methylierung und nachfolgende Spaltung des Anils (VIII) mit
Alkali erhielten:

CH3—C ClI2 CH3—C - CIl — CH = N-«Call5
I | e |
N C= 0+ CN-C6H5 -*m N cC=0 ->
‘N’ N n -7
céh 5 cul
CIL,sC=====C — CH = N +C8H5
CH,N C=0
VIl
C,H5

Die dabei erhaltene und von ihnen als Antipyrinaldehyd bezeichnete
Substanz bildet farblose Kristalle vom Schmp. 216—217° und gibt
Carbonylderivate, die von den unseren verschieden sind. M. Ridi5).
konnte aus jener Verbindung sterecisomere Formen der Derivate ge-
winnen, die aber auch mit unseren nicht identisch sind:

1) Gazz. G9, 664 (1939); 70, 410 (1940).
6) Gazz. 71, 95 (1941).



Uber Antipyrinaldehyd und Antipyrinsiure 3

Losco und Rid i Eigene
Passerini a | b Praparate
Aldehyd ..o, 216-217° 161°
OXim oo e 220- 221° 220- 222° 228-230° 216-218°
Semicarbazon . . . . 204-208° 204-208° 249-261° 223-224°
Plienylhydrazon . . . 190-192° 190-192° 253-255° 236-238°
. C

Auch ist die Oxydation zu einer jenem vermeintlichen Aldehyd ent-
sprechenden S&dure nicht beschrieben.

Es ist bereits erwdhnt worden, dall unser Antipyrinaldehyd gegen
Alkali unbestandig ist; erhitzt man seine waflirige L6sung mit 10prozv
Natronlauge, so scheidet sich fast augenblicklich ein Ol ab, das nach
dem Erkalten erstarrt und aus verdinntem Alkohol gelbe Kristalle von
unscharfem Schmp. und den Analysendaten des Aldehyd liefert. Diese
Substanz gibt aber bei mehrfachem Umkristallisieren unter Verwendung
von Tierkohle jene vonLosco undPasserinibeschriebene Verbindung,
die also ein Umwandlungsprodukt des Antipyrinaldehyds darstellt.
Uber diese Verbindung, deren Natur zunichst noch unklar ist, soll
spater berichtet werden; es besteht jedenfalls kein Zweifel dartber, daR
die Bezeichnung Antipyrinaldehyd nur fir die von uns beschriebene Ver-
bindung zu Recht besteht.

In entsprechender Weise konnte aus Tolypyrin (p-Tolyl-dimethyl-
pyrazolon) Uber das Chloralkondensationsprodukt Tolypyrinaldehyd
und daraus Tolypyrinsdure, aus |,3-Diphenyl-2-methyl-5-pyrazolon
der dazugehdrige Aldehyd und daraus die S&ure dargestellt werden.

Antipyrinaldehyd besitzt normales Kondensationsvermdgen. Mit
Acetophenon wurde das ungeséttigte Keton (1X), mit Anilin die Schiff-
sche Base (X) erhalten.

A-CH = CII-CO.C,H5 (IX) A.Cll= N.C,II5 (X)

Methylamin, Athylamin und Cyclohexylamin geben gleichfalls die
entsprechepden ungesattigten Verbindungen X 1—XI111, die sich zu den
sekundéaren Basen XIV—XVI hydrieren lassen:

IR

A. CH= N-R A. CH2— NHR
Xl. R= CAI X1V R = C6Hu
XIl. R=C 2H6 XV. R = C2H5
XIll. R=CH, XVI. R = CH,

Die Verbindungen (XV) und (XVI) geben mit Kaliumcyanat in
saurer Loésung die Harnstoffderivate (XVII1) und (XVIII).

Die sekundare Base (XVI) gibt mit Jodmethyl das quartare
Jodid (XI1X) A +ClI2¢«N(CH33J, das mit dem Jodmethylat des von

I*
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Mannick und Kather6 aus Antipyrin, Formaldehyd und Dimethyl-
amin dargestellte Antipyrinomethyl-dimethylamins (XX) A «CH2eN (0113)2
identisch ist. SchlieRlich konnte die Base (XVI) durch Konden-
sation mit Formaldehyd und Antipyrin in das gleichfalls von Mannic h
und Kather6 dargestellte Bisantipyrinomethyl-inethijlamin (XXI)
tbergefiihrt werden.

Zur Gewinnung der Antipyryl-oxyessigsdure (VI1), die, wie bereits
erwahnt, durch alkalische Verseifung von (IV) nicht erhalten werden
konnte, wurde Antipyrinaldehyd Uber die Bisulfitverbindung in das
Cyanhydrin (XX11)

CH3 ax
(XX1) | (XX11) A-CH(OI11)-GN >CH-COOIl (VII)
a-ch2-n-ch3-a a/

Ubergefuhrt und dieses durch Kochen mit Salzsdure verseift. Dabei
wurde aber nicht die erwartete Antipyryl-oxyessigsdure (V1), sondern
wieder Diantipyrylessigsaure (VI1) erhalten. Die Entstehung dieser
S&ure kann nur so ablaufen, dal ein Teil des Cyanhydrins bei der
Verseifung Antipyrin zuritckbildet, das mit Cyanhydrin oder mit
daraus normal entstandener Antipyryl-oxyessigsaure weiterreagiert.
Demnach mufRte aber auch Antipyrinaldehyd unter den Reaktions-
bedingungen Antipyrin zurickbilden, was ganz offenbar auch der Fall
ist. Erhitzt man namlich Antipyrinaldehyd mit Salzséure, so erhalt
man nahezu quantitativ Triaritipyrylmethan (XXII1), das man ratio-
neller auch aus Antipyrinaldehyd und Antipyrin darstellt: A « CHO +
2 AeH -> (A)XCH (XXIII1). Antipyrinaldehyd gibt also offenbar beim
Kochen mit Salzsédure unter Abspaltung von Kohlenoxyd Antipyrin
zurick (beim Erhitzen Uber den Schmp. ist er dagegen bestandig).
Damit scheint ganz allgemein die Substitution des Antipyrins in
4-Stellung zu wenig stabilen Derivaten zu fihren, denn auch das Car-
binol (1) gibt unter Abspaltung von Formaldehyd leicht Antipyrin
zuriick, und die Antipyrinsdure wird schon bei ldngerem Kochen mit
Wésser oder bei kurzem Erhitzen Uber den Schmp. zu Antipyrin
decarboxyliert.

Wie schon erwd&hnt, laBt sich Antipyrinaldehyd durch Oxydation
mit Permanganat in Antipyrinsdure Uberflihren. Bereits vorher?) war
diese Saure, die inzwischen auch von H. P. Kaufmann?2) auf anderem
Wege erhalten worden ist, durch Oxydation von Antipyrylcarbinol mit
Permanganat in alkalischer Ldsung dargestellt worden. Permanganat
hat sich dabei bisher nicht durch andere Oxydationsmittel ersetzen
lassen, da der Pyrazolonkern nicht stabil genug ist; auch muBten saure

6) Arch. Pharm. 257, 23 (1919).

’) Die ersten Versuche wurden 1938 im Pharmazeut. Institut der Universitét
Istanbul mit Hayriye Ainal ausgeflhrt, die dariber bereits selbstandig und unter
eigenem Namen berichtet hat (C. 1942, | 2130).
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Reaktionsbedingungen, die das Antipyrylcarbinol schnell in Methylen-
bis-antipyrin Uberfihren, ganz ausscheiden. Bei den Eigenschaften der
Antipyrinsédure und ihrer Derivate, von denen einige im Yersuchsteil
beschrieben werden, fallt besonders auf, daR die Saure in Wasser schwer
I6slich ist, wahrend ihr Methyl- und Athylester sich darul leicht losen.

Zur Sicherung der Konstitution des Antipyrinaldeliyds schien uns
dann die Darstellung der Antipyrinsdure noch auf anderem Wege er-
wiinscht. Dazu bot sich der von H. Schott8 beschriebene 1-Plienyl-
3-me.ihyl-h-pyrazélon-i-carbonsdureesler an.

Auffélligerweise sind in der Literatur bisher keine Versuche beschrie-
ben worden, durch Methylierung der Verbindung zum Antipyrinsaure-
ester zu gelangen. Vielleicht liegt die Erkldrung darin, daR die ubliche
Methylierung mit Methyljodid nicht zum Ziel fihrt; man erhélt dabei
lediglich harzige, nicht identifizierbare Produkte. Ganz glatt und mit
guter Ausbeute konnten wir die Methylierung mit Dimethylsulfat in
alkalischer Lodsung durchfihren. Der so gewonnene Antipyrinsdure-
ester ist mit dem durch Veresterung von Antipyrinsaure gewonnenen
Préparat identisch.

Schlielllich gelang uns die Darstellung der Antipyrinsaure noch auf
einem dritten Wege. Benary und Schmidt9 haben bei Versuchen,
Antipyrin mit Chlorkohlensdurcester in Schwefelkohlenstoff bei Gegen-
wart von wasserfreiem Aluminiumchlorid umzusetzen, in einer sehr
merkwirdigen Reaktion Dithio-ahtipyrinsédureester erhalten. Bei der Ver-
seifung dieses Esters erhielten sie eine Sdure vom Schmp. 81—82°, die
sie als Monothio-antipyrinsaure ansprechen. Beim Nacharbeiten dieser
Versuche konnte zwar der Dithio-antipyrinsdureester wie beschrieben
erhalten werden, jedoch fanden wir bei der Verseifung zunachst immer
nur eine schwefelhaltige S&ure vom Schmp. 188—189°. Erst spéter
konnte unter anderen Verseifungsbedingungen auch die von Benary und
Schmidt beschriebene Saure vom Schmp. 81:—82° erhalten werden.
Dabei ergab sich eine sehr aufféllige Beobachtung, die bisher noch nicht
aufgeklart werden konnte; verseift man nadmlich den Dithio-antipyrin-
saureester mit rein alkoholischer Kalilauge, so erhélt man die Sdure vom
Schmp. 188—189°, wahrend die Verseifung mit uA/Kgr-alkoholischer
Kalilauge nur die Sdure vom Schmp. 81—82° liefert. Die S&uren lassen
sich nicht ineinander Uberfihren. Die hochschmelzende S&ure dirfte die
Monothio-antipyrinsaure darstellen; sie gibt ndmlich beim Erhitzen Uber
den Schmp. Antipyrin, und ihr Saurcchlorid gibt ebenso wie ilir Methyl-
ester bei der Verseifung Antipyrinsdure. Die niedrigschmelzende S&ure
dagegen gibt beim Erhitzen Uber den Schmelzpunkt keine definierten
Produkte, und ihr Methylester liefert bei der Verseifung die Ausgangs-
saure zuriick. Uber die Natur dieser Saure kann noch nichts ausgesagt
werden.

8 B 29, 1933 (1896).
B B 57, 617 (1924).
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Beschreibung der Versuche

Verseifung von Trichlormethyl-antipyryl-carbinol (1V) mit alko-
holischer Lauge

20 g Trichlormethyl-antipyryl-carbinol10) wurden in Alkohol geldst, mit 60 ccm
I0proz. alkoholischer Natronlauge versetztund erhitzt. Das zunéchst inziemlich
heftigerReaktion 'entstehende Chloroform wurde nach 6 Stunden zusammen mit
dem Alkohol abdestilliert, der Rickstand mit Wasser verdinnt und mit CH2CI2 aus-
geschuttelt: 1,7 g gelbo Kristalle vom Schmp. 216° (aus verd. Alkohol), die nicht ndher
charakterisiert wurden. Die wéafrige Losung gab mit Salzsdure 11,6 g Diantipyryl-
cssigsdure (V1) vom Schmp. 239—241° (aus verd. Alkohol).

C21H2IN404 (432,6) Bor. C66,66 H 6,59 N 12,96
B Gef. ,, 66,74 ,, 5,60 , 13,0.
Aquiv. 436 (durch Titration)

Anti‘pyrinaldehyd (I1)

420 g Triehlormethyl-antipyryl-carbinol (IV) werden in 750 ccm kalt
gesattigter, zum Sieden erhitzter Kaliumcarbonatlésung eingetragen;
das Gemisch wird unter Ruhren weiter erhitzt, wobei unter Gelbféarbung
und allméhlich zunehmender Verflissigung Chloroform abgespalten
wird. SchlieBlich schwimmt das Reaktionsprodukt als braunes 01 auf
der Ldsung und erstarrt beim Reiben oder Animpfen zu einer kérnigen
Masse. Man I&3t nun erkalten, saugt scharf ab, wéascht mit wenig kaltem
Wasser und trocknet auf Ton.

Zur Reinigung nimmt man in CIIC13 auf, trocknet und verdampft das Lésungs-
mittel; Ausbeute: 268 g= 96% d. Th. Der Rohaldehyd wird zweckméRig erst aus
Dioxan, dann aus Essigester-Alkohol (1 + 1) und schlieRlich aus Wasser umkristal-

lisiert und gibt dann gelbe Nadeln vom Schmp. 161°; leicht I6slich in Chloroform,
Alkohol, Wasser, schwer in Ather, Benzol.

CIHIN202 (216,2) Ber. C 66,65 11559 N 12,96
Gef. ,, 6651 ,, 568 , 12097

Oxim. Aus 1,08 g Antipyrinaldehyd mit 0,78 g Hydroxylamin-hydrochlorid und
1g Natriumacetat in wenig Wasser scheidet sich das Oxim fast augenblicklich als
feine weile Nadeln ab; Schmp. 216—218° (aus verd. Alkohol).

C"H~NA (231,26) Ber. C 623 H5,69 N 1817
Gef. ,, 623 , 6,71 , 1817.

Semicarbazon. Aus 1,0 g Antipyrinaldehyd mit 1,16 g Semicarbazid-hydrochlorid
und 1,6 g Kaliumacetat in wenig Wasser erhdlt man fast augenblicklich das Semi-
carbazon als feine weile Nadeln; Schmp. 223—224° (Zers.) (aus 6Oproz. Alkohol).

CI31115N502-2H 20 (309,3) Ber. C 50,47 116,19 N 22,64 1120 11,65
Gef. ,, 50,8 , 6,32 , 2259 » 11,66.

Phenylhydrazon. 2,16 g Antipyrinaldehyd in 10 ccm Wasser gibt mit 1\08g
Phenylhydrazin in verd. Essigséure eine dicke gelbe Fallung; aus abs. Alkohol gelbe
Nadeln vom Schmp. 236—238° (Zers.).

cisHi8NiO(306,36) Ber. C 70,66 H 592 N 18,23
Gef. ,, 70,47, 5,99 , 1823

10) Behal und Choay 1 c. Man erhitzt zweckméaBiger im Olbad auf 120°, bis die
geschmolzene Mischung fest wird (~ 2 Std.), zerkleinert und waéscht reichlich mit
Wasser.
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Antipyrinaldehyd und Acetophenon (1X)

2,16 g Antipyrinaldehyd wurden in der gerade ausreichenden Menge Wasser ge-
16st, dazu gab man 1,2 g Acetophenon, 6 ccm IOproz. Natronlauge und soviel Alkohol,
daB die Mischung homogen wurde. Am nachsten Tage hatten sich gelbe Nadeln ab-
geschieden, die aus 80proz. Alkohol gelbo Schuppen vom Schmp. 192° gaben.

C20H 18N,,02 (318,36) Ber. C 7545 H 570 N 8,80
Gef. ,, 75556 , 587 ,, 917

Antipyrinaldehyd und Anilin (X).< 2,16 g Antipyrinaldehyd wurden mit 0,93 g
frisch destilliertem Anilin und 1g gepulvertem Kaliumcarbonat % Stunde auf dem
Wasserbade erwérmt. Die nach dom Erkalten erhaltene gelbe, kérnige Masse wurde
aus Alkohol, dann aus Benzol umkristallisiert; orangefarbene Kristalle vom Schmp.
162°.

Cwl-i;7N30 (291,34)Ber. C 7420 H 5,88 N 14,43
Gef. ), 7429 ,, 6,08 , 1445

Antipyrinaldehyd und Cyclohexylamin (X1). 5g Antipyrinaldehyd wurden, in
wenig Alkohol geldst, mit 2,3 g Cyclohexylamin versetzt; nach kurzer Zeit erhielt
man 5,95 g gelber Kristalle, die aus Alkohol umkristallisiert den Schmp. 148° aufweisen.

CI8H23N30 (297,4) Ber. C 7269 H 7,79 N 14,13
Gef. ,, 7262 , 7,77 , 14,46.

Hydrierung (X1V). 2,59 des ungesattigten Produktes (XI) wurden in alkoho-
lischer Lésung mit Pd-Tierkohle hydriert. Verbrauch 190 ccm. Nach dem Abdestil-
lieren des Losungsmittels farblose Kristalle vom Schmp. 88° (aus Benzol).

CIBH2N30 (299,4) Ber. N 14,04 Gef. N 14,45

Antipyrinaldehyd und Athylamin (X11—XV). 10g Antipyrinaldehyd wurden
in alkoholischer Lésung mit 2,1 g Athylamin versetzt. Da kristalline Produkte nicht
erhalten werden konnten, wurde die Losung mit Pd-Tierkohle hydriert: Verbrauch
1040 ccm. Der Alkohol hinterlieR 10,9 g gelbbraunen Rickstand (XV), der nicht
kristallisierte. Daher wurde zur Gewinnung des Hamstoffderivats (XV11) 1 g in wenig
Alkohol geldst', mit 0,33 g Kaliumcyanat in wenig Wasser und 0,26 g Essigsdure ver-
setzt. Nach einigen Tagen wurde die' Losung mit Natronlauge alkalisiert und mit
Methylenchlorid ausgeschittelt: 0,96 g weile Kristalle vom Schmp. 165° (aus Essig-
ester), leicht I6slich in Wasser, Alkohol, Benzol.

CI5HMN402 (288,34) Ber. C 62,48 H 6,99
Gef. ,, 62,28 , 6,91

Antipyrinaldehyd und Methylamin (X111, XV1). 10 g Antipyrinaldehyd wurden
in alkoholischer Losung mit 2,7 g Methylamin 2 Stunden stehen gelassen und dann
mit Pd-Tierkohle hydriert: Verbrauch 1040 ccm. Der Alkohol hinterlieR 10,65 g
hellgelbes Produkt (XVI), das nicht kristallisierte. Aus Essigester erhielt man mit
1 Aquival. wasserfreier Salpetersaure das Nitrat in weiRen Kristallen vom Schmp. 168°
(aus Alkohol-Essigester 1:1).

Ci3H17N30-HNO03 (294,3) Ber. N 19,04 Gef. N 18,68.

In gleicherweise wurde auch das saure Sulfat erhalten; Schmp. 163° (aus Alkohol-
Essigester 1:1).

CI3H1I7N30-H 2501 (329,37) Ber. SO* 29,16 Gef. SO* 29,14.
Jodid. Aus abs. Alkohol Schmp. 179°.
Ber. J 35,3 Gef. J 35,28 (argentometrisch)
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Hamstoffderivat (XV I11) (largestellt wie XV II. Aus Essigester lange weie Nadeln
vom Schmp. 167°.
- C14H18N402 (274,3) Bor. C'61,29 116,61
Gef. ,61,01 , 6,26.

Jodmethylat (X1X). 2 g XVI wurden in wenig Essigester gelost mit 1,23 g Methyl-
jodid versetzt. Unter schwachem Erwérmen scheidet sich ein Ol ab, das bald kristal-
lisiert. Aus abs. Alkohol farblose Kristalle vom Schmp. 204°. Mitanalog hergestelltem
Jodmethylat des Antipyrinomethyl-dimethylamins6) keine Schmp.-Depression.

CIsIIZ2N30J (387,27) Ber. J 32,77 Gef. J 32,83.

Bisantipyrinomethyl-mcthylamin (XXI). 1 g Antipyrinomcthyl-methylamin(XV1I)
wurde mit 0,82 g Antipyrin, 0,37 g 36proz. Formaldehydlésung und 0,46 g 35proz.
Salzsaure stehen gelassen. Die saure Losung gab beim Ausschiitteln mit Chloroform
0,4 g Diantipyrylmethan. Nach dem Uberséttigen mit Kalilauge wurden mit Chlo-
roform 1,36 g der Bis-Base ausgeschuttelt. Aus Aceton weile Kristalle vom Schmp.
111°, die mit dem nach Mannich und Kather6) hcrgestellten Vergleichspraparat
keine Depression gaben.

Antipyrinaldehyd-cyanhydrin (XXI11) und DianUyyryl-essigsaure (V1)

10g Antipyrinaldehyd wurden mit wenig Wasser angeschlammt und solange
mit 35 ccm Natriumbisuifitldsung verrieben, bis ein hellgelber, dicker Brei enstand.
Die Bisulfitverbindung wurde scharf abgesaugt, mit wenig Wasser angerieben und mit
einer Lésung von 89 Kaliumcyanid in 20 ccm Wasser versetzt. Das Cyanhydrin
scheidet sich zundachst als gelbe, schmierige Masse ab, die aber bald fest wird. Dann
wurde scharf abgesaugt und das noch feuchte Cyanhydrin mit der vierfachen Menge
konz. Salzsdure in offener Schale auf dem Wasserbade verseift, bis an der Oberflache
eine Kristallhaut entsteht. (— 3 Stunden). Beim Erkalten kristallisierte die ganze
Flussigkeit durch. Ausbeute 7,6 g.

Aus Wasser umkristallisiert, erh&lt man zunéchst das salzsaure Salz, das bei
mehrfachem Umkristallisieren aus Wasser die freie Diantipyryl-cssigsaure (V11) vom
Schmp. 239—241° liefert, identisch mit der durch Verseifung von Trichlormethyl-
antipyryl-carbinol erhaltenen Saure.

Melhylesler. Eine L&ésimg von | g Diantipyryl-essigsdure in 10 ccm Methanol
wurde mit 10 Tr. Schwefelsdure 1 Stunde unter RuckfluR gekocht. Nach dem Er-
kalten wurde mit Wasser verdiinnt und mit Methylcnchlorid ausgezogen: 0,96 g weilRe
Kristalle vom Schmp. 204° (;aus verd. Alkohol). Der Ester liefert bei der Verseifung
Diantipyryl-essigsdure zuriick.

CmlImNjO.,(446,49) Ber. C 67,26 11 6,87 N 12,65
Gef.,, 67,47 , 6,79 , 12,89.

Ithylester. Der in analoger Weise hergestellte Athylester hat den Schmp. 92°
(aus verd. Alkohol).

Triantipyrylmethan (XXII1)

20 g Antipyrinaldehyd wurden mit 80 g konz. Salzsaure in offener
Schale 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die rotbraune Ldsung
wurde mit Wasser verdiunnt, mit Natronlauge alkalisch gemacht und
mit Methylenchlorid erschopft: 17,6 g weille Kristalle, in Wasser und
Alkohol leicht, schwer in Dioxan und Benzol 18slich, vom Schmp. 230°
(aus Alkohol-Essigester 1:1).

C3H4H34N603-H20 (692,67) Ber. C689 116,12 N14,18 11,0 3,04
Gef. ,,. 6909 , 631 , 143 »  3,37.



Uber Antipyrinaldehyd und Antipyrinséaure 9

2 g Antipyrinaldehyd wurden mit 3,5 g Antipyrin und 20 g konz.
Salzsdure 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Die wie vorher auf-
gearbeitete Ldsung gab 5,25 g Triantipyrylmethan.

Tolypyrinaldehyd

10g Tolypyrin wurden mit 9g Chloralhydrat 3 Stunden im Olbad auf 120°
erhitzt. Das mit Wasser mehrfach ausgekochte Reaktionsprodukt gab aus Alkohol
weiBe Kristalle (13,5 g) vom Schmp. 191—192° und dem berechneten Cl-Gehalt. 7 g
des Kondensationsproduktes wurden mit GF ccm Kaliumcarbonatlésung, wie bei
Antipyrinaldehyd beschrieben, gespalten; 4,6 g Rohprodukt, aus Dioxan gelbe Nadeln
vom Schmp. 166—167°.

CI3H14N202 (230,26) Ber. C67,81 H 6,13 N 12,17
Gef. ,, 67,83 ,, 6,25 , 12,12

Tolypyrinséure. 4g Tolypyrinaldehyd und 0,8 g Bariumhydroxyd wurden in
60 ccm Wasser geldst und nach und nach mit einer Lésung von 2,6 g Bariumperman-
ganat in 50 ccm Wasser versetzt. Nach 24 Stunden wurde filtriert, der Braunstein
mit Wasser ausgezogen und die Filtrate auf dem Wasserbad auf 50 ccm eingeengt.
Die erkaltete Losung gibt beim Neutralisieren 3,2 g schwach gelblich gefarbte Kristalle,
dio aus Methanol in weiBen feinen Nadeln vom Schmp. 187° erscheinen. Beim Er-
hitzen auf 220° geht die Sdure unter Abspaltung von C02in Tolypyrin ber.

CI3HMNa0 3 (246,26) Ber. C63,40 H 5,73 N 11,38
B Gef. , 6340 , 589 , 11,33
Aquiv. 242 (durch Titration)

1,3-Diphenyl-2-mtthyl-5-pyrazolon-4-aldehyd. 22 g I,3-Diphenyl-2-;nethylpyrazo-
lon11) vom Schmp. 150° wurden mit 14,6 g Chloralhydrat 5 Stunden im Olbad auf 135°
erhitzt. Das mit Wasser mehrfach ausgekochte Kondensationsprodukt (26 g) gab aus
Alkohol weiRe Kristalldrusen vom Schmp. 188°. 5,59 des Kondensationsproduktes
wurden, wie bei Antipyrinaldehyd beschrieben, gespalten: 3,7 g Rohaldehyd, der aus
Essigester gelbe Kristalle vom Schmp. 158—159° gab.

C1H14AN202 (278,3) Ber. C 73,36. H 5,07 N 10,06
Gef.,, 73,33 , 5,04 ,, 10,03

Carbonsaure. 1g Aldehyd ergab bei der Oxydation, die wie bei Tolypyrinsdure
beschrieben durchgefuhrt wurde, 0,3 g Sdure vom Schmp. 186—187° (aus Methanol).

C17H14N ,03 (294,3) Ber. C 69,38 H4,80 N 9,52
Gef.,,69,12 ,, 495 , 9,70.

Aquiv. 296 (durch Titration)

Antipyrinsaure

10 g Oxymethyl-antipyrin und 3 g Bariumhydroxyd werden ohne Erwdrmen in
100 ccm Wasser geldst. Unter Kiihlung mit Wasser rihrt man eine geséattigte Ldsung
von 13,5g Barium-permanganat ein und |4Rt Uber Nacht stehen. Man filtriert,
wascht den Braunstein mehrmals mit heiBem Wasser nach, engt auf dem Wasser-
bade auf etwa 100 ccm ein und schiittelt neutrale Produkte mit Chloroform aus.
Die waéRrige Losung wird dann von Chloroform befreit, mit Kohle entfarbt und
schlieBlich mit Salzsdure schwach angesduert. Die S&ure féllt dabei nahezu rein aus
und kristallisiert aus Methanol in Wirfeln vom Schmp. 211°; sie ist in Chloroform
und Eisessig leicht, in Wasser, Ather und Benzol schwer Igslich. Eisenchlorid und
salpetrige S&ure geben keine Farbreaktionen. Bei etwa 230° geht Antipyrinsdure

n) Ber. 20, 2546 (1887); 43, 2109 (1910).
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unter Verfarbung und lebhafter Entwicklung von CO02 in Anlpyrin Uber (Misch-
Schmp.).

Die Oxydation von 6 g Antipyrinaldehyd mit 3 g Kaliumpermanganat unter
Zusatz von 0,6 g KOH ergab 4,2 g Antipyrinsdure von gleichen Eigenschaften.

Methylester. 10 g Antipyrinséure ergaben bei der Methylierung mit Diazomethan
in Ather nach achttdgigem Stehen im Eisschrank 10 g Methylester vom Schmp.
156—167° (aus Essigestcr mit wenig Alkohol); in Alkohol, Chloroform und Wasser
leicht, in Essigester schwer, in Ather kaum loslich. Bei der Verseifung gibt der Ester
Antipyrinséure zuriick. Der Ester 148t sich auch in guter Ausbeute mit Dimethyl-
sulfat und Alkali gewinnen.

Athylester, a) 6 g Antipyrinsaure wurden mit 25 ccm Thionylchlorid bis zur Be-
endigung der Salzséureentwicklung auf dem Wasserbade erwérmt, dann wurde der
Thionylchloridibcerschul i. V. abdcstilliert. Der schwach braun geféarbte kristalline
Ruckstand wurde schlieBlich mit einer Lésung von 0,6 g Natrium in 25 ccm Athanol
umgesetzt. Der nach dem Abdcstillieren des Alkohols hinterbliebcne Rickstand
wurde in Wasser geldst, die Losung alkalisch gemacht und mit Chloroform ausge-
zogen; 6,2 g Athylestcr, aus Essigester scharfkantige Rhomboeder vom Schmp. 152°.

b) Bei Versuchen, I-Phenyl-3-methyl-4-carbdthoxy-5-pyrazolon12) mit Jodmethyl
zu methylieren, wurden trotz vielfacher Anderung der Reaktionsbedingungen nur
harzige Produkte erhalten. Dagegen verlief die Methylierung mit Dimethylsulfat
glatt. Dazu wurden 3,7 g Substanz in 45 ccm n/I-NaOH geldst und mit 3,8 g Di-
methylsulfat geschittelt. Nach beendeter Reaktion wurde deutlich alkalisch ge-
macht und mit Chloroform ausgeschittelt. Das Chloroform hintcrlieR 3 g Riuckstand
von nahezu reinem Antipyrinsdureéthylester.

Antipyrinsdureamid. 2,5g Antipyrinsdurcmethylester wurden in 6 ccm Wasser
geldst und mit 25 ccm konz. Ammoniakldsung versetzt. Nach acht Tagen hatten sich
1,4 g nadelformiger Kristalle abgeschieden, die aus Wasser umkristallisiert den
Schmp. 238—240° aufwiesen.

CI12113N302-(231,3) Ber. C 623 H 57 N 182
Gef. ,, 626 , 59 , 182

Diathylamid. 4,5 g Antipyrinsdure wurden wie vorher beschrieben mit Thionyl-
chlorid in das Sé&urechlorid" ubergefiihrt. Dieses wurde ohne weitere Reinigung in
50 ccm trockenem Benzol geldst und mit einer Losung von 3,6 gDidthylamin in
20 ccm Benzol versetzt. Der von Benzol befreite und sorgféltig getrocknete Riick-
stand gab beim Auskochen mit Ather 6 g Antipyrinsiure-didthylamid vom Schmp.
106—107° (aus Essigester), leicht 16slich in Wasser, Alkohol und Chloroform, schwer
léslich in Ather, Essigester, Benzol.

CA"HANA (287,4) Ber. C 669 H 74 N 14,6
Gef. ,, 67,1 ,7,5 , 14,4

Antipyroyl-hamsloff. 8,5g Antipyrinsdure wurden mit Thionylchlorid in das
Séurechlorid Ubergefuhrt, in Chloroform geldst und mit 1,6 Mol Harnstoff und der
dquivalenten Menge Pyridin versetzt. Die Losung wurde zwei Stunden auf dem
Wasserbade gekocht. Der nach dem Abdcstillieren des Chloroforms hinterbliebcne
Riuckstand wurde mit 60proz. Alkohol ausgekocht, die Lésung mit Kohle entféarbt
und abgekihlt. Dabei wurden 4,5 g Ureid erhalten, das nach erneutem Umkristalli-
sieren aus verd. Alkohol bei 250° schmolz.

CnlluN.O, (274,3) Ber. C 669 H 52 N 20,4
Gef. ,, 67,2 H63 , 20,0.

12) Die Darstellung gelingt nach Michael Journ. pr. Chemie (2) 37, 476
besser als nach Schott (L c.).
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Antipyrinsdure aus Dithio-antipyrinsdureester

a) 5g Dithioantipyrinsdureester0) wurden mit einer Lésung von 2,49 KOH in
25 ccm Athanol zwei Stunden auf dem Wasserbade gekocht. Der nach dem Abdestil-
lieren des Alkohols hinterbliebeno Rickstand wurde in Wasser aufgenommen, mit
Tierkohle behandelt und mit Salzsaure gefdllt; dabei wurde unter starker Merkaptan-
entwicklung eine zitronengelbe Féllung erhalten (4,15 g), die aus verdinntem Al-
kohol, dann aus Essigester und wenig Alkohol gelbe Kristalle vom Schmp. 188—189°
ergab. Beim Erhitzen im Olbad auf 200°, bis zur Beendigung der Gasentwicklung
wurde eine braune Schmelze erhalten, die bei der Extraktion mit Ligroin Antipyrin
lieferte (Misch-Schmp.).

b) Die gleiche Verseifung mit waRrig-alkoholischer Kalilauge ergab in etwa
gleicher Ausbeute die S&ure vom Schmp. 81—82°9). Beim Erhitzen dieser Sdure
auf 200° wurde eino braune Schmelze erhalten, aus der keine kristallisierten Produkte
erhalten werden konnten.

19 der nach a erhaltenen Séure wurde mit einigen ccm Thionylchlorid auf dem
Wasserbade bis zur Beendigung der Reaktion erhitzt. Das uberschiussige Thionyl-
chlorid wurde abdestilliort, der Ruckstand mit Wasser zersetzt und mit Natronlauge
alkalisch gemacht. Die mit Kohle entfarbte eingeengte Ldésung gab beim Ansduern
mit Salzsdure Antipyrinsdure. Aus der nach b erhaltenen S&ure konnten bei gleicher
Behandlung keine kristallisierten Produkte erhalten werden.

0,6 g der nach a erhaltenen Séure wurde in 5ccm n/I-KOH geldst und mit IOTrop-
fen Dimcthylsulfat geschuttelt. Der dicke gelbe Niederschlag gab aus verd. Alkohol
gelbe Kristalle vom Schmp. 186—187°. Bei der Verseifung mit wéRrig-alkoholischer
Kalilauge wurde daraus Antipyrinséure erhalten. Die nach b erhaltene Sdure gab
bei der gleichen Methylierung den Methylester vom Schmp. 113—114°6). Bei seiner
Verseifung wurde die Ausgangssdure zurickerhalten.

2- und 4-Methyl-5,6-benzo-chinoline
Von Walther Dilthey und Anneliese Kaiser f1)
[Eingclaufen am 25. Aug. 1948]

Im Jahre 1884 erhielten O. Doebner und W.von Miller2) erst-
malig ein Methylbenzochinolin aus /3-Naphthylamin und Paraldehyd
mit roher Salzsaure bei 100—110°. Es schmolz bei 82° und erhielt die
Formel 13). Dieselbe Base erhielt 0. Doebner durch Einwirkung von
Brenztraubensdure auf /3-Naphthylamin4). Ebenfalls dieselbe Base ent-
steht nach einem 1.G.-Patent bei Verwendung von Crotonaldehyd5).

Dasselbe 2-Methyl-5,6-benzochinolin (I) meinte L. Knorr6 bekom-
men zu haben, als er das Kondensationsprodukt von /L-Naphthylamin
mit Acetessigester in Oxybenzochinaldin verwandelte und dieses durch

t) Die ausgezeichnete Kollegin Fréulein Dr. Anneliese Kaiser fand bei einem
Luftangriff auf Bonn am 20. Dezember 1944 den frihen Tod.

2) B. 17, 1711 (1884).

3) Siehe auch C 1926, 11, 2185.

4) B. 27, 353 und 2021 (1894).

5 C.1936,1,1687.

«) B. 17, 643 (1884).
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Zinkstaubdestillation desoxydierte. Allerdings schmolz'seine Base bei
92°, also 10° hoher als die anderen Autoren fanden. Die Arbeiten von
Knorr sind durch M. Conrad und L. Limpach? nachgeprift worden.
Sie erhielten ein Uber 300° schmelzendes, von dem Knorr sehen verschie-
denes Benzochinolon, dem sie die Struktur Il zuerteilten. Der Verbin-
dung von Knorr gaben sie die Formel 1V. Die Uberfiihrung der Chino-
lone in die entsprechenden Chlordcrivate ist von J. Ephraim 8), der aus
dem Knorrschen Chinolon ein Chlorderivat vom Schmp. 159° und von
W. Alexe jewa9), die aus 2-Methyl-4-oxybenzochinolin ein Chlor-
clinaldin vom Schmp. 92—94° erhielten, durchgefihrt worden. Zu-
verlassige Angaben juber die Eliminierung des Chlors fehlen jedoch.

Uber das Benzolcpidin (11) liegt nur eine Angabe von J. H. Reed 10
vor mit dem Schmp.-112°. Es entstand jedoch in so geringer Menge,
daB es nur als Pikrat analysiert werden konnte. Es ist sehr zweifelhaft.

Bei der Zuteilung der Formeln fur die Mcthylbenzochinoline ist zu
beachten, dalR aus der Darstellungsweise mit Aldehyden kein Kon-
stitutionsbeweis abgeleitet werden kann. Doebner und von Miller1ll)
nehmen an, daB sich der Acetaldehyd zuné&chst aldolisiert und dann
als Alddl oder Crotonaldehyd reagiert. Aber auch dann kann | oder Il
entstehen, je nachdem, ob das Amin an der Doppelbindung (l) oder der
Aldehydgruppe (11) aufgenommen wird. Auch die Kondensation mit
Brenztraubensdure kann zu 2- oder 4-Mcthylchinolin fihren. Da der
RingschluB nach der /3-Stellung des Naphthylamins praktisch nicht, vor-
kommt, sei eine lineare Formel fir diese Chinoline nicht diskutiert.
Besser lassen sich die Konstitutionsverhéltnisse an den durch Einwir-
kung von Acetessigester auf /?-Naphthylamin entstehenden Oxy-methyl-
benzochinolinen erdrtern. Wie Knorr fand, reagiert /?-Naphthylamin
bei 150—180° zweimal mit Acetessigester unter Bildung des /9-Naph-
thalids der /S-Naphthylaminocrotonsaure (VII). Durch vorsichtige
Verseifung gelang es Knorr eine Molekel /S-Naphthyldmin abzuspalten
und dann durch Ringschlufl zu einem Oxychinaldin zu kommen. Seine

| Il \Y

W B. 21, 532 (1888).

8) B. 25, 2707 (1892).

9) C.1939,1, 1759.

10) J. pr. (2) 35, 316 (1887).
u) B. 16, 2465 (1883).
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Ansicht, daR bei dieser Verseifung das sdureamidartig gebundene Naph-
thylamin abgespalten wirde, erwiesen jedoch M. Conrad und L. Lim-
pach als irrig, denn sie fanden, dafl bei der Kondensationstemperatur
von 100° (statt 150—180°) nur eine Molekel Naphthylamin mit Acet-
essigester reagierte und zwar nicht unter Alkohol-, sondern unter Was er-
austritt’ Der Verbindung mul3te daher die Formel V zukommen. Dieses
Resultat konnte bestatigt werden. Der Naphthylamino-crotonsdureester V
ergab, auf 240° erhitzt, in heftiger Reaktion das 4-Oxy-2-methylbenzo-
chinolin, dessen Konstitution zwangslaufig 111 sein muBBte. Dann aber
muRte dem Verseifiingsprodukt von V11 die Formel VI und dem hieraus
entstehenden Chinolon die Formel IV zukpmmen.

Bei der Nacharbeitung der Knorrsehen Versuche wurde gefunden,
dall man ein besonders einwandfreies Dinaphthalid (V1) erhielt, wenn
man die Kondensationstemperatur nicht Giber 155° steigen lieB. Die Ver-
seifung ergab alsdann das /9-Naphthalid der Acetessigsaure (V1) mit dem
Schmp. 102° (Knorr 92°) und aus diesem das Chinolon IV mit dem
Knorrschen Schmp. 258°.

Die Uberfuhrung der Oxychinoline in die entsprechenden Chlor-
chinoline erbrachte aus IV das schon bekannte 4-Methyl-2-chlor-5,6-
bcnzochinolin, welches, nach der Methode von Max Busch reduziert,
zu dem lange gesuchten 4-Methyl-5,6-benzoc)iinolin (11) fuhrte. Aus
dem Oxykérpor 111 wurde in gleicher Reaktion das 2-Methyl-4-chlor-5,6-
benzochinolin erstmalig in reiner Form erhalten und dieses katalytisch
zu 2-Methyl-5,6-benzoehinolin (1) reduziert.

Versuche

Acelossigsaure-naphflialid (V1)

Das bei 150—155° dargestellfce5Sbei 200° schmelzendftDinaphtalid(V11) wurde mit
der IOfachen Menge 4proz. Salzsdure 30 Min. gekocht. Dabei schied sich ein in der
Klte erstarrendes Oel und salzsaures /J-Naphthylamin ab. Nach Aufnehmen inAther,
mehrmaligem Umldsen, eventuell mit Tierkohle, aus viel Ligroin ergaben sich farb-
lose Nadeln vom Schmp. 102° (Knorr 92°).

ClAHI1302N Ber. C 740 11 57 N 6,2
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2-Oxy-4-methyl-5,6-benzochinolin (1V)
Das Dinaphthalid (VII) wurde in etwa der 25fachen Menge kaltgeséttigter Me-
thanol-HCI in der Kélte geldst. Uber Nacht hatten sich feine, farblose Kristalle ab-
geschieden, die nach Umldsen aus Methanol bei 286° schmolzen. Ausbeute 96% d. Th.

C14Hn ON Ber. C 80,4 H 6,3
Gef. ,, 80,6 ,, 52

Die Zinkstaubdestillation dieses Chinolons ergab bei zwei Versuchen lediglich
/3-Naphthylamin.

4-Methyl-5,6-benzochinolin (I1)

Aus 2-Oxy-4-methyl-6,6-benzochinolin durch zweistiindiges Kochen in der dop-
pelten Menge Phosphoroxychlorid erhaltenes 2-Chlor-4-methyl-6,6-benzochinolin
(Schmp. 168°) wurde (0,5g) in 75 ccm Methanol mit 16 ccm 6proz. methanol. Kali-
lauge, 3 g palladiniertem Calciumcarbonat und 2,6 ccm Hydrazinhydrat 1—1% Std.
gekocht. Vom Katalysator heil abfiltriert, mit heiRem Alkohol nachgewaschen,
konnten aus der eingedampften Losung mit Wasser 0,3 g der schon gegen 98° schmel-
zenden Base isoliert werden, die nach dem Umkristallisieren aus Petroldther in gut.
ausgebildeten, groen Prismen vom Schmp. 100—101° erhalten wurde.

Dasselbe Resultat ergab sich, wenn 0,5 g 2-Chlor-4-methyl-6,6-benzochinolin in
60 ccm Athylalkohol mit 15 ccm 6proz. alkohol. Kalilauge und 3 g Pd-CaCO03 unter
Einleiten von Wasserstoff drei Stunden unter RickfluR gekocht wurden.

CjjlinN  Ber.C 87,0 H 57 N73
Gef.,, 86,7 . 66, 73

4-Oxy-2-methyl-5,6-benzochinolin (I11). Der nach Conrad und Limpach ge-
wonnene, bei 66° schmelzende /S-Naphthylainino-crotonsaureester wurde nach densel-
ben Forschern durch Erhitzen auf 240° in 4-Oxy-2-methyl-6,6-benzochinolin ver-
wandelt. Nach Umldsen aus Alkohol Schmp. bei 350°. Ausbeute etwa 70%.

CuHn ON. Ber. C 80,4 H 6,3
Gef. ,, 80,3; ,, 5,4;
., 80,6 ,, 55.

4-Chlor-2-methyl-5,6-benzochinolin
3 g Oxychinaldin wurden unter RickfluR drei Stunden in 6 g Phosphoroxychlorid'.
gekocht. In etwa 700 ccm Wasser eingegossen, mit Ammoniak neutralisiert, ergab sieb,
ein Rohprodukt von 3 g. Mehrmals aus Benzol umkristallisiert, wurden farblose-
Blattchen vom Schmp. 100° erhalten12).

CuHIONCI Ber. C 738 H 44 N 6.2
Gef. ,, 73,7 ,4,8 , 63; 6,2

2-Methyl-5,6-benzochinolin (1) *

0,5 g 4-Chlorbenzochinaldin wurde in 30 ccm Methanol, 10 ccm 6proz. methanol..
KOH, 3 g Pd-CaCOj und 2 g Hydrazinhydrat % Stunde gekocht. Nach Absaugen des
Katalysators wurde ausgedthert und nach Umldsen aus Petroldther eine bei 81°
schmelzende kristalline Base erhalten, die mit dem aus Crotonaldehyd und /3-Naph-
thylamin erhaltenen Produkt keine Schmelzpunktsdepression ergab.

12) Fur die Analyse danken wir Fraulein H. Schultze.
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Uber Sulfoniumsalze als Zwischenprodukte bei Synthesen
von Thionaphthen-derivaten

Von F. Krollpfeiffer, H. Hartmann und F. Schmidt

Vus dem Chemischen Institut der Justus Liebig-Hochscliule [ehem. Universitét]
GieRen)

[Eingelaufen am 20. September 1948]

Nach fruheren Beobachtungenl) geht o0-(co-Brom-aceto)-p-thip-
kresol-methylather (I) unter Abspaltung von Methylbromid leicht
in 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen (111) Uber, was bei der bekannten Re-
sistenz von Thiophenoldthern gegenuber verseifenden Agenzien2) zu-
nachst merkwirdig erscheint. Die von uns vermutete intermedidre
Bildung eines labilen cyclischen Sulfoniumbromids (11, X = Br) wirde
aber den Ablauf dieser Umwandlung durchaus verstandlich machen,
haben doch schon K.v. Auwers und F. Arndt3) auf die Mdglichkeit
der Uberfilhrung von Aryl-athyl-sulfiden in Aryl-methyl-sulfide Utber
die entsprechenden Methylathyl-aryl-sulfonium-methylsulfate hinge-
wiesen.

,COCH2Br CocCiLBr +
+ (CH32504 soch3
S(CH32 ]
Cl1
ARAR -CO
AT
ch2
vV W

Nun reagieren aber Thiophenoldther und Alkylhalogenide, selbst
das so reaktionsfahige Methyljodid, nicht miteinander unter Sulfo-
niumsalzbildung. Auch das Methyl-phenyl-phenacyl-sulfonium-bromid
konnte von uns nicht durch Umsetzung von Thiophenol-methylather
und Phenacylbromid gewonnen werden, sondern nur durch Féllung einer
konz. walirigen Ldsung des aus Phenyl-phenacylsulfid und Dimethyl-
sulfat erhaltenen Methyl-phenyl-phenacyl-sulfonium-methylsulfats mit
einer solchen von Kaliumbromid. Bereits nach kurzem Sieden seiner
Suspension in Benzol geht es unter Zerfall in Phenacylbromid und Thio-
phenol-methylather in Ldsung.

F. Krollpfeiffer u. K. Schneider, B. 61, 1286 (1928); 66, 739 (1933).
2 K.v. Auworsu. F. Arndt, B. 42, 539," 544, 2714 (1909).
R) B. 42, 2715 (1909).
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Bei dieser Sachlage Haben wir zur Prifung unserer Ansicht tber den
Reaktionsverlauf beim Ubergang von 1 in 111 versucht, das 1,5-Dimc-
thyl-3-keto-2,3-dihydro-lhionaphthenium-methylsulfat (11, X = S04CI13)
durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf 5-Methyl-3-oxythionaphthen
(111) zu gewinnen. Es gelang auch, allerdings mit sehr maRigt Aus-
beute. Bei Verwendung des unsubstituierte® 3-Oxy-thionaphthens
konnte kein Thioriaphtlienium-Salz isoliert werden, sondern lediglich
3-Methoxy-2,3"-dithionaphthen mit einer Ausbeute von 50 %. "In diesem
Fall Uberwiegt also die schon friher von Krollpfoiffcr und Thorn4)
beobachtete Neigung des 3-Oxythionaphthens zur Bildung von Kon-
densationsprodukten.

Nach diesen wenig befriedigenden Ergebnissen blieb noch zu prifen,
ob nicht etwa o-(co-Brom-aceto)-thiophenol-methylather und Dimethyl-
sulfat unter Abspaltung von Methylbromid Thionaphtheniumsalze
in fur préaparative Zwecke befriedigender Ausbeute bilden. Das ist,
wie wir durch Umsetzung des o-(to-Brom-aeeto)-p-thiokresol-methyl-
athers(l) mit Dimethylsulfat zeigen konnten, in der Tat der Fall.

Das I,5-Dimethyl-3-keto-2,3-dihydro-thiohaphthenium-methylsulfat(ll,
X — S04CH3) spaltet bereits beim Erwdrmen seiner walrigen
Ldsung mit einer solchen von Kaliumbromid auf 60° Methyl-bromid
unter Bildung von 5-Methyl-3-oxythionaphthcn (111) ab. Hiernach kann
tiber den Reaktionsverlauf beim Ubergang des o-(<u-Brom-aceto)-p-
thiokresol-methyléathers (I) in 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen (111) kein
Zweifel mehr bestehen. Bei der groRen Neigung entsprechend gebauter
Verbindungen in Thionaphthen-derivate Uberzugehen, ist die Bildung
des instabilen Thionaphtheniuin-bromids (11, X = Br) aus diesem
o-Methylmercapto-phcnacyl-bromid durchaus verstandlich. Es sei in
diesem Zusammenhang nun auf die Bildung des 3-Oxythionaphthens
aus der S-Methyl-thiosalicylsdure6) und auf die bereits durch Oxy-
dation mit Luft stattfindende Bildung von Farbstoffen der Thioindigo-
Gruppe in alkalischen Ldsungen von o-Aceto-thiophenolen6) verwiesen.

Férberisch von Interesse wére die Oxydation des Thionaphthenium-
methylsulfats Il in saurer Ldsung zum entsprechenden Thioindigo
gewesen, sie gelang aber nicht. Bei Einwirkung angesduerter Nitrit-
l6sung entstand das Oxim des 5-Methyl-thionaphthenchinons. Als
cyclisches Phenacyl-sulfoniimsalz erleidet das Methylsulfat Il beim
Kochen mit verd. Natronlauge Spaltung unter Bildung von 2-Methyl-
mercapto-5-methyl-benzoesaure, zu der sich das Sulfoniumhydroxyd
nach Offnung des Hetero-Ringes durch Abspaltung von Methylalkohol*
stabilisiert. Auch in einfachenAcalkyl-sulfoniumsalzen wird nach unseren
Beobachtungen die Acylgruppe unter dem Einflu von Alkali leicht
abgespalten. Uber diese Untersuchungen soll aber erst spater berichtet

* A. 462, 54 (1928).
5 DRP. 200 200.
6) DRP. 198 609.
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werden. Die Sulfonium-Gruppe hat also in diesen Verbindungen die
analoge Wirkung wie die Ammoniumgruppe in den Acalkyl-ammonium-
salzen, wie sie in ganz besonderem Male in der leichten Spaltbarkeit
der Acalkyl-pyridinium-Salze zum Ausdruck kommt?).

Diese Feststellung und die Tatsache, daB nach F. Kréhnke8)
die Methylengruppe in Pyridiniumsalzcn der allgemeinen Formel
[R *CH2¢N ;CRHg]+Br- mit Aldehyden unter Bildung von Pyridinium-
athanolen [R' « CH(OH) mCHR <N : CbH5]+Bi—reagiert, lieRen uns Dial-
kyl-(o-acyl-aryl)-siilfoniumsalze wegen der bereits erwdhnten groflien
Neigung anderer o-Acyl-arylthioverbindingen zur Bildung des Hetero-
funfringes als geeignete Ausgangssubstanzen fur die Synthese neuer
Thionaphthen-Derivate erscheinen. Bei diesen Uberlegungen waren
wir uns durchaus dariber im Klaren, daB bei Versuchen mit Dimethyl-
(2-formyl-4-methyl-phenyl)-sulfonium-hydroxyd (V) die Umwandlung
in 5-Methyl-thionaphthen (VII) voéllig zuricktreten kann zugunsten
der als Konkurrenz-Reaktion zu erwartenden Dismutation dieses aro-

CH. CH3 /v
V7N -CHOH \ 7\ CH
CH,. CHO - V OH
V \- S/ CH2 N A |/
oz 2 Vi
-S-CHj
CIL. X001l CILx ~ x /CILOII
cls . \
+
XANSCH, V/ >SCH3
VI IX

matischen Aldehyds. Die Mdglichkeit dieser Ausweichreaktion ist na-
turlich bei analog gebauten Acylverbindungen von Ketoncharakter nicht
vorhanden. Ob aber bei diesen Verbindungen tUberhaupt Reaktion ein-
tritt, war nicht vorauszusehen, da nach Krohnke der Wasserstoff
am Pyridinium-Stickstoff haftender Methyl- bzw. Methylengruppen nur
mit Aldehyden nicht aber mit Ketonen reagiert.

Tatsachlich erfolgte beim Kochen des aus dem 2-Methylmercapto-
5-methyl-benzaldehyd gewonnenen Dimethyl-(2-formyl-4-methyl-phenyl)-
sulfoniumhydroxyds (V) mit verd. Natronlauge in weitaus Uberwiegendem
Ausmall Dismutation zu 2-MetHylmercapto-5-methyl-be,nzoesaure (V111)
und 2-Methylmercapto-5-metliyl-benzylalkoliol (1X). Die Ausbeuten an
diesen Umwandlungsprodukten waren abh&ngig von der angewandten
Menge Natronlauge und der Erhitzungsdauer. Der Umsatz in dieser

) F. Krohnkeu-Mitarb. B. 66, 604 (1933); 70, 864 (1937). F. Krollpfeiffer
u. A. Miller, B. 66, 739 (1933); 68, 1169 (1935).
8 B. 67, 656 (1934).

-Annalen der Chemie. 563. Band 2



18 Krollpfeijfcr, Hartmann und Schmidt

Kichtung konnte durch Isolierung der gebildeten 2-Methylmercapto-5-
methyl-benzoesdure leicht bestimmt werden. Er betrug maximal fast
90%. Alle Versuche aus den neutralen Anteilen solcher Umsetzungen
aufler dem gebildeten Alkohol IX 5-MetKyl-thionaphtheh (VI11) durch
fraktionierte Destillation der Vor- und Nachldufe oder als Pikrinsaure-
verbindung zu isolieren, hatten keinen’ Erfolg. Durch Nachweis des
Dimdhyl-(2-carboxy-4-metliyl-phc.nyl) -svifoniumhydroxyds als Zwischen-
produkt dieser Reaktion konnte gezeigt werden, dal der Bildung der
Séure VII1 und des Alkohols IX die der entsprechenden Sulfonium-
hydroxyde vOrausgeht. Mit anderen Worten, daR es sich also nicht etwa
um nachtréagliche Disproportionierung des primér aus dem Sulfonium-
hydroxyd V durch Abspaltung von Methylalkohol gebildeten 2-Methyl-
mercapto-5-methyl-benzaldehyds ¢ handelt: Der erhaltene 2-Metliyl-
mercapto-5-methyl-benzylalkohol war identisch mit einem durch Reduktion
des 2-Methylmercapto-5-methyl-benzaldehyds mit Aluminiimathylat nach
der eleganten Methode von H. Meerwein9 gewonnenen Vergleichs-
praparat. Beide Préparate lieferten bei der Einwirkung von Phenyl-
isocyanat das gleiche von 88—89° schmelzende Urethan.

Bei der Darstellung des fur diese Untersuchungen erforderliclien Aldehyds aus
p-Thiokresol-methyl&ther und wasserfreier Blausaure muf3 die Anwendung tberschis-
siger Blausaure, wie sie G atterm ann10) bei Verwendung von Phenoldthern zur Er-
zielung guter Aldehydausbcuten empfiehlt, vermieden werden. Andernfalls geht die
Aldehydausbeute infolge Bildung von 2-Melhylmercapto-5-metliyl-'benzhydryl-form-
amidin bis auf kaum nennenswerte Mengen zuriick. Diese unerwiinschte Nebenre-
aktion ist bedingt durch Umsetzung des sich aus 2 Mol Cyanwasserstoff und 3 Mol
Chlorwasserstoff bildenden Dichlormethyl-formamidin-hydrochlorids mit dem p-
‘fhiokresol-methyléther.

Ringschlufl zum Thionaphthen-Derivat erzielten wir zuerst bei unse-
ren Versuchen mit dem Dimethyl-(o-acetyl-p4olyl)-stljonium-hydroxyd
(Xa). Wahrend das aus p-Aceto-thiophenolmethyldther und Dimethyl-
sulfat gewonnene Sulfonium-methylsulfat beim Erwdrmen mit verd.
Natronlauge sehr schnell unter Abspaltung von Methylalkohol das Aus-
gangsketon zuruckbildet, geht das Dimethyl-(o-acetyl-p-tolyl)-sul-
foniumhydroxyd (Xa) unter Austritt von Wasser glatt in ein vom
0-Accto-p-thiokresol:mcthylather verschiedenes, sauerstoffhaltiges Pro-
dukt von ausgezeichnetem Kristallisationsvermdgen uber. Unserer
Arbeitshypothese entsprechend wiirde das Sulfoniumhydroxyd Xa zu-
néchst zum cyclischen Sulfoniumhydroxyd Xla kondensieren. Da Ab-
spaltung von Methylalkohol selbst bei Destillation des erhaltenen
Reaktionsproduktes nicht eintritt, und dieses vollig indifferenten Ch; rak-
ter besitzt, kann die Wasserabspaltung aus dem Zwischenprodukt X la
nicht unter Bildung des Sulfoniumhydroxyds X1l a erfolgt sein. Es
muB also gleichzeitig dabei Wanderung einer primdr am Schwefel
haftenden Methylgruppe an eine andere Stelle des Molekuls eingetreten

B A. 444, 232 (1925).
10) A. 357, 311, 360 (1907).
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sein. Das ware bei Stabilisierung des aus Xla duich Wasserabspaltung
intermediar gebildeten inneren Alkoholats XH la zum Ather X1Va der

Fall. Im Sinne dieser Auffassung wéaren die aus Dialkyl-(o-acyl-aryl)-
CO-R
oh(~)
(+)/CH.R’
CH»+R' s/
CH.
\/\ C-R
oh<-)
(+) n.ti
V IX s/
Rll Rn
X1 X1
aT- OR*
— -C-R
CH-R'
lg f.,SX:
X1V
a:Ru R"= CH: Ri —
b:R= CII3R"= C2157 K ~ C-CH»
c:Ru. R1= CH3R” = CH5
d:R=C2H5 |
c:R= C3H,(i) R'= HR" = CII3

sulfoniumsalzen beim Sieden ihrer mit Natronlauge versetzten waRrigen
Ldsungen gebildeten Umwandlungsprodukte 3,3-Alkyl-alkoxy-2,3-dihy-
dro-thionaphthene (X1V). Fur diese Auffassung spricht auch ihr che-
misches Verhalten. Sie reagieren nicht mit Semicarbazid, die Anwesen-
heit der Alkoxygruppen konnte durch Bestimmungen nach Zeisel
sicher gestellt werden, Einwirkung siedender verd. Salzsdure bewirkt
Ubergang in 3- bzw. 2,3-Stellung alkylierte Thionaphthene XV. Diese
wurden in Form ihrer Verbindungen mit Pikrinsdure isoliert, und in
einigen Fallen ihre Konstitution durch Herstellung von Vergleichspra-
paraten auf anderem Wege bewiesen.
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Als Vorstudium fir die Herstellung dieser Vergleichspraparate
mwurde aufbauend auf den Erfahrungen von Krollpfeiffer und Bran-
scheid1l) bei der Gewinnung von Hydroanthranolen durch Umsetzung
von Grignard-Verbindungen mit Anthron zunéchst die Einwirkung
von Methyl-magnesiumjodid auf 3-Oxy-thionaphthen untersucht. Das
dabei erhaltene 3-Mcthyl-3-oxy-thionaphthen-2,3-dihydrid XV ist, wie
1-Alkyl-1-oxy-hydrindene12) auBerordentlich empfindlich gegen S&uren,
die Wasserabspaltung unter Ubergang in das 3-Methyl-thionaphthen
XVl bewirken. Die Wasserabspaltung tritt bereits beim Schutteln
der atherischen L6sung des Carbinols XV I mit verd. Salzséure ein. Auch
beim Versetzen methylalkoholischer Losungen desselben mit Pikrinséure
scheidet sich sofort die Pikrinsédureverbindung des 3-Methyl-thionaph-
thens aus. Hiernach ist auch der Ubergang der 3,3-Alkyl-alkoxy-2,3-
dihydro-thionaphthene X1V beim Kochen mit verd. Salzsdure in die
entsprechenden Thionaphthene XV ohne weiteres verstéandlich.

Das aus dem Dimethyl-(2-acetyl-4-methyl-plienyl)-sulfonium-hydro-
xyd Xa uber das Zwischenprodukt X1V a sclilieBlich erhaltene 3,5-
Dimethyl-ihionaphthen XV a war identisch mit einem aus 5-Methyl-3-
oxythionaphthen durch Einwirkung von Methyl-magnesium-jodid ge-
wonnenen Praparat. DalB das in 3-Stellung der Thionaphthen-Derivate
X1V und XV befindliche Alkyl K dem urspringlich mit der Carbonyl-
gruppe verbundenen entspricht, folgt eindeutig aus der Bildung des
5-Methyl-3-athyl-thionaphthens XVVd ausgehend vom Dimethyl-(2-pro-
pionyl-4-metliyl-phenyl)-sulfoniumhydroxyd Xd. Uber die Herkunft des
2-C-Atoms der entstehenden Thionaphthenderivate 4Rt die Bildung
der in 2-Stellung nicht alkylierten Substanzen X1V (a, d und f) und XV
(a und d) aus den Dimethyl-aryl-sulfonium-hydroxyden (Xa, d und f)
und die des 2,3,5-Trimethyl-thionaphthens XV c¢ aus Xc keinen Zweifel.

Weitere Untersuchungen uber die Grenzen der Anwendbarkeit und
Uber den Verlauf dieser neuen Synthesen von Thionaphthenderivaten
werden zur Zeit von Herrn A. W in er im hiesigen Institut durchgefiihrt.
Hiernach scheint die Bildung der 2,3-Dihydrothionaphthen-Derivate
X1V aus den Dialkyl-(o-acyl-aryl)-sulfoniumhydroxyden X im all-
gemeinen glatt zu verlaufen, wiahrend das beim Ubergang der letzteren
in die nicht hydrierten Thionaphthene XV unter den bisherigen Arbeits-
bedingungen nicht der Fall ist.

Die Suche nach Sulfoniumsalzen als Zwischenprodukte bei der Bil-
dung schwefelhaltiger Sechsringsysteme fiihrte den Erstgenannten zur
Auffindung einer neuen Thioflavanonsynthese durch Einwirkung von
Bromwasserstoff auf Aryliden-o-aceto-thiophenolather. Hierlber soll
aber erst spéater berichtet werden.

n) B. 56, 1617 (1923).
12 R. Stoermeru. E. Laago, B. 50, 982 (1917).
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Beschreibung der Yersuehe

Methyl-plienyl-plienacyl-suljoniumbromid

Fir dio Herstellung gréRerer Mengen Phenyl-plienacyl-sulfid wurde die Vor-
schrift von Dolisle13) in folgender Weise modifiziert.

Eine aus 6,9g Natrium und 76 ccm Methylalkohol berciteto Methylatlésung
wird nach Zusatz von 33 g Thiophenol mit Eis-Koclisalzmischung gut gekihlt und
sodann innerhalb zwei Minuten mit einer Losung von 60 g co-Brom-acetophenon in
100 ccm Methylalkohol versetzt. Der sich ausschpidende Kristallkuchen wird nach
einer halben Stunde abgesaugt, zundchst mit Wasser und sodann mit gut gekthltem
Methylalkohol gewaschen. Das so erhaltene, noch schwach gelbliclio Phonyl-phenacyl-
snlfid ist fur préparative Zw'cckc genligend rein. Ausbeute 55 g, weitere 7 g liefert
die Aufarbeitung der Mutterlaugen.

Das durch halbstiindiges Erwé&rmen von 23 g Phenyl-phenacyl-sulfid mit 12,5 g
sdurefreiem Dimethylsulfat auf 100° erhaltene gallertartige Sulfonium-mcthylsul-
fat geht beim Verreiben mit einer Lésung von 12 g Kaliumbromid in 30 ccm Wasser
in das Methyl-plienyl-phenacyl-sulfonium-bromid tber. Es wird mit wenig gut ge-
kihltem Alkohol und anschliefend so lange mit abs. Ather gewaschen, bis es rein
weill ist. Ausbeute 23g. Aus Methylalkohol-Ather derbe, farblose Kristalle vom
Schmp. 93—94°.

Clsil150BrS (323,1) Bor. S 9,92 Br 24,74
Gef. ,, 10,01 ,, 24,86.

Nach halbstiindigem Sieden einer Suspension von 1g Mcthyl-phenyl-phenacyl-
sulfoniumbromid in 26 ccm Benzol war das Salz unter Dissoziation in Phenacyl-
bromid und Thiophehol-methylather in Lésung gegangen. Nach Zusatz von 2 ccm
Pyridin schieden sich beim Stehen 0,8 g (93% d. Th.) Phenacyl-pyridiniumbromid
(Schmp. 198°) aus. Der gebildete Thiophenol-methylather wurde nach Ausschitteln
des Uberschissigen Pyridins mit verd. Salzsdure und nach Verdampfen des Benzols
zur ldentifizierung durch Oxydation mit Permanganat in das von 87—88° schmel-
zende Mcthyl-phenylsulfon Gbergefihrt.

I,5-Dimethyl-3-keto-2,3-cUhydro-thionap]itJienium-methylsuljat
(11X =S 04CH)J)

Beim Erhitzen eines Ansatzes von 13 g o-(co-Bromaceto)-p-thiokresol-methyl-
&therl4), 6,2 g Dimethylsulfat und 20 ccm Methylalkohol tritt unter Abspaltung von
Methylbromid heftige Reaktion ein, nach deren Abklingen man noch 6 Minuten w'eiter
erhitzt. Das abgespaltene Methylbromid wurde in 'vorgelegtem Pyridin aufgefangen
und das gebildete Metliyl-pyridiniumbromid zur ldentifizierung in das von 116—117°
schmelzende Pikrat Ubergefiihrt. Das I,5-Dimethyl-3-keto-2,3-dihydro-thionaph-
thenium-methylsulfat scheidet sich nach Versetzen des gut gekiihlten Ansatzes mit
wen!g Ather als farbloser, kristallisierter Niederschlag ab. Ausbeute 6 g. Durch noch-
maligen vorsichtigen Zusatz von Ather lassen sich weitere 2 g weniger reines Salz
gewinnen. Aus Alkohol farblose Kristalle vom Zersp. 151—152°.

Cu 11140 6S2 (290,2) Ber. C 4548 H 4,86 S 22,09
Gef. ,, 4536 , 4,62 , 21,91.

Wiéhrend beim Kochen der wéaRrigen Losung dieses Mcthylsulfats nur langsam
sehr geringe Mengen von 6-Methyl-3-oxythionaphthen gebildet -werden, die nur durch
Oxydation mit Ferricyankalium zum 5,6'-Dimethyl-thioindigo nachweisbar sind,
tribt sich die klare Losung von 1g I,6-Dimethyl-3-keto-2,3-dihydro-thionaphthe-
nium-methylsulfat in 6 ccm geséttigter waBriger Kaliumbromidlésung bereits beim

«) B.22, 309 (1889).
14) F: Krollpfeiffer u. K. Schneider, B. 61, 1289 (1928).
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Erwérmen auf 60°. Nach BMinuten langem Sieden scheidet diese Losung beim Ab-
kihlen 0,4S g 6-Methyl-3-oxythionaphthen aus, also fast 80% d. Th.

Versuche, das Thionaphtheniumsalz durch Anlagerung von Dimethylsulfat an
6-Methyl-3-oxythionaphthen auf direktem Wege zu gewinnen, verliefen sehr unbe-
friedigend. Eine Stunde im siedenden Wasserbad erhitzte Anséatze von 1,7g 6-Methyl-
3-oxythionaphthen und 1,3 g Dimethylsulfat hinterlieRen beim Verreiben mit abs.
Ather ein unlésliches Ol, woraus nach mehrmaligem Umfallen aus abs. Alkohol-
Ather gelbliche Kristalle erhalten wurden. Aber erst nach mehrfachem Umkristal-
lisieren ans Alkohol schmolz'das so erhaltene Thionaphthenium-methylsulfat bei
151—162° (Zers.). Ausbeute an Rohprodukt nur 10% d. Th.

Beim analogen Versuch mit 3 g unsubstituiertem 3-Oxythionaphthen und 2,5g
Dimethylsulfat konnte .kein Thionaphtheniumsalz isoliert werden. Abgesehen von
sehr geringen Mengen Uber 270° schmelzender Nadeln, die nicht weiter untersucht
wurden, erhielt man 1,6 g'3-Metkdxy-2,3'-dithionaphthcn als einziges wohl charak-
terisiertes Reaktionsprodukt. Die Bildung des entsprechenden 'Kondensationspro-
duktes bei Verwendung von B-Mothyl-3-oxy-thionaphthon bleibt aus, weil dieses
nicht in dem Male wie das unsubstituierte 3-Oxy-thionaphthen zur Selbstkondcnsa-
tion neigt, wie durch einen orientierenden Versuch gezeigt werden konntel5).

Spaltung durch Alkali. Nach einstindigem Sieden einer Ldsung von 4,4g
I,5-Dimeth3l-3-koto-2,3-dihydro-thionaphthenium-methylsulfat in 200 ccm verd.
Natronlauge fallen beim Ansduern mit Salzsdure 1,6 g 2-Mothylmercapto-5-methyl-
benzoesdure. Aus Benzol-Petroldther farblose Blattchen vom Schmp. 140—141°,
die mit einem nach Krollpfeiffer und Sommermeyerl6) durgcstcliten Verglcichs-
préparat identisch waren.

Oxydation zum 5-Methyl-thionaphthenchinon. Der beim Ansduern
einer Losung von 9g Thionaphthenium-methylsulfat Il und 4,5‘g Natriumnitrit
in 250 ccm Wasser mit 60 ccm verd. Salzsdure entstehende weile, volumingse Nicder-
schlag geht beim kurzen Aufkochen des Ansatzes in die gelben Nadeln des 5-Methvl-
thionaphthenchinon-2-oxims lber. Ausbeute 6,4 g. Das aus Alkohol uinkristallisiertd
Produkt war mit einem nach v. Auwersl?) gewonnenen Vergleichspréparat identisch
und schmolz je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens unter Gasentwicklung bei
200—205°. Durch Verseifen nach der von Pummerer18) fur Thionaphthenchinon-
2-oxim gegebenen Vorschrift geht es in das 5-Methyl-thionaphthenchinon19) uber.

2-Methylmercapto-5-methyl-benmldehyd

In eine mit Eis-Kochsalzmischung gekihlte Lésung von 30 g p-Thio-
kresol-methyl&tlier und 9 ccm wasserfreier Blausdure in 150 ccm Benzol
werden unter dauerndem Schutteln 60 g fein pulverisiertes Aluminium-
chlorid eingetragen. AnschlieBend leitet man unte Feuchtigkeitsaus-
schluR und h&ufigem Schitteln 2—3 Stunden einen nicht zu schnellen
Strom trockenen Chlorwasserstoffs ein. Unter Braunfarbung erfolgt hier-
bei Auflésung des Aluminiumchlorids und Bildung zweier Schichten. Nach
Stehen des Ansatzes unter Kihlung mit Eiswasser Uber Nacht wird mit
Eis und Salzsdure zersetzt und mit Wasserdampf destilliert. Die weitere
Aufarbeitung des mit verd. Natronlauge behandelten Destillats ergab

15 F. Krollpfeifferu. F. Thorn, A. 462, 70 (1928).
16) B. 58. 1668 (1925); 66, 742 (1933).

17) A. 381, 302 (1911).

la) B. 43, 1374 (1910).

Is) F. Arndt, B. 56,1275 0923).
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neben 8 g regeneriertem p-Thiokresol-methylatlier 20,5 g 2-Methyl-
mercapto-5-methyl-bcnzaldehyd (Sdp. 151—152°/12 mm). Beim Fehlen
von Impfsubstanz erstarren selbst Uber die Bisulfitverbindung gereinigte
Proben oft nicht. Aus Petrolather schwach gelbstichige Kristalle vom
Schmp. 26—27°, die sich in konz. Schwefelsdure mit orangeroter Farbe
16sen.

C,,H1005(166,2) Ber. C65,00 H6,07 S 19,29
Gei. ,, 64,82 , 596 , 19,17

Semicarbazon. Aus Alkohol farblose Blattchen vom Schmp. 210—211°.

2-Mcthylmercapto-5-mcUiyl-benzliydryl-fonnamidin-hydrccMcrid.  Bei einem ana-
logen Ansatz von 10g p-Thiokresol-methylatlier, 5ccm wasserfreier Blausdure, 10ccin
Benzol und 10 g Aluminiumchlorid ging bei der Wasserdampfdestillation aufer un-
verdndertem Thiokresol-methyldther nach nochmaligem Versetzen mit konz. Salz-
saure eine geringe Menge p-Tolylmercaptan tber. Beim Auskochen des erstarrten,
schwach braunlichen Destillationsriickstandes (ca. 5g) mit Aceton hinterblieb das
Hydrochlorid als farblose, kristalline Masse. .Aus Alkohol-Ather oder verd. Salzsiure
derbe farblose Kristalle vom Zersp. 235—236°.

ClsliZZN2CIS2 (366,8) Ber. C 58,8911 6,32 N 7,64 Cl 967 S17,49
Gef. ,, 59,28, 648 , 7,98 , 9,78 , 17,29.

Die .gleiche Substanz entsteht neben Tri-(2-inelhyhnercapto-5-melhyl-j)Jtenyl)-
methan bei Einwirkung von Dichlormethyl-formamidin-hydrochlorid auf p-Tliio-
krosol-methyldther. Eine Suspension von 5 g des nach der Vorschrift von Neef“)
gewonnenen Dichlormethyl-formamidin-hydrochlorids in 9,6 g p-Thiokresol-methyl-
&ther erwdrmte man nach Versetzen mit 3,6 g Aluminiumchlorid etwa 9 Stunden
unter Feuchtigkoitsausschlu auf dem Wasserbad. Nach Abtreiben geringer Mengen
unverdnderten Ausgangsmaterials mit Wasserdampf hinterblieben 9,5 g einer krime-
ligen Masse, der mit siedendem Aceton etwa 4 g Tri-(2-methylmercapto-5-inethyl-
phenyl)-methan entzogen werden konnte. Aus Aceton farblose Kristalle vom Schmp.
170-171°.

t 2H28S3.(424,7) Ber. C 70,71 11 6,65 S 22,64
Gef. ,, 70,65 ,, 6,56 ,, 22,65.

Das beim Behandeln mit Aceton nicht geléste 2-Methylmercapto-5-mcthyl-benz-
hydryl-formamidin-hydrochlorid (4 g) schmolz nach Umkristallisieren aus verd.
Salzsdure von 235—236°. Seine zundchst farblosen Ldsungen in konz. Schwefelsaure
farben sich in charakteristischer Weise nach kurzer Zeit tiefblau2l).

Disproportionierung des Dimetfhyl-(2-formyl-4-methyl-
phenyl)-sulfoniumhydroxyds (V)

Die wéalrige Loésung des durch 15 Min. langes Erhitzen von .14 g
2-Methyhnercapto-5-methyl-berizaldehyd und 10,3 g Dimethylsulfat ira
siedenden Wasserbad erhaltenen glasigen Methylsulfats wird mit 7 g
mit der dreifachen Menge Wasser verd. 70proz. Uberchlorsiure versetzt.

20) Neef, A. 287, 341 (1895).

21) Die Hydrolyse zum 2-Methylmercapto-6-methyl-benzhydrylamin und zu
seiner Formylverbindung, sowie die Bildung eines Gemisches von 2,7-Dimcthyl-
thioxanthen und 2,7-Dimethyl-thioxanthon aus diesem Hydrochlorid sind in der
Dissertation von F. Schmidt, Giessen 1945 beschrieben.
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Das so geféllte Suljoniumperchlorat schmilzt nach Umkristallisieren aus
Alkohol oder Wasser von 145—146°.

CioHIiASCI (280,6) Ber. Cl 12,64 S 11,43
, Gef. ,, 12,72 , 1157.

Nach einstiindigcm Kochen von 14,3 g dieses Perchlorats mit 250 ccm
verd. Natronlauge wurden die gebildeten alkaliunléslichen Anteile mit
Ather aufgenommen. Aus der zuriickbleibenden alkalischen Lésung
fielen beim Ansduern mit Salzsdure 3,95 g 2-Methiylmercaplo-5-tnethyl-
benzoesdure aus. Die bei der Aufarbeitung des Uber Natriumsulfat
getrockneten Atherauszuges hinterbliebenen 4,2 g Ol gingen bis aufeinen
geringen Rickstand bei der Destillation unter 15 mm Hg von 145—171°
Uber. Durch mehrfache fraktionierte Destillation konnten hieraus 0,6 g
2-MetJiylmercapto-5-methyl-benzylalkohol vom Sdp. 162—162,5°/14,5mm
gewonnen werden.

C81120S (168,2) Ber. C 64,19H 7,19 S 19,06
Gef. ,, 64,11, 7,27 , 18,73.

Schwofclbcstimmungen der thionaphthenartig riechenden Fraktionen ergaben
stets 2—3% niedrigere Werte als sich fur das durch Wasseraustritt gebildete Produkt
berechnen.

Urethan. Fallt nach kurzem Aufkochen einer-Mischung molekularer Mengen des
Alkohols IX mit Phenylisocyanat auf Zusatz von Petroldther. Aus abs. Ather-Petrol-
ather farblose Nadeln vom Schmp. 88—89°.

C16H 170 2N S(287,2) Ber. C66,85 H5,97
Gef. ,, 66,89 ,, 5,88.

Das Urethan kann auch aus dem nicht fraktionierten Rohprodukt, wie es nach
der Disproportionierung mit Ather aufgenommen wurde, erhalten werden.

Entsprechend der von Meerwein und Schmidt2) fir die Reduktion von Fur-
furol zu Furfurylalkohol gegebenen Vorschrift wurden 13 g 2-Methylmcrcapto-5-
methyl-benzaldehyd in 17,5 ccm abs. Alkohol gelést und mit 2,25 g Aluminiumathylat
reduziert. Ausbeute 9,2 g 2-Methylmercapto-5-methyl-benzylalkohol vom Sdp. 162 bis
165°/14 mm. Auch bei der Behandlung von 8,3 g Aldehyd mit einer Lésung von 4,5 g
Atzkali in 3g Wasser konnten 0,6 g 2-Methylmercapto-5-methyl-benzylalkohol
vom Sdp. 166—167°/16 mm heben 2,9g 2-Methylmercapto-5-methyl-benzocséure
isoliert werden. Die Urcthano aus beiden Vergleiciisprapardten schmolzen ebenfalls
von 88—89°.

Dimethyl-(2-carboxy-4-methyl-phenyl)-sulfoniumperchlorat konnte als Zwischen-
produkt nach 15 Minuten langem Sieden einer Ldsung von 2,8 g Dimethyl-(2-férmyl-
4-methyl-phenyl)-sulfoniumperchlorat in der &quivalenten Menge 1/1n-Natronlauge
isoliert werden. 0,4 g schieden sich aus dem Filtrat von der mit Salzsaure geféllten
2-Mothylmercapto-5-methyl-benzoeséure (0,2 g) aus. Aus Alkohol prismatische
Kristalle vom Zersp. 200—201°,

C10Hn OeSCI (296,6) Ber. Cl 11,95 S 10,81
Gef. ,, 12,05 , 10,57.

Ein VergleichspVéparat mit gleichen Eigenschaften wurde durch Fallung der
*walrigen Losung des aus 2-Mcthylmercapto-6-methyl-benzoesaure und Dimethyl-
sulfat erhaltenen Methylsulfats mit Uberchlorsdure gewonnen. Nach einstiindigem

2) A. 444, 232 (1925).



Uber Sulfoniumsalze als Zwischenprodukte 25

Kochen von 3 g desselben mit 50 ccm 2n-Natronlauge fielen beim Ansduern mit Salz-
sdure 1,79 (94% d. Th.) 2-Methylmercapto-5-methyl-benzoeséure aus.

A cyl-thiophenolather

Auch bei der Darstellung bereits bekannter Acyl-thiophenol&thcr empfiehlt sich
nach Mdglichkeit die Isolierung der intensiv gefarbten (rot bis blaugriin) Aluminium-
ehlorid-Doppolverbindungen als Zwischenprodukte, da bei ihrer Zersetzung die er-
starrenden Ketone so direkt in fiir die Weiterverarbeitung geniigender Reinheit
erhalten werden. Nach Angaben von v. Auwers und Arndt23) bereitet die Darstel-
lung von o-Acyl-thiophenolathern Schwierigkeiten, wenn in den Ketonen CeH4(SR)1
(CO-R")2R oder R' ein Radikal groBer Raumerfiillung ist. Unter diesen Umstanden
fuhrte in den von uns bisher untersuchten Féllen (Umsetzung von Isobutyryl- und
Benzoylchlorid mit p-Thiokresolmethyldther) arbeiten ohne Ldsungsmittel zum Er-
folg. Zu der mit Eiswasser gekihlten Suspension von 1 Mol Aluminiumchlorid in
1 Mol Sé&urechlorid tropft man innerhalb weniger Minuten y2 Mol Thiophenoléather,
wobei sofort intensive Rotfarbung eintritfc. Nach 12stundigern Stehen bei Raumtem-
peratur wird in Ublicher Weise aufgearbeitet.

p-Acelo-thiophmolmelhylatheru). Ausbeute 90%. Aus Methylalkohol farblose
Blattchen vom Schmp. 81—82°.

C,HI00S (166,2) Ber. S19,29 Gef. S 19,22.

o-lsdbutyro-p-thiokresdlmetliylainer™). Aus 6,9 g p-Thiokresolmethylather 3,6 g
Keton vom Sdp. 169—160°/12 mm.

, CI2H100S (208,2) Ber. S16,40 Gef. S 15,76.

0-Benzoyl-p-thiokresolmelhylathern). Aus 20,7 g p-Thiokresolmethylather 28 g
Keton vom Sdp. 172—174°/1 mm, woraus durch weitere zweimalige fraktionierte
Destillation die Analysensubstanz gewonnen wurde. Schwach gelbstichiges, sehr
viskoses 0&l.

C15Hu 0S (242,2) Ber. S 13,23 Gef. S 13,29.

Die Darstellung von o-Aceto-p-thiokresol-p-tolylather aus p-Ditolj'lsulfid und
Acetylchlorid scheint nach zur Zeit im Gange befindlichen Versuchen ebenfalls
maoglich zu sein. (Sie gelang inzwischen mit einer Ausbeute von 94% d. Th. Nach-
trag bei der Korrektur.)

3,3-Alkyl-alkoxy-2,3-dihydro-thionaphthene (X1V)

Die erforderlichen Sulfoniumsalze wurden durch 16 Minuten langes bis einstiin-
diges Erwdrmen der Acyl-thiophenoldther mit der dquimolekularen Menge sdure-
freiem Dimcthylsulfat im siedenden Wasserbad unter FeuchtigkeitsausschluBR darge-
stelltund aus Methanol- bzw. Athanol-Ather umkristallisiert. Schlechtkristallisierende
oder dlige Methylsulfate wurden zur Charakterisierung und fiir die Analyse in die
in der Regel gut kristallisierenden Perchlorate durch Féllen ihrer wéRrigen Ldsungen
mit 70proz. Uberchlorséure tbergefihrt.

Dimethyl-(4-acetyl-phenyl)-sulfcmium-methylsnifat. Aus p-Aceto-thioplienol-me-
thyldather. Farblose Nudelchen vom Schmp. 102 —103°.

CuH1606S2 (292,2) Ber. S 21,94 Gef. S 21,90.

Beim Sieden mit der 25faclien Menge verd. Natronlauge scheidet sich innerhalb
weniger Minuten das beim Abkuhlen des Ansatzes erstarrende Ausgangsketon
fast quantitativ wieder ab. Analoges Verhalten unter den gleichen Bedingungen

23) B. 42, 2707 (1909).
24) Dargestellt von H. Seipp.
26) Nach Versuchen von A. WiRner.
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zeigt auch das aus dem von Schdénborg2) beschriebenen p-Methylmercapto-benzo-
phenon gewonnene Dimdhyl-(4-benzoyl-plienyl)-sulfoinum-meihiilsiilfal,  Farblose
Kristalle vom Schmp. 113,5—114,5°.

GuH180% (354,3) Bor. S 18,11 Gef. S 18,24.

Die Uberfiihrung der Sulfoniumsalze aus o-Acyl-tlilophenolathern
in die 3,3-Alkyl-alkoxy-2,3-dihydro-tJiiotiaphthene (X1V) geschieht ganz
allgemein in der nachstehend fir das Dimethyl-(2-acetyl-4-methyl-
phenyl) -suljonium-imthylsuljat (Xa) beschriebenen Weise.

Dasaus 18g o-Aceto-p-thiokresol-methylather27) und 13gDimethvlisulfat gebildete
gallertartige Methylsulfat wurde nach Umfallen aus Alkohoi- Ather in 100 ccm Wasser
geldst. 70proz. Uberchlorsaure fillte aus dieser Lésung 27 g (92% d. Th.) Dimethyl-
(2-acctyl 4—me|hyl phenyl) -suifoniwn-perchlorat. Aus Alkohol derbe Kristalle vom
Schmp. 167—168°

N CuHAOsCIS (294,6) Ber. Cl 12,03 S 10,88
Gef. ,, 11,88 , 10,89.

3,5-Dimethyl-3-methoxy-2,3-dihydro-thionaphthen (X1V a)

Die Losung dos aus 18 g o-Aceto-p-thiokresol-methylather erhaltenen, zweimal
aus Methanol-Ather umgeféllten 06ligen Methylsulfats Xa (29 g) in 600 ccm verd.
Natronlauge tribte sich beim Erhitzen und hatte nach kurzem Sieden (5—10 Min.)
16,5 g rohes 3,5-Dimethyl-3-methoxy-2,3-dihvdro-thionaphthen ausgeschieden, das
nach Aufnehmen mit Ather und Trocknen iiber Natriumsulfat bei der Destillation
nach einem Yorlauf von 2,5 g (Sdp.]J6 150—154°) bis auf einen Rickstand von 1,6 g
als farbloses Ol vom Sdp.1B154—165,5° iiberging. Ausbeute 72% d. Th. Beim Fehlen
von Impfsubstanz kristallisiert das Produkt in der Regel nicht; beim Animpfen er-
starrt selbst der Vorlauf sehr leicht. Die Impfsubstanz wird durch Abkuhlen einer
Probe der Hauptfraktion mit Rohlensédureschnee gewonnen, hierbei erstarrt das Pro-
dukt zunéchst glasig, es kristallisiert erst nach ldngerem Reiben beim langsamen
Wiederaufwérmen. Aus Petroladther beim Abklhlen mit Eis-Kochsalzmischung
farblose Stdbchen vom Schmp. 42—43°, die sich im Gegensatz zum o-Accto-p-thio-
kresol-metliylather (orangefarbene Halocliromie) farblos in konz. Schwefelséure
16sen.

Culll,0S (194,2) Ber.C 67,98 117,27 S 1651 OCH, 15,98
Gef.,, 68,04 , 7,17 ', 16,75 , 15,79
Das Produkt reagiert nicht mit Semicarbazid.

Versuche zur Darstellung von 3,5-Dimethyl-3-4thoxy-2,3-dihydro-
thionaphthen (XIV b).
Die aus 19,59 o-Aceto-p-thiokresol-athylither2) erhaltenen 26 g. Methyl-&thyl-
(2-acEtyl-4-methyl-phenyl)-sulfoniu7n-'perchlorat schmolzen selbst nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Alkohol noch unscharf von 108—113°.

C1211170 6C1S (308,7) Ber. Cl 11,49 S 10,39
Gef. ,, 11,73 ,, 10,51.

Wahrscheinlich ist bei der Methylsulfatbildung gleichzeitig teilweiseUmétherung
der Athylmercapto- zur Methylmercapto-Gruppe eingetreten2), was einen Gehalt
des Perchlorats Xb an Dimethyl-(2-acetyl-4-methyl-phcnyl)-sulfoniumperchlorat
zur Folge hatte. Versuche, durch Umsatz von o-Accto-p-thiokrcsol-mcthylather mit
Didthylsulfat zu einem einheitlichen Perchlorat zu kommen, stehen noch aus.

20) A. 436, 216 (1924).

27) v. Auwers u. Arndt, B. 42, 504 (1909).

29 v. Auwers, B. 42, 2712 (1909); 66, 741 (1933).
29) v. Auwers, B. 42, 2714 (1909).
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20 g des erhaltenen Perchlorats lieferten beim Erhitzen mit 200 ccm verd. Natron-
lauge 11,69 eines schwach gelblichen Oles, das durch Destillation in folgende Fraktionen
zerlegt wurde: 0,69 (Sdp.9136,5—138°) 5,6 g (Sdp.9138—140,5°) und 3,19 (Sdp.,,
140,6—141,5°). Bei nochmaligerDostillation der Mittelfraktion ging die Hauptmonge
von 139,5—140° uber.

XIVb C1211100S (208,2) Ber. C 69,17 117,75 S15,40
Gef. ,, 68,77 ,, 7,74 , 1586
XIVa CjjHjjOS (194,2) Ber.' , 67,98 «, 7,27 ,, 16,51.

Die Analyscnzahlon geben natirlich keine eindeutige Auskunft Gber einen et-
waigen Gehalt der erhaltenen Athoxy-Verbindung X1Vb an Methoxy-Denvat XIVa.
Zu bericksichtigen bleibt weiterhin, daB rein formal auch die Mdglichkeit zur Bil-
dung von 2,3,5-Trimethyl-3-methoxy-diliydro-thionaphtlien (XIV It, R",R" = CHj)
gegeben ist. Bei Versuchen zur Uberfiihrung des erhaltenen Alkoxj'-dihydro-thio-
naphthens vom Sdp.9138—140° in das entsprechende Thionaphthen in der weiter
unten fiur das 3,5-Dimethyl-3-mcthoxy-2,3-dihydro-thionaphthcn  beschriebenen
Weise konnten aus 5 g als einziges wohl charakterisiertes Produkt lediglich 1,5 g der
Pikrinsdureverbindung des 3,5-Dimethyl-thionaphthens XVa vom Schmp. 113—114°
isoliert werden. Um das bei Umwandlung von XIVb in das ThionaphthenXVa
abgespaltene Athanol nachzuweisen, wurde ein Ansatz vor der Aufarbeitung mit
Wasserdampf abgeblasen. Zur Anreicherung des Athanols wurden die ersten Anteile
des AVasscrdampfdestillats nochmals destilliert. In den ersten Fraktionen dieses Destil-
lats war nach Entfernung geringer Spuren flichtigen Oles die Jodoformprobe positiv.

2,3,5-Trimethyl-3-&lhoxy-2,3-dihydro-thionaphthen (X1Vc)
Trotzdom fir die Herstellung des erforderlichen Diédthyl-(2-acetyl-4-
methyl-phenyl)-sulfonium-pBrchlorals (Xc) 19,59 06-Accto-p-thiokresol-
athylather mit 17 g Diathylsidfat (10 % UberschuR) wegen der geringe-
ren Reaktionsfahigkeit des Diathylsulfats 20 Stunden auf 100° erhitzt
worden waren, blieben beim Verreiben des 6ligen Reaktionsproduktes
mit 100 ccm Wasser '8 g unverdnderter o-Aceto-p-tliiokrcsol-athylather
zuriick. Aus dem zuvor mit Ather ausgeschuttelten Filtrat hiervon
fallte Uberchlorsaure 159 (41 %d. Th.) Diathyl-(2-acetyl-4-methyl-
plu>nyl)-sulfonium-perchloral. L&ngeres Erhitzen verbessert die Ausbeute
nicht, Anwendung héherer Temperatur bewirkt Verharzung. Aus Al-
kohol farblose Nadeln, die nach vorhergehendem Sintern von .114 bis
115° schmelzen.
C13H1905C1S (322,7) Botv Cl 10,99 S 9,94
Gef.,, 11,26 , 10,24.
12 g Perchlorat gingen bei der Behandlung mit 150 ccm verd. Natron-
lauge in 7 g 2,3,5-Triniefliyl-3-athoxy-2,3-dihydro-t7iionaphthen (X1Vc)
vom Sdp.8142—144.,5° (ber, daraus 4 g vom Sdp.8143,5—144°.

CI3H180S (222,2) Bor.C 70,21 11 8,16 S 14,43 0C215 20,27
Gef.,, 70,05 ,, 7,96 ,, 1455 » 19,23.

3,3-Athyl-methoxy-5-methyl-2,3-dihydro-thiopapliihen (X 1V d)

Ein Gemisch aus 10 g o-Propionyl-p-thiokresol-mothylather3)) und 6,3 g Dimothyl-
sulfat erstarrte nach kurzem Erwarmen auf 100°. Das mehrmals mit abs. Ather ver-

) Krollpfoiffer u. Schneider, B. 61, 1290 (1928).
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riebenc Dixii.thyl-(2-propionyl-4-m/'Jhyl-plie>iyl)-sidfonium-?nel]iylsulfal Xd (14 g) bil-
det aus Alkohol derbe Kristalle vom Schmp. 149—150°.

CI13H200 552 (320,3) Ber. S 20,02 Gef. S 20,26.

14 g Methylsulfat Xd schieden bei ~stundigem Sieden mit 200 ccm verd. Natron-
lauge 7,3 g 3,3-Athyl-methoxy-5-mothyl-2,3- -dihydro-thionaphthcn (X1V d) als farb-
loses Ol vom Sdp.10143—145° ab. 4¢g hiervon gingen von 144,6—145°/10 mm {Uber.

CI2H 160S (208,2) Ber. C 69,17H 7,75 S 15,40 OCH3 14,9
Gef. ,, 69,03,7,51 ,15,54 14,1.

3,3-1sopropyl-methoxy-5-methyl-2,3-dihydro-thio7iaphthen (X1Ve)2)

Das aus &quimolekularen Mengen von Isobutyro-p-thiokresol-mcthylathcr und
Dimethylsulfat erhaltene Dinidliyl-(2-isobutyryl-4-mfJ,hyl-p)ie7iyl)-sulfonium-melhyl-
sulfat(Xe) schmolz nach dem Umkristallisieren aus Methanol-Ather von 1455 bis
146,6°.

Cl411206S2 (334,3) Ber. S 19,19 Gef. S 19,17.

Von dem aus8,3gMethylsulfatXe beim Sieden (10 Min.) mit 160 ccni verd. Natron-
lauge erhaltenen gelblichen Rohprodukt XI1Vo (5,6 g) gingen bei der Destillation
3,0 g von 157—159°/12 mm Uber. Zd&her Destillationsriickstand 1,2 g. Fir die Ana-
lyse wurde nochmals fraktioniert. Sdp.12167—158°.

C13H180S (222,2) Ber. S 14,42 Gef. S 14,42

3,3-Phenyl-methoxy-5-methyl-2,3-dihydro-thionaphthen (X1Vf)%)

Nach einstiindigem Erwdrmen im Wasserbad erhielt man aus 4,8 g o-Belzoyl-
p-thiokresol-methyldther und 2,6 g Dimethylsulfat 5,6 g_pimethyl-(2-be.nzoyl-4-me-
Ihyl-phcnyl)-sidfonium-me.thylsidfat (Xi). Aus Methanol-Ather farblose Stibchen
vom Schmp. 160,6—151,5°.

CIMH2005S2 (368,3) Ber. S 17,41 Gef. S 17,53.

Von den aus 20,2 g Methylsulfat Xf nach 5 Min. langem Sieden mit 360 ccm verd.
Natronlauge erhaltenen 11 g Rohprodukt X1V f destillierten 10,6 g, davon 8,2 g beim
Sdp.14219—220°. Farbloses hoch viskoses Ol vom Sdp.3166—167°.

C16H 160S (266,3) Ber. S 12,51 Gef. S 12,31.

3,5-Dimethyl-thionaphthen (XV a)

Die Uberfuhrung der 3,5-substituierten 3-Alkoxy-2,3-dihydro-thio-
naphthene geschah vorldufig durch sechsstiindiges Kochen mit verd.
Salzsdure. Die gebildeten Thionaphthene wurden in Form ihrer Verbin-
dungen mit Pikrinsdure isoliert und charakterisiert. Versuche zur Ver-
besserung der Ausbeuten, die bei diesem Verfahren oft noch sehr un-
befriedigend sind, stehen noch aus.

Das aus 20g 3,5-Dimethyl-3-methoxy-2,3-dihydro-thionaphthen
(X1Va) auf diese Weise bei Verwendung von 200 ccm Salzséure erhaltene
gelbliche 01.(18 g) wurde mit 5 g Pikrinsdure in 25 ccm kalt gesattigter
methylalkoholischer Pikrinsdurelésung heil? gelést. Beim Erkalten
schieden sich dann 8 g der Pikrinsdureverbindung des 3,5-Dimethyl-
thionaphthens (XVa) aus. Aus Methylalkohol goldgelbe Nadeln vom
Schmp. 113—114°. Eine Mischprobe mit einem aus 5-Methyl-3-oxythio-
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naphthen durch Umsatz mit Methylmagnesiumjodid gewonnenen Ver-
gleichspréaparat schmolz bei der gleichen Temperatur.

CaH30M™N3-CMH10S (391,2) 13er. C 49,08 Il 3,35 N 10,74 S 8,20
\ Gef. ,, 49,23, 325 ,, 11,10 , 831

Beim Zersetzen von 5 g in Ather suspendierter Pikrinsaureverbin-
ding durch Schitteln mit verd. Natronlauge erhielt man 1,8 g 3,5-Di-
methyl-thionaphthen (XVa) vom Sdp.9118—118,5°.

C10H10S (102,2) Ber. C 74,01 11 6,22 S 19,77
Gef. ,, 7385 , 6,06 , 19,75.

Bei Aufarbeitung der Mutterlauge, aus der sich die 8 g Pikrinsdureverbindung
ausgeschieden hatten, durch Fallen mit Wasser und Aufnehmen inAther hinter-
blieben nach Entfernung der Pikrinsdure durchAusschitteln mit verd.Natronlauge
11 g eines schwach gelblichen Oles vom Sdp.,, 149—155° bei 2 g verharztem Destil-
lationsriickstand. Aus allen Einzelfraktioncn des Siedeintervalls 149—155° schied
methylalkoholischo Pikrinsdureldsung noch Pikrinsédureverbindung des 3,5-Dimethyl-
thionaphthens ab.

Pikrinsaureverbindung des 2,3,5-Trimethyl-thionaphthens (XV c)

Aus 2,6 g 2,3,5-Trimethyl-3-athoxy-2,3-dihydro-tMonapht)ien (X1V c) erhielt man
nach vierstindigem Sieden mit 100 ccm verd. Salzsdure beim Versetzen des Reaktions-
produktes mit methylalkoholischer Pikrins&urelésung 1,6 g Pikrinsédureverbindung
des 2,3,5-Trimethyl-thionapMhens. Aus Alkohol orangefarbene Kristalle vom Schmp.
125-126°.

C8H30,N3.CnH12S (405,2) Ber. C 50,35 H 3,73 N 10,37 S 7,91
Gef. ,, 60,60 , 3,36 , 10,37 , 7,84.

Pikrinsaureverbindung des 3-Athyl-5-methyl-thionaphthens (XVd)

Die aus 6 g 3,3-Athyl-methoxy-6-methyl-2,3-dihycLro-thionaphthen (XIV d) nach
sechsstindigem Kochen mit 100 ccm verd. Salzsdure erhaltenen 4,6 g Reaktionspro-
dukt wurden im siedenden Wasserbad 10 Minuten mit 2,3 g Pikrinséure erhitzt. An-
schlieBend kochte man den Ansatz so lange mit Wassor aus, bis er beim Durcharbeiten
mit kaltem Wasser eine halbfeste Masse bildete, die nach Verreiben mit wenig Alkohol
in heiBem Alkohol gelést wurde. Die mit Eis-Kochsalzmischung gekihlte Lésung
schied 0,9 g Pikrinsaureverbindung des 3-Aihyl-5-methyl-thicn\ap'hthens XVvd ab. Aus
Methylalkohol gelborange Nadeln vom Schmp. 87—88°.

Zur Herstellung eines Vcrglcichspraparates wurden in die aus 6,0 g Magnesium-
spanen und 27 g Athylbromid gewonnene Ld&sung von Athyl-magncsium-bromid
in 100 ccm Ather 10 g 6-Methyl-3-oxy-thionaphthen eingetragen. Dem nach einstiin-
digem Sieden mit Eis und Ammoniumchloridldsung zersetzten Ansatz entzog verd.
Natronlauge noch etwa 6 g alkalilosliche Anteile. Die nach Verdampfen des Athers
hinterbliebenen 2 g Ol schieden mit methylalkoholischer Pikrinsdure 1,3 g der Pikrin-
saureverbindung des 3-Athyl-5-methyl-thionaphthens XVd aus, die nach dem Um-
kristallisieren aus Alkohol mit dem .oben beschriebenen Préparat identisch waren.
Schmp. und Schmp. der Mischprobe 87—88°.

C61130 N3.Cu HlaS (405,2) Ber. C 50,35 H 3,73 N 10,37 S 7,91
Gef. ,, 50,54 , 3,71 , 10,03 , 7,63

Die aus dem 3,3-1sopropyl-methoxy-5-methyl-2,3-dihydro-Ihiimaphlhen X1Vve nach
dem Kochen mit verd. Salzsdure erhaltene Pikrinsédureverbindung schmolz selbst nach
mehrfachem Umkristallisieren aus Alkohol noch unscharf bei 85°, wéhrend hach der
gleichen Behandlung des 3,3-Phenyl-methoxy-5-methyl-2,3-dihydro-thionaphthens
(X1V f) keine Pikrinsaureverbindung erhalten werden konnte2).
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3-Methyl-3-oxy-tJnonaphthen-2,3-dihydrid (XV1) und 3-Methyl-thionaph-
then (XVII)

Nach Einlaufen von 22,Bg in der IOfachen Menge Ather gelésten 3-Oxythionaph-
then in 200 ccm einer Methyl-magnesium-jodidlésung aus 6,4 g Magnesiumspanen
und 31 g Methyljodid wurde noch eine Stunde im Sieden gehalten und sodann mit Eis
und Ammoniumchloridlésung zersetzt. Der &therischen Ldsung entzog verd. Natron-
lauge noch 15,6 g unverdndertes 3-Oxythionaphthcn. Nach Trocknen tber Natrium-
sulfat entfernte man aus der durch Verdampfen des Athers stark eingeengten L6-
sung die letzten Losungsmittelanteile durch Absaugen im Vakuumexsiccator dber
Atzkali. Der Riickstand erstarrte zu farblosen blattrigen Kristallen (6 g), die nach
dem Umkristallisieren aus Petrolather von 68—69° schmolzen und sich mit orangeroter
Farbe in konz. Schwefelséure ldsten.

CI110S (166,1) Ber. G 66,01 11 6,07 S 19,30
Gef. ,, 6507 , 599 , 19,39.

Der Ubergang des 3-Methyl-3-oxy-thionaphthcn-2,3-dihydrids in'das 3-Methyl-
thionaphthen erfolgt auBerordentlich leicht, teilweise bereits beim vélligen Verdampfen,
seiner dtherischen Losung auf dem Wasserbad. AnschlieRende Vakuumdestillation
eines Ansatzes von 22,6 g 3-Oxythionaphthen ergab 4 g 3-Mcthyl-tliionaphlhen vom
Sdp.,2106—109°. Bei.nochmaliger Fraktionierung ging die llauptmenge von 108 bis
109°/12 mm uber.

09118S (148,12) Ber. C 72,92 11 6,44 S 21,65
Gef. ,, 7292 , 6,40 ,, 21,69.

Bei Anwendung des dreifachen Uberschusses an Grignard-Verbindung erhalt
man die doppelte Ausbeute an 3-Methyl-3-oxy-thionaphthen-2,3-dihydrid. Wird
die dtherische LoOsung dieses Carbinols mit verd. Salzsdure durchgcschuttclt, so er-
starrt der Riickstand wegen Bildung von 3-Methyl-thionaphthen nicht mehr. Aus dem
gleichen Grunde verflissigen sich Kristalle des Carbinols beim Anblasen mit Chlor-
wasserstoff-Nebeln, scheidet Pikrinsdure aus methylalkoholischcr Losung des Car-
binols die PikrinsaureverbinduMj des 3-Meihyl-linmtaphlberis ab. Aus Alkohol gelbe
Nadeln vom Schmp. 121—122°.

COH30 N ,-G9HsS (377,2) Ber. N 11,14 S 8,50
Gef. , 11,35 , 8,73

3,5-DimeJbyl-thionaphthen aus 5-MeWyl-3-oxy-Ilicrojl Ucu

Eine aus 4,8 g Magnesiumspéanen und 28,4 g Methyljodid bereitete Losung von
Methyl-magnesium-jodid in- 150 ccm Ather reagierte beim Eintrdgen von 11,09
6-Methyl-3-oxy-tlilonaphthen unter Bildung eines schnell verschwindenden gelb-
grinen Zwischenproduktes. Den nach einstindigem Sieden zersetzten Ansatz entzog
verd. Natronlauge 7,59 unverdndertes 5-Methyl-3-oxy-thionaphthen. Da die er-
haltenen 4,5g Reaktionsprodukt beim Abkihlen mit Eis-Kochsalzmischung nur
teilweise erstarrten, wurde auf die Isolierung des Carbinols verzichtet. Vor der Va-
kuumdestillation wurde seine dtherische Lésung mit einer mit dem gleichen Volumen
Wasser verd. konz. Salzsdure durchgeschuttelt. Bei einem verharzten Destillations-
rickstand von 1,8 g erhielt man schlieBlich nach nochmaliger Fraktionierung 0,7 g
3,5-Dimethyl-thionaphthen vom Sdp.9119,5—120°. ,

CIH10S (162,2) Ber. C 7401 H 6,22 S 19,77
Gef. ,, 73,74 ,, 6,40 , 19,62

Pikrinsaureverbindung. Ans Alkohol goldgelbe Nadeln vom Schmp. 113—114°.
Eine Mischprobe mit der Pikrinsaureverbindung des aus dem 3,6-Dimethyl-3-mqthoxy-
2,3-dihydro-thionaphthen (X1Va) erhaltenen Thionaphthens XVa besall den gleichen
Schmp.
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Die Synthese der Reduktinsdure
Von Gerhard Hesse und Eva Bickingl)

(Aus dem chemischen Laboratoritim der Universitdt Freiburg i. Br.)

[Eingelaufen am 23. September 1948]

Die Reduktinsdaure C5I1@® 3 ist mehrfach als Umwandlungsprodukt
von Kohlenhydraten erhalten worden, zum ersten Mal wohl 1887 durch
H. Thierfelder2 bei der Einwirkung von waRBriger Salzsdure, auf
Glucuronsadure. Heuser und Scherer3) fanden sie unter den Produkten
der trockenen Destillation des Xylans i. V. Ganz reine Reduktinsaure
wurde erst durch T. Reichstein und R. Oppenauer4) dargestellt, und
zwar aus Galacturonsaure, Pektin und Xylose durch saure Hydrolyse.
Neuerdings hat A. W. Sohnb5) ihre Bildung beim sauren Aufschluf? von
Buchenholz durch Isolierung in Substanz nachgewiesen.

Die Konstitution dieser durch ihre starke Reduktionskraft auf-
fallenden Verbindung wurde durch Reichstein und Oppenauer6)
als Cyclopenten-diol-on | festgelegt.

OH OH OH OH
1 1 I I |
C==2¢C c===0
| | !
CIL. C=0 CH2 C=0
\cil2/ \' G fil/ m
1 n

Eine nahe verwandte Substanz von noch grélRerem Reduktionsver-
maodgen wurde von G. Hesse und F. Reicheneder? als Spaltstiick des
kristallisierten Pfeilgifts Calotropin aufgefunden und als Homologes Il
gedeutet. Derivate dieser Methyl-reduktinsdure fanden sich dann in
anderen Herzgiften aus Calotropis procera8).

Um das ganze Gebiet weiter zu erschlielen, wurde zunéchst die Syn-
these des Grundkérpers von uns in Angriff genommen. Wir wollten
Bernsteinsdureester mit Mesoxalester kondensieren und tber das Cyclo-

') Diplomarbeit Freiburg 1944.

2) H. 11, 406 (1887).

3) Chem. Ztrb. 1923, 1, 1489.

4) Helv. 16, 988 (1933).

6) Chem. Kolloquium, Freiburg i. Br. (1948); Ange-w. Gh. A. 60, 284 (1948).

«) Helv. 17, 390 (1934).

7) A. 526, 262 (1936).

8) G. Hesse, F. Reicheneder u. Il. Eysenbach, A.537* 67 (1938) und noch
unverdffentlichte Ergebnisse.
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pentan-(1,2,3)-trion zur Reduktinsdure gelangen. Dieser Weg war ver-
lockend, weil man ihn nur auf die leicht zugdnglichen Ester von Brenz-
weinsdure, Citraconsaure und Citramalsdure zu Ubertragen brauchte,
um die anderen bisher bekannten Reduktinsduren zu erhalten. Die
Reduktion des Triketons zur Reduktinsdure ist schon von Reichstein
und Oppenauer8 durchgefihrt worden. Leider ist das Triketon ein
tberaus empfindlicher Stoff, dessen Synthese auf dem geplanten Weg
uns bisher nicht gelungen ist. Auch die Kondensation von Bernstein-
séureester und Malonester zum Cyclopentéan-(1,3)-dion liel? sich begreif-
licherweise nicht durchfuhren (K. Béckmann).

Dann griffen wir auf das schon von W. Dieckmann9) dargestellte
Cyclopentan-(l,2)-dion zurtick, um folgenden Aufbauweg durchzufiihren:

ROOC-CII, RO —C= 0 ROOC-CH —meemv c=0
! + j | o
ch2 RO- €= 0 NaOCgHg CH, C= 0 HD
X'ClI2 * x chl/ Hev
. I
COOR 11 COOR
H2C c=0 (o) | p— c=0
| | Cl, | | HjO
ljc C=0 - > CHj c=0 IT
N cii2 iv \ ch2// \Y
HO - CH cC=0 HO - C=====C- OH
| | | |
CH, c=0 nNT CH2 C=0
x ch2lll ACH ;I |

Die bendtigte Glutarsdure wurde anfangs auf dem Ublichen Weg
aus Adipinsaure, spater durch eine Michael-Addition aus Acrylnitril
und Malonester erhalten. Die beiden folgenden Stufen, Kondensation
des Esters mit Malonester und saure Verseifung des Diketo-dicarbon-
saureestersl0) gelangen anfangs sehr schlecht. Erst als durch Schutzgas
die Luft ferngehalten wurde, konnten wir beidemale 65—70 % Ausbeute
erhalten.

Bemerkenswert ist das Verhalten des Cyclopentandion-dicarbon-
saure-esters 111 zu Ferrosalzen. In waRriger Lésung entsteht eine blau-
rote Fallung, die sich leicht und vollstdndig mit organischen L&sungs-
mitteln ausschiitteln 1&Rt. Ferrisalze hingegen geben eine blutrote Enol-
reaktion ohne Féllung, die von Ather kaum aufgenommen wird. Viele
andere Metallionen geben mit dem Ester ebenfalls Komplexverbin-
dungen, die noch eingehender untersucht werden sollen.

9 B. 27, 966 (1894); 02, 1930 (1899).
10) B. 30, 1470 (1897); 35, 320,8 (1902).
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Das Cyclopentan-dion hatte den von Dieckmann angegebenen
Schmp. 56°, dagegen fanden wir den Sdp. ein wenig tiefer, bei 98°/20mm
statt 105720 mm. Dieckmann beschreibt es als eine ziemlich bestan-
dige Substanz, wahrend die Kristalle unseres Préaparats an der Luft
rasch unter Braunfarbung zerflossen; es ist viel empfindlicher als die
Reduktinsdure selbst.

Die Clorierung des Diketons wurde in waliriger Losung durchgefuhrt.
Wir fanden, da auch hier wie bei vielen anderen Chlorierungen die Re-
aktion bei Belichtung rascher verlauft. Durch Bestrahlung mit einer
100 Watt-Lampe wurde die Reaktionszeit von 6 auf 1% Stunden ab-
gekirzt und die Ausbeute von 49,5% auf 70% gesteigert.

Dieckmannl) formuliert diese Reaktion als Anlagerung der Chlor-
molekel an eine Doppelbindung des enolisierten Ketons und Abspaltung
von Chlorwasserstoff, die erst beim nachfolgenden Erhitzen eintritt:

Cl Cl
CH - +mC - OH Cl. CH-— — C— OH HClI
CH2 c= 0 o3
Cl cf
c C- OH Cl-1 c= 0
Cli2 c=0 CH. c=0

Diese Formulierung wird gestitzt durch unsere Beobachtung, daB
die mit Natriumacetat versetzte grungelbe Reaktionslésung beim Er-
warmen plétzlich ihre Farbe nach braun-rot dndert. Es hat eine pn-
Anderung stattgefunden, die durch die Farbdnderung eines unbekannten
Nebenprodukts sichtbar wird. Chloraufnahme und Abgabe des Chlor-
wasserstoffs fallen also zeitlich nicht zusammen; letztere wird durch den
Zusatz von Natriumacetat als mildem Alkali erleichtert. Auffallender-
weise ist das Chlor-cyclopentan-dion V lange nicht so luftempfindlich
wie sein Grundkdrper. Der AusschluR von Sauerstoff ist in dieser Stufe
nicht erforderlich.

Die Verseifung des ChlorketonsV war bisher noch nicht probiert
worden. Da die Reduktinsdure nach hren Entstehungsbedingungen
gegen verd. Mineralséduren auch in der Hitze bestédndig ist, konnte sauer
verseift werden, wegen der Luftempfindlichkeit der Reduktinsiure-
l6sungen unter Kohlendioxyd.

“) B. 35, 3213 (1902).
Annalen der Chemie. 563. Band 3
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Um die glinstigsten Bedingungen zu ermitteln, mufite ein Analysenverfahren ge-
funden werden, das den Fortschritt der Verscifungsreaktion zu verfolgen gestattet.
Es lag nahe, die abgespaltcne Salzsdure durch Titration mit Silbernitratldsung zu
bestimmen. Hierbei erwies sich die entstehende Reduktinsiure'als stérend. Die Re-
duktion des Silbernitrats konnte zwar durch stdrkeres Anséuern mit Schwefelsdure
vermieden werden, aber man bekamldennoch, je' weiter die Verseifung fortschritt,
einen Mehrverbrauch an Silbernitrat, der schlieBlich mehr als das Doppelte des be-
rechneten Wertes erreichte. Rein qualitativ sah man schon bei der Titration, dal der
entstehende weiRe Nicderschlag w'eit mehr war, als man an Silberchlorid zu erwarten
hatte. Er hatte auch ein anderes Aussehen. Die Reduktinsdure gibt nadmlich selbst
in mincralsaurcr Losung mit Silberionen ein schwerldsliches farbloses Salz (ein schwer-
losliches Blcisalz haben Reichstein und Oppenauer schon gefunden). Diese
Schwierigkeit 14Bt sich leicht umgehen, wenn man vor der Analyse die entstandene
Reduktinséure durch Kochen mit einigen Tropfen Perhydrol oxydiert.

Verseifungsversuche wurden mit 2- und 6proz. wallriger Schwefel-
saure unter Ruckflufl sowie im EinschluBrohr bei 140—160° durchge-
fuhrt. Als die bequemste Methode erwies sich 8-stiindigcs Kochen des’
Chlor-diketons mit oproz. Schwefelsdure am RuckfluBkuhler unter
Kohlendioxyd. Unter diesen Bedingungen wurden 90 % des Chlors als
Chlorwasserstoff abgespalten und die Ausbeute an Kkristallisierter Re-
duktinsdure betrdgt 81 %.

Wie erwartet, findet die Enolisation des Oxy-Diketons spontan statt.
Die durch Sublimation i. Hochv. gereinigte Substanz schmilzt bei 211°
(korr.) unter Zersetzung. Reichstein und Oppenauer geben 213°
(korr.) an. Der synthetische Stoff hat alle Eigenschaften, die andere
Autoren fur die Reduktinsdure aus Kohlehydraten angeben. Die Kristalle
sind chlorfrei. Die Lésung reagiert kongosauer, reduziert momentan
angesdauerte Jodlésung und schon in der Kélte Fehlingsche Ld&sung.
Silbernitrat in ammoniakalischer oder neutraler Lésung wird augen-
blicklich schwarz gefarbt. In saurer Lésung bildet sich der schon er-
wéahnte farblose Niederschlag, der nach einigem Stehen dunkel wird.
Phenylhydrazin gibt das von Reichstein und Oppenauer beschrie-
bene Osazon vom Zersp. 245°. Die Kristalle der Reduktinsdure sind
an der Luft haltbar, wie Ascorbinsaure.

Eine andere Synthese der Reduktinsdure, die vom Cyclopentanon
ausgeht, ist zwei Jahre nach AbschlulR dieser Arbeit durch hollandische
Patentschriften bekannt gewordenl2).

Die praktische Anwendung als Stabilisator fur Arzneimittel, Mineral-
wasser u. dgl. betrifft eine weitere Patentschriftl3).

Versuchsteil

OlvMrsaureu). 6,8 g (0,1 Mol) Natriumathylat in 200 ccm abs. Ather wurden mit
160 g (1 Mol) Malonester versetzt. Zu dieser Mischung wurden 62 g Acrylnitril trop-
fenweise hinzugegeben (RuckfluBkihler) und das Gemisch auf dem Wasserbad im

n) Koninklijke Industrieele Maatschappij vorheen Noury und van der Lande
N; V., Holl. P. 67 365, ausgeg. 15. 4.1946; dto. Holl. P. 58 279.

13) Chcm. Zbl. 1940, 1, 2989.

14) Unter experimenteller Mitarbeit von Frl. H. Schill.
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Sieden gehalten. Nach Zugabe der gesamten Menge Acrylnitril wurde noch 2 Stunden
gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit verd. Schwefelsdure versetzt, die dtherische
Schicht von der walrigen Phase abgetrennt, nochmal nachgeéathert, die vereinigten
Atherlésungen getrocknet und ihr Riickstand i. V. bei 15 11l fraktioniert.

Nach einem Vorlauf bei 95—105° (26 g), der zum groRten Teil aus unverdndertem
Malonester bestand, wurden als Hauptfraktion bei 167—173° 3-Gyanatliylmalonséure-
di&Oiylcster (130 g) und bei 240—243° ein Nachlauf von 40 g erhalten.

Die Hauptfraktion wurde durch 6stiindiges Kochen mit der 6fachen Menge halb-
konzentrierter Salzsdure verseift und zugleich decarboxyliert. Die klare Lsung wurde
nun zur Trockene oingodampft und die Glutarsdure vom Ammoniumchlorid durch
Extraktion mit Ather a.bgetrennt. So wurden 74,5 g (70% d. Th.) erhalten.

Der als zahflussiges farbloses Ol iibergegangene Naclilauf erstarrte beim Erkalten
nach einiger Zeit in Kristallen. Durch Umkristallisieren aus verd. Alkohol wurden
Rhomben vom Sclunp. 63° erhalten. Es-liegt der Di-(B-cyandihyl)-malonsédure-
diathylester (NC — C112— Cl122:C:(C00C2115)2 vor, der durch Kondensation des
Primérproduktes mit einem zweiten Molekul Acrylnitril entstanden ist. Das Mole-
kulargewicht wurde nach der Methode von K. Rast in Kampfer zu 266 gefunden.

CI3H1S04N2 (266,2) Rer. C 58,60 1l 6,81 N 10,53
m Gef. , 5887 , 6,98 , 1037

Kondensation von Glutarester und Oxalester zu Cyclo-
pentan-dion-(1,2)-dicarbonsdurc-(3,5)-didthylesteris
28 g Natrium wurden unter Xylol geschmolzen und durch kraftiges Schitteln

in feinverteiltc Form gebracht. Nach dem Erkalten wurde das Xylol abgdgossen und

-mit trockenem Ather griindlich nachgewaschen. Zu dem mit etwas Ather Gberschich-
teten Natrium wurden 56 g abs. Alkohol durch einen RuckfluRkihler langsam zu-
gegeben und 12 Stunden stehen gelassen.

Das in einem geraumigen Kolben mit 300 ccm ab’s. Ather iibergossene Natrium-
athylat wurde in einer Eis-Kochsalz-Mischung gut gekihlt. Dann wurden 88,5¢g
Oxalester in kleinen Anteilen hinzugefiigt. Es trat Gelbfarbung ein, und ein Teil des
Athylats ging in'Lésung. Dann wurden 113,5 g Glutarsdureester zugegehen und eine
Stunde unter RuckfluR gekocht. Hierbei vertiefte sich die Farbe nach Rot, und das
restliche Alkoholat wurde gelést. Nun wurde der Ather abdestilliert und anschlieBend
die Olbadtemperatur langsam gesteigert. Bei etwa 105° begann die bis dahin ruhig
siedende dunkelbraune Schmelze plétzlich zu stoBen und aufzuschdumen. Bald
danach fiel der den ganzen Kolben ausfillende Schaum wieder zusammen und es
hinterblieb die Natriumverbindung des Kondensationsprodukts als feste hellbraune
Masse. Durch Stehenlassen mit kalter 20proz. Schwefelsdure wirde die Natrium-
Verbindung zersetzt. Dabei schied sich der freie Dicarbonséureester in gelblichen
Flocken ab. Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol wurden 959 (= 65% d. Th.)
Cyclopentandion-dicarbonséure-didthylester in farblosen Nadeln vom Schmp. 118°
erhalten.

Zur Vermeidung der Autoxydation wurde die Kondensation in einer Wasser-
stoffatmosphére durchgefihrt.

Cydopentan-(1,2)-dion. In einem Rundkolben mit RickfluRkihler wurden unter
Einleiten von Kohlendioxyd 37 g des Kondensationsprodukts mit 148 g 20proz.
Schwefelsdure 2 Stunden im Olbad zum Sieden erhitzt. Die Losung farbte sich rot-
braun. Nach dom Abkihlen wurde mit Ammonsulfat gesattigt und unter C02 mit
reinem Ather extrahiert; auch das Abdampfen des Athers von der getrockneten Lésung
und die Vakuumdestillation geschahen unter peinlichem Luftausschluf. Nach einem
kleinen Vorlauf, der bei 81°/20 mm begann, folgte die llauptmengc mit dem konstan-
ten Sdp. 97°/20 mm in einer Ausbeute von 10,0 g= 66,6% d. Th. Unter C02 er-

15 Unter Mitarbeit von K. Béckmann.
3*
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starrte dieses Destillat strahlig und hatte den bekannten Schmp. 56°. An der Luft
farbten sich die Kristalle unter ZerflieBen braun. Auf die Haut gebracht, wurden
die schon von Dieckmann angegebenen schwarzen Flecke beobachtet, die erst naoli
einiger Zeit entstehen und lange bleiben.

Chlorierung des Cyclopcntan-dions. Es wurden 5,35 g Cyclopcntandion
in 12 g Wasser geldst. Unter Eiskihlung von auBen und Bestrahlung mit einer Tages-
lichtlampe 100 W att, die sich in mdglichst geringer Entfernung Gber dem Rundkolben
befand, wurde aus einer Bombe Chlor eingclcitet. Nach anderthalb Stunden hatte
das Gewicht der Lésung um 3,74 g (Soll: 3,87 g) zugenommen und die anfangs farb-
lose Losung war gelbgriin geworden. Es wurde etwas geséttigte Natriumacetat-
16sung zugegeben und schwach erwdrmt. Dabei schlug die Farbe plétzlich nach Rot
um. Beim Erkalten schieden sich schwach rosa bis violett gefarbte Flocken aus, die
sich aus Wasser Umbkristallisieren lieBen, in Ather und Essigester aber (eicht l8slich
waren. Aus Wasser farblose Nadeln, Schmp. 138°; 6,03 g= 70% d. Th.

Verseifung des chlorierten Diketons

Als Beispiel sei eine einzige Yorsuchsserie angefuhrt. 0,9 g Chlorkoton wurden
in einem tubulierten Rundkdlbclion mit RuckfluBkihler mit 15 ccm 6proz. Schwefel-
sdure gekocht. Durch den Kihler fihrte ein CO2Einleitungsrohr bis dicht Uber die
Oberflache der Flussigkeit. Der Tubus war mit einem Stopfen verschlossen und diente
zur Entnahme von Proben fur dio Titration. Hierzu wurde jeweils 1,00 ccm licraus-
pipet'ticrt und mit 60 ccm Wasser verdinnt. Zur Oxydation der Reduktinsdurc
wurde dann mit zwei Tropfen Perhvdrol aufgekocht und mit 10 ccm 5proz. Schwefel-
sdure angesduert. Dann wurden i0 ccm n/10-Silbemitratlosung zugegeben und der
UberschuR’mit n/10-Rhodanidlésung zuriicktitriert; als Indikator diente Eisenalaun.
Der theoretische Verbrauch fur 1 ccm Reaktionsldsung nach vollstandiger Verseifung-
ist 4,63 ccm n/10-AgNO3.

Zeit ccm ccm . ccm
AgNO03 NIILSCN Differenz

153 10,00 10,00 0,00

IG2% 10,00 8,@ 1,40

1715 10.00 7.10 2,90

9j® 10,00 6,90 4,10

cp 10,00 5,38 4,62

Wiéhrend nach 6% Stunden die Verseifung noch nicht ganz fertig war, wurde
am anderen Tag ein geringer Mehrverbrauch von Silberlésung festgestellt, der sich
aber nach einer weiteren Stunde nicht mehr &nderte. In einem neuen Ansatz wurden
daher noch 2 Zwischenwertc nach 7 und 8% Stunden titriert, die 84 bzw. 90% ab-
gespaltenes Chlorion ergaben. Um die fertige Reduktinsdure nicht unnétig lang mit
der Schwefelsaure zu kochen, wurde auf die Spaltung der letzten 10% verzichtet und
der Sya-Stundenversuch der préparativen Gewinnung zugrundcgelcgt. m

Isolierung der Reduktinsdure

5,0 g Chlorketon wurden unter C02mit 30 ccm 6proz. Schwefelsdure
im Olbad gekocht und nach 8 % Stunden unterbrochen. Die dunkel-
braune Lésung wurde mit Ammonsulfat gesattigt und mit Ather aus-
geschiittelt. Dabei schieden sich in der wéRrigen Schicht braune Kristalle
(2,8 g) von ziemlich reiner Reduktinsaure ab. Der rot gefarbte Ather
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hinterlieR nach dem Abdampfen lange Nadeln des Chlorketons. Durch
Extrahieren der waRrigen Phase mit Ather wurden nochmals 0,875 g
Reduktinsdure kristallisiert erhalten, insgesamt 3,709 = 81 % d. Th.
Schmp. des Rohprodukts 207°. Aus Essigester am Extraktor: 209°
(Zers.).

1,59 g Reduktinsdure wurden bei 0,3 bis 0,5 mm aus einem Olbad
von 150° sublimiert und dabei 1,49 g farblose Kristalle vom korr. Schmp.
211° (Zers.) erhalten.

CbH60 3 (114,1) Ber. O 52,62 Il 5,26
Gef. ,, 52,4; 528 , 54; 5,6.

Osazon. 200 mg synthetische Reduktinsdure wurden in 5 ccm Wasser geldst und
mit einer Lésung von 1,2 g Phenylhydrazin in 6 ccm Wasser, die mit 2 Tropfen Eis-
essigversetzt waren, zusammengegeben. Die jetzt schon orangerotc Lésung wurde eine
Stundo auf dem Wasserbad erwérmt. Es schieden sich orangerotc Blattchen ab
(Schmp. des Rohprodukts 230°). Durch zweimaliges Umkristallisieren aus Butanol
wurde der konstante Schmp. 245° (Zers.) erhalten. Die reine Substanz besteht aus
braunroten Nadeln.

Die Synthese der Methylreduktinsauren
IV. Mitteilung Uber afrikanische Pfcilgiftel)

Von Gerhard Hesse und Klaus W. F. Bdckmanrii)

[Eingelaufen am 23. September 1948]

Die Herzgifte aus dem nordafrikanischen Pfeilgift enthalten anstelle
der Zucker als glucosidische Komponente, diese auch pharmakologisch
vertretend3), atherldsliche Substanzen von ganz auffallender Reduk-
tionskraft. Sie sind alle mit der Reduktinsédure4) nahe verwandt. Aus
Calotropin selbst wurde die Methyl-reduktinsdure (MRS) CG180 3 er-
halten, fir die die Strukturen la und Ib in Betracht gezogen wurden®).

OH OH OH OH
& I~ L ox
C c==c CO-r— CO
| i | I | |
CH2 6=0 CH3- CH C=0 olL co
\cn/ \cir2d \ CH/
| |
ci. ch3
la Ib I

4) 111. Mitt.: Hesse, Eilbracht u. Rcichenedcr, A. 546, 233 (1941).

2) Dissertation Freiburg i. Br., 1948.

3) Hj. Oettel, Die Pharmazie 2, 385 (1947) und verschiedene unverdffentlichte
Befunde.

4) G. Hesse u. E. Biucking, A. 563, 31 (1949). Dort weitero Lit.

6) G. Hesse u. F. Reichcneder, A. 526, 261 (1936).
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Der seinerzeit durchgefuhrte Abbau laRt eine Entscheidung zwischen
beiden nicht zu, denn er fihrt Gber das Triketon Il, das in beiden Fallen
identisch ist. Es wurde ferner damit gerechnet, dall 2 isomere Methyl-
reduktinsduren uberhaupt nicht gefallt werden kénnen, da sie im Ver-
haltnis der Synionie8 zueinander stehen; auf jeden Fall sollten sie sich
ineinander umlagern lassen. Wir haben uns die Aufgabe gestellt, beide
Strukturen auf eindeutigen Wegen zu synthetisieren.

A. Die Synthese der 4-Methylreduktinsdure

Es wurde mit dem Aufbau der 4-Methylreduktinsédure Ib begonnen.
Der Weg schlieft sich eng an unsere Synthese der Reduktinsdure4)
an und folgt nachstehendem Schema:

COOE COOR
i |
ClI2 RO- C= 0 CH- C= 0
/ /
CH,- CH NaOR> CH3 CH 1120
CH, RO- C= 0 cu- c=o )
COOR COOR
i v
a
I
CH,- C= 0 Cll= C- OH CH- C= 0
CH, & CH, Ch cHy- cinl
V \
Cll,- C= 0 ch2- ¢= CH2 0
Vi VI
OH OH OH
CH- CO
1120 /
CH, CH, CH
CH,- CO ch2
Ib

Als Ausgangsmaterial war die /J-Methyl-glutarsdure darzustellen.
Dies gelang in befriedigender Ausbeute nach dem von Auwers?) an-
gegebenen Verfahren durch eine Michael-Kondensation von Croton-
saurc-cster und Malonester mit anschlielender Verseifung und Decarb-

6) Prévost u. Kirrmann, Bull. [4] 49, 194 (1931).
') K. von Auwers, E. Kobner u. F. v. Meyerburg, B.24, 2888 (1891).



Die Synthese der Metliylredulctinsguren 39

oxylierung des Tricarbonsaure-esters. Die Kondensation des /3-Methyl-
glutaresters mit Oxalester nach W, Dieckmann@8) wurde nach den Er-
fahrungen, die wir) bei der Synthese der Reduktinsdure gemacht hatten,
unter Wasserstoff als Schutzgas durchgefiihrt.

Nach den Angaben von H. Staudinger und L. Ruzicka9 erfolgte
die Verseifung und Decarboxylierung des Dicarbonsédureesters 1V durch
mehrstindiges Kochen mit verd. Schwefelsdure. Da das Methyl-cyclo-
pentan-dion V wesentlich luftbestdndiger ist als die methylfreie Verbin-
dung, haben wir hier auf ein Schutzgas verzichtet. Nach der Vakuum-
destillation wurde es in farblosen rhombischen Kristallen erhalten, die
in allen Eigenschaften der Beschreibung in der Literatur entsprachen.

Die Chlorierung von V erfolgt leicht, wenn man in die walrige
Losung des Diketons unter Belichtung Chlorgas einleitet. Dabei scheidet
sich ein dunkles Ol ab, das auf Zusatz von Natriumacetat schon in der
Kélte Chlorwasserstoff abspaltetUnd in eine fast farblose Kristallmasse
Ubergeht. Nach dem Umkristallisieren aus Wasser schmilzt das 3-Chlor-
4-mcthyl-cyclopentandion-(1,2) VI konstant bei 123°. Es halt sich an
der Luft monatelang unverdndert und kann sogar in Berihrung mit
ihr vom Wasserbad bei Normaldruck sublimiert werden; am Licht
farben sich die Kristalle langsam und leicht braunviolett. Der Geruch
erinnert an Phenol. Die EisenChloridreaktion ist sehr intensiv blaurot,
in hoherer Konzentration rotviolett; die Reaktion ist schwach sauer.
Vermutlich ist eine Ketogruppe vollstandig enolisiert.

Als Eintrittsstelle des Chlors kommt aufRer C3 und dem gleichwertigen C6 keine
andere Stelle in Frage, weil die Verbindung Uber den zugehdrigen Alkohol (Cl -> OH)
zu Methylbernsteinsdure abgebaut werden kann, s. S. 60.

Der Ersatz, des Chlors im Chlor-methylcyclopentandion durch die
Hydroxylgruppe wurde durch Kochen mit 10proz. Schwefelsdure er-
reicht. Diese Verseifung und alle folgenden Operationen wurden unter
gereinigtem Kohlendioxyd als Schutzgas vorgenommen, da Endiole in
walriger Lésung der Altoxydation durch den Luftsauerstoff besonders
ausgesetzt sind. Die Abspaltung des Chlors erfolgt etwas langsamer als
bei dem methylfreien Grundkoérperd), lhre Beendigung erkennt man
leicht daran, dalR dann beim Erkalten kein ungespalteijes Chlorketon
mehr auskristallisiert, das in kaltem Wasser sehr schwer |6slich ist.
,Um dies zu erreichen, war 15—20-stiindiges Kochen erforderlich.

Die Methylreduktinsdure Ib, deren Isolierung im Versuchsteil be-
schrieben ist, kristallisiert nicht leicht. Sie wird trotzdem in ausgezeich-
neter Ausbeute erhalten, meistens in der Form farbloser Nidelchen, die
facherformig zu Blattchen verwachsen sind und gleich bei 70° schmelzen.
Nur aus sehr unreinen Benzolldsungen, die nie spontan kristallisierten,

8) B. 27, 965 (1894); 32, 1932 (1899); H. Staudinger u. L. Ruzicka,
Helv. 7, 381 (1924).
9 loc. eit.
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wurde die Substanz naeh dem Animpfen in wenigen groBen, glasklaren
Prismen abgeschieden. Diese Kristalle schmelzen bei 71° und geben dabei
Losungsmittel ab; sie entsprechen der Formel C8H80 3w C6H6. Die
medererstarrte Schmelze, das Kristallisat aus Tetrachlorkohlenstoff
und die rasch aus Benzol auskristallisierten Nadeln‘sind wie das Hoch-
vakuumdestillat 16sungsmittelfrei; schmelzen bei 70° und entsprechen
der Formel COHB803.

Bei wochciilangem Stehen unter Cycloliexan oder Tetrachlorkohlen-
stoff, in denen sich die MRS nicht merklich 18st, steigt der Schmp. beider
Kristallarten langsam an und erreicht bei 90° einen konstanten End-
wert. AuRerlich ist hierbei an den Kristallen keine Verdnderung zu er-
kennen. Das Hochvakuumdestillat erstarrt erst im Laufe mehrerer
Wochen vollstandig zu den Nadeln vom Schmp. 70°, die sich wéhrend
der Beobachtungszeit von mehreren Monaten nicht in die hochschmel-
zenden Kristalle umlagerten. Hierzu ist offenbar ein Lésungsmittel
notig; mindestens wirkt es stark beschleunigend auf den Vorgang. Die
benzolhaltigen Kristalle geben ihr Kristall-Lésungsmittel bei der Um-
wandlung ab; die Fahigkeit, solches zu binden, kommt nur der unsta-
bilen Form zu.

Werden die bei 90° schmelzenden Kristalle erneut umkristallisiert
oder destilliert, so erh&lt man Stets die niedrigschmelzenden Formen.
Dabei ist es gleichgultig, mit welcher Kristallart angeimpft wurde. Auch
die Fahigkeit der verschiedenen Formen, als Impfkristall zu wirken,
ist nicht deutlich verschieden. Impfen ist beim Umkristallisieren durch-
aus erforderlich; die spontane Kristallisation aus einer Ubersattigten
Losung haben wir kaum beobachtet.

In den chemischen Reaktionen der beiden reinen Formen — die L6-
sungsmittelvcrbindung ist sicher auf den festen Zustand beschrénkt
und kann hier auBer Betracht bleiben — haben wir bisher keine Unter-
schiede bemerkt. Wir glauben trotzdem, dall es sich um Tautomere
handelt, die sich in Lésung leicht ineinander umwandeln und dortimmer
im Gleichgewicht vorliegen. Das wirde unter anderem auch die so tber-
aus langsame Kristallisation der MRS erkléren. Von den Tautomerie-
maoglichkeiten wird spéter noch die Rede sein.

B. Die Synthese der 5-Metkyl-reduktinsdure

Die Dieckmannsche Kondensation ist mit a-substituierten Glutar-
estern nicht durchfuhrbar. Wir muBten deshalb zur Synthese der iso-
meren 5-Methylreduktinsdure (la) einen neuen Weg suchen und fanden
ihn in der nachtréglichen Einfuhrung der Methylgruppe in das Konden-
sationsprodukt aus Glutarester und Oxalester. Dieser Cyclopentan-
dion-dicarbonsdureester V11 war uns schon von der Synthese der Re-
duktinsdure her bekannt; wir hatten seine Darstellung wesentlich ver-
bessert4).
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Als doppelter /LKeto-carbonsaureester, der zwei CH-Gruppen mit
aciden Wasserstoffatomen enthalt, muBte er der Einfihrung von Methyl
prinzipiell zugénglich sein. Es wurde aber damit gerechnet, dal? bei der
Methylierung wenigstens teilweise beide Wasserstoffatome durchMethyl-
gruppen ersetzt werden wirden. Da wir nur eine Methylgruppe ein-
fuhren wollen, haben wir zunéchst nach den Angaben von H. Staudin-
ger und L. Ruzicka®8) aus dem Dicarbonséaureester durch milde Ver-
seifung den Cyclopentandion-monocarbonsdureestcr VII1 hergestellt.
Hieraus sollte in eindeutiger Reaktionsfolge der 5-Methyl-cyclopentan-
dion-(l1,2)-carbonséure-5-athylestcr 1X erhalten werden:

COOR
1- 1"\ VLV e
Cll—Cc= 0 CIL—CpqgO CH»— C—0
CH2 e I CH2
X(|:H‘_VC:O CH— C=0 Nog—c=- o0
COOR COOR OICcOOR
VI < VI IX

Die Umsetzung des Natrium- wie auch des Kalium-enolats von VIII mit
Jodmethan gelang jedoch nicht. Es trat nur teilweise Zersetzung ein,
bei der Verwendung von Natrium starker als bei der von Kalium. In
der Hauptsache wurde beidemale das Ausgangsmaterial V111 zuriick-
erhalten. Diese Erfahrung machten auch schon Staudinger und
Ruzicka am Natriumenolat.

Die Erklarung fur dieses unerwartete Verhalten ergibt sich unserer
Meinung nach aus den Eigenschaften des Natriumenolats vom Cyclo-
pentandion-carbonséureester, bei dem das Alkalimetall ebenso komplex
eingebaut sein durfte, wie wir es nachher fir die methylierte Verbindung
X1 nachweisen werden. Hinweise darauf sind die auffallende Schwer-
I6slichkeit und Farbe des Enolsalzes. Diese Schwerldslichkeit erschwert
an sich schon den Umsatz. Geht dieser nun noch uber lonen, was bei der
Alkylierung mit Jodverbindungen so gut wie sicher ist, so wird er durch
den unpolaren Charakter der Natriumverbindung entscheidend betroffen.
Ist doch das zum Vergleich herangezogene ,,Natriumsalz*“ so wenig
polar, dall es aus wéRriger Lésung ausgedthert werden kann (S. 42)1

Es wurde dann auf die Versuche von G. Kom ppal0) zurtckgegriffen,
der auf dem Wege zur Camphersdure die Methylierung des 4,4'-Dimethyl-
cyclopentandion-(1,2)-dicarbonsaure-(3,5)-estcrs durchgefiihrt hatte. Das
dabei angestrebte einfach C-methylierte Produkt wurde allerdings nur
in einer Ausbeute von weniger als 50 % d. Th. erhalten. Als Nebenpro-
dukte entstanden das 2-fach methylierte Derivat sowie ein Enolather.

10 G. Komppa, A. 370, 218 (1909).
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Die Gewinnung der Mono-methylvcrbindung gelang Komppa auch nur
bei Verwendung von fast 2 Mol Natrium auf ein Mol Dicarbonsaure-
ester.

Bei der Methylierung des Cyclopentandion-dicarbonsédure-esters VI,
die auf grundséatzlich gleichem Wege durchgefihrt werden sollte,
wurde deshalb auch vom Dinatriumsalz dieser Verbindung ausgegangen.
Hierbei ergab sich, dall die Umsetzung unseres unsubstituierten Dicar-
bonsédureestcrs mit Jodmethan sehr viel glatter verlief und das einfach
C-methylierte Produkt in mehr als 70proz. Ausbeute erhalten werden
konnte. Das Ende der einseitigenMethylierung war erreicht, als das in
heilem Alkohol schwer I8sliche Di-natrium-enolat beim Kochen mit
Jodmethan in Lésung gegangen war. Obwohl die Voraussetzungen fur
die Weitermethylierung noch gegeben waren, erfolgte diese nicht in
nachweisbarem Betrag.

COOR COOR
C= C- ONa C= G- ONa
X

Bei der Aufarbeitung des Reaktionsgemisches wurde trotz dem An-
sauern mit einem UberschufR von verd. Schwefelsdure eine Natriumver-
bindung isoliert, die an der Luft vollkommen bestdndig ist, sich aus
heiBem Alkohol in farblosen Nadeln Umkristallisieren 148t und dann
unter Zersetzung bei 179° schmilzt. Sie setzt sich aus einer Molekel
Natriumenolat X und einer Molekel des freien Esters zusammen. Sie
erinnert in ihrer Zusammensetzung an das Kleesalz, ihre Schwermetall-
komplexe an. die komplexen Oxalate, und wir wollen sie daher analog
formulieren (X1).

CH3 COOR COOR
CH.
= C- ONa.... 0= C- C
| /[
COOR CH3 COOR
X1

Die komplexe Natur dieser merkwirdigen Verbindung kam be-
sonders deutlich darin zum Ausdruck, dal sie sich aus soda-alkalischer
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waBriger Losung ausédthern laRt. In kaltem Wasser ist sie schwer l6slich,
ebenso in Natriumacetatlésung; dagegen bringt Kaliumacetat den Nieder-
schlag in Lésung, indem sich durch doppelte Umsetzung das leichter 16s-
liche, offenbar auch komplexe Kaliumsalz bildet. Diese Lésung gibt mit
allen untersuchten Schwermetallsalzcn ausatherbare, zum Teil charak-
teristisch gefarbte Komplexverbindungen, tber die in anderem Zusam-
menhang berichtet werden wird. Mit Eisch-(I11)-chlorid erhalt man eine
dunkelrote Enolreaktion, aber keine Ausféallung.

Es ist schon erwahnt worden, da verd. Schwefelsdure das Natrium-
salz kaum angreift, wahrend normale Enolsalzc doch schén von Kohlen-
saure zerlegt werden. Erst durch stundenlange Einwirkung von 20proz.
Schwefelsdure wird es zersetzt und der freie Dicarbonsaureester als Ol
abgeschieden, das sich bei 14270,002 mm destillieren 1aBt. Das z&h-
flissige, schwach gelbe Destillat erstarrt nicht. Beim Schutteln mit
walriger Natriumacetatlésung fallt wieder das komplexe Natriumsalz
aus, mit Uberschussiger Natronlauge entsteht das leicht l6sliche ,,neu-
trale® Salz.

Dio gleichen Uberlegungen, mit denen wir oben den MiRerfolg bei der Methylierung
des Cyclopentandion-?notto-carbonsdureesters erklart haben, scheinen geeignet zu
sein, Erfolg und Verlauf der analogen Umsetzung beim Dicarbonsdureester VII zu
deuten. Wir nehmen an, daf ein Natrium komplex gebunden wird und damit fur dio
Reaktion ausscheidet. Das zweite wird aber nur noch ionogen angelagert und ver-
hélt sich normal. Daher muB man 2 Mol Natrium anwenden und erhdlt doch nur
das Monomethylderivat in recht guter Ausbeute (70%). Bei der Sdure von Komppa
diurfte die Komplcxbildung durch die Methylgruppen erschwert sein, so daf auch die
erste /I-Ketonestcr-Gruppe noch etwas mitreagiert. Wo gar keine Komplcxbildung
eintritt, beim Acetessigester zum Beispiel, reagiert schon die einfache /J-Ketoncster-
Gruppe bereitwillig.

Auch als Ausgangsmaterial fur die néchste Stufe unserer Synthese,

den 3-Chlor-5-methyl-cyclopentandion-(1,2)'-dicarbonsaureester-(3,5)X11
diente das komplexe Natriumsalz XI.

C  COOR OH
[

o_ o ==¢ —OH
CHo CHij
X \

©.0=0° f” - C=0
ciCcOOR (@1:1
Xl la

Die Chlorierung lieR sich in wéaRBriger Suspension auBerordentlich
leicht durchfihren. Die Unterstitzung durch Licht war unnétig: Er-
wartungsgemall wurde nicht mehr als ein Mol Chlor aufgenommen,
sondernder Uberschu3 blieb im Wasser geldst und wiirde Vor der Weiter-
verarbeitung durch einen C02-Strom entfernt.
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Unter Verzicht auf die Isolierung des Chlorierungsprodukts wurde
durch Kochen mit verd. Schwefelsdure die Verseifung und Decarboxy-
lierung sowie die Substitution des Halogens durch die Hydroxylgruppe
in einem Zuge durchgefiuhrt. Dabei muBte allerdings mit der Konzentra-
tion der Sdure heruntergegangen werden, weil mit der bisher verwendeten
I0Oproz. Saure die Zersetzung zu stark war. Aus dem gleichen Grunde
wurde in die Aufarbeitung des Rohprodukts noch eine Umféallung aus
Benzol eingeschaltet. Dann erhielten wir die uns schon bekannten I6-
sungsmittelhaltigen Kristalle der Mcthylreduktinsdure vom Schmp. 71°,
die sich genau auf die beschriebene Art in die beiden anderen Formen
umwandeln lieBen. Ein sorgféltiger Vergleich verschiedener Derivate
bestdtigte die ldentitdt. Die beiden isomeren Methylreduktinsduren
la und Ib werden also tatsachlich in die gleiche Verbindung umgelagert,
von der wir nicht sagen kdnnen, welche der mdéglichen Strukturen ihr
zukommt.

SchlieBlich wurde noch ein Nebenweg der zweiten Synthese gegapgen,
weil sicli von ihm aus vielleicht die Mdéglichkeit zur Herstellung der Me-
thylreduktinsdure in groBerem MaRstab erdffnet: Statt den Ester
X (bzw. sein komplexes Natriumsalz) zu chlorieren und dann Versei-
fung der Halogen- und Estergruppen aufein Mal vorzunehmen, kann man
auch durch Hydrolyse des Esters vor der Chlorierung das O-Methyl-.'
cyclopentandion-(1,2) hersteilen und in dieses nachtraglich auf die Ub-
liche Weise ein llydroxyl einfihren, um zur Mcthylreduktinsdure zu
kommen.

CH,- C=0 CH,- C=0 Cll= C- OH
c/h2 ch2 ch2
jii-c=o0 A Xc: OH \CH- C=0
CH3 . CR, CH3
XHla XHIb Xlllc
Das Diketon X111 lie sich leicht .erhalten. Es erwies sich als identisch

mit dem von Meyerfeld und Ostgartll) im Ho6lzél aufgefundenen,
von C. A. Rojahn und F. RUhl12) genauer untersuchten Methylcyclo-
pentenolon, dessen Synthese damit gelungen ist. Da es zu 100 % eno-
lisiert ist13, geben die genannten Autoren ihm Formel X111 b; Stau-
dinger u. Mitarb.149) bevorzugen Xlllc. Wir mdchten uns letzterer

“) Chcin. Ztg. 36, 549 (1912); Cheni. Zbl. 1912, 11, 117.

12) Arcli. Pharm. Ber. dtsch. pharm. Ges. 264, 211 (1926).

13) Rojahn u. Ruhl, loc. cit.; G. Schwarzenbach u. Ch. W ittwer, Helv. 30,
663 (1947).

14) H. Staudinger, L.Ruzicka u. E.Reuss, Ann. Acad. Scient. Fennicae,
Serie A 29, Nr. 17, 3—8 (Komppa-Festschrift); Chem. Zbl. 1927, 11,' 2282.



Die Synthese der Methylreduktinsduren 45

Ansicht anschlieBen, weil die Methylgruppe als ,,Elektrénenspender*
die Abgabe des Protons von Cs erschwert oder — anders ausgedrickt —
a-alkylierte Ketone und Ketonsdureester weniger sauer sind als unsub-
stituierte. Die Chlorierung und Verseifung, mit unwesentlichen Ab-
anderungen auf XIII Ubertragen, ergab wieder Methylrcduktinsaure
vom Schmp. 71.° (benzolhaltig).

Flur die praparative Gewinnung der Methylreduktinsduren ist der
zuerst beschriebene Weg Uber den /S-Methyl-glutarcstcr bis jetzt am
besten geeignet.

C. Vergleich zwischen synthetischer Methylrcduktinsdure
und der Abbausdure aus den Calotropis-Giften

Zu den auffallendsten Eigenschaften der Methylrcduktinsdure, die
aus den Herzgiften erhalten worden war, gehdrt das hohe Reduktions-
vermdgen dieser Verbindung. Aus .salpetersaurer Silbernitratlésung
wurde augenblicklich metallisches Silber ausgeschieden. Dieses Ver-
halten hat geradezu als ,, Test” fur das Vorhandensein von MRS gedient.
Die synthetischen Methylreduktinsduren verhalten sich ebenso. Auch
wird Eisen-(111)-chlorid von der synthetischen wie von der natirlichen
Sdure, ohne eine Farbreaktion zu geben, zu Eiscn-(l1)-salz reduziert.
Aus Fehlingscher Ldsung scheiden beide schon in der Kéalte Kupfer-
oxydul ab. Die rasche Autoxydation des Bariumsalzes der Herzgift-
saure, die manchmal unter Verkohlung vor sich ging, wiirde beim Salz
der synthetischen Sauren ebenfalls gefunden. Wurde das trockene,
gelbliche Salz aus dem Vakuumexsiccator an die Luft gebracht, so zer-
fiel es in wenigen Minuten zu einem schwarzbraunen Pulver.

Durch Einwirkung von 2,4-Dinitrophenylhydrazin auf beide Verbin-
dungen wurde das gleiche Derivat, das zweifache Hydrazon des Methyl-
cyclopentantrions vom Zersp. 228—229° bzw. 229—230°, erhalten.
Farbe und Aussehen der Kristalle, Loslichkeit und Farbreaktionen
waren identisch.

Auch der oxydative Abbau der natiirlichen wie der synthetischen
MRS mit Silberoxyd fuhrt zu dem gleichen Endprodukt, der Methyl-
bernsteinsaure; .

Trotz dieser Ubereinstimmung einer groRen Anzahl bemerkenswerter
Eigenschaften konnten auch Unterschiede zwischen der synthetischen
Methylrcduktinsdure und der aus den Calotropis-Giften festgestellt
werden:

Der Schmp. fiur die aus den Herzgiften isolierte Verbindung
wurde von Hesse und Reicheneder5 zu 84° angegeben. Von anderen
Bearbeitern wurden auch Schmelzpunkte gefunden, die um ein bis zwei
Grad hdéher liegen. Die Schmelzpunkte der synthetischen MRS liegen
bei 70° bzw. 9 0 ° bei der Umwandlung werden)zwar auch die ange-
gebenen Schmelztemperaturen der naturlichen Saure durchlaufen, aber
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es ist dort kein Haltepunkt. Wenn dieser Unterschied der einzige ge-
blieben wére, so hatte die Vermutung nahcgelegen, daR durch die Ver-
unreinigung des Sublimats bei der thermischen Spaltung mit Spuren
Oliger Brenzprodukte eine Depression eintritt und der Schmp. der ganz
reinen Verbindung auch hier bei 90° liegt, wie er fUr die stabile Form der
synthetischen S&ure ermittelt wird. Es wurden aber noch weitere Unter-
schiede gefunden, die schwerer wiegen.

Das Verhalten der natirlichen MRS, an trockener Luft unter Aut-
oxydation zu einem Ol zu zerlaufen, konnte reproduziert werden. Nach
dem Aufnehmen dieses Ols in essigsaurer Phenylhydrazinlésung fiel be-
reits in wenigen Minuten das dunkelgelbe Hydrazon vom Zersp. 148°
aus, das Hesse und Reicheneder1d) beschreiben. Die synthetische
MRS zerlduft wéhrend einiger Stunden — die Kristallbenzol enthalten-
den Praparate noch wesentlich schneller — ebenfalls zu einem Ol, wenn
sie offen an der Luft steht. Es konnte aber gezeigt werden, dal? dieses
Verhalten nicht auf Zersetzung, sondern auf Wasseranziehung zuruck-
zufiihren ist. Beim Uberleiten trockener Luft, 12 Stunden und langer,
verandern sich alle Formen der synthetischen Verbindung Uberhaupt
nicht. Eine Ldsung von 800 mg synthetischer MRS in 30 ccm Wasser
hatte ihr Reduktionsvermdgen erst nach 26-stindigein Kochen unter
Hindurchleiten eines Luftstroms weitgehend verloren. Sie war dabei
dunkelbraun geworden und gab mit Phenylhydrazin und Dinitrophenyl-
hydrazin keine wohldefinierten Produkte mehr, mit Ausnahme einer
kleinen Menge der schon bekannten Derivate, die sich aus dem noch
nicht zerstdérten Rest gebildet hatten. Die geringe Empfindlichkeit
der synthetischen MRS gegen Luft, die etwa derjenigen von Ascorbin-
saure gleicht, erklart auch die Tatsache, dal} bei der Umsetzung mit Di-
nitrophenylhydrazin und Phenylhydrazin nur Derivate des Methyl-cyclo-
pentan-trions gefunden wurden. Bei der Herzgift-MRS erhélt man auller-
dem noch Abkémmlinge offener Aldehyd- und Ketosduren, deren Ent-
stehung auf eine hydrolytische Ringspaltung nach vorangegangener
Autoxydation geschoben werden mufR.

Mit unzersetzter MRS gibt das rasch einwirkende 2,4-Dinitro-
phenylhydrazin in allen Fallen fast ausschlieBlich das schon erwéhnte
Osazon vom Zersp. 229°, das eine wichtige Stltze flur die prinzipielle
Ubereinstimmung von synthetischer und natiirlicher MRS ist. Das
langsam wirkende Phenylhydrazin dagegen reagiert verschieden. Na-
tirliche MRS gibt — nur etwas langsamer als in der autoxydierten
Lésung — das vorhin erwéhnte Hydrazon vom Schmp. 148°. Synthe-
tische gibt dagegen das dreifache Phenylosazon des Methyl-cyclopen-
tan-trions vom Schmp. 180°, und zwar schon aus essigsaurer Lésung bei
gewoOhnlicher Temperatur. Das ist bemerkenswert, weil die einfache
Reduktinsdure unter diesen Bedingungen nur zweifach substituiert -wird

16) loc. cit., S. 272.
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und der Eintritt eines dritten Restes bei hoher Temperatur mit unverd.
Phenylhydrazin erzwungen werden muf316). Reichstein und Oppen-
auer deuten die Reaktionstragheit der dritten Carbonylgruppc als
sterische Hinderung; diese Vorstellung ist nun wohl hinféllig geworden
und muR wie in vielen anderen Fallen durch Uberlegungen uber die
Elektronenverteilung in diesen mesomerieféhigen Gebilden, ersetzt
werden. Gewil3 steht hiermit im Zusammenhang, dall Diazomethan
umgekehrt bei der Methylreduktinsdurc nur ein Hydroxyl veréathert,
wéhrend sich bei der einfachen Reduktinsaure beide Hydroxylc Um-
setzen lassen.

Trotz der ldentitat einer Reihe von auffallenden Eigenschaften
zwischen der synthetischen und der durch Abbau erhaltenen MRS be-
stehen also Unterschiede, die zu der Vermutung Anlall geben, daR bei
der Spaltung der Heizgifte eine weitere tautomere Form gefalt wird.
Méglichkeiten dazu sind reichlich vorhanden, wie die folgende Zusam-
menstellung zeigt:

(PH ?I—i (i)il oI CI)H
9= ¢

T
ch2 ¢c=0 CIL C= CH, C=0
\V/ \V Y
i cl
ch3 (g . Ccl3
o
0 OH
¢ 1
c— ¢c=0 C—-C - OHe-mmmrereeemeeee C-— C- OH
Cll2 CHOH Lo & Cmon
\ \
([;II (fll
ch3 ch3 Cl1-13
b Ic

Alle diese Strukturen kénnen durch einfache Protonverschiebungen
im Rahmen einer Keto-Enol-Tautomerie auseinander hervorgehen, wo-
bei alle Diketone, da sie 2 asymmetrische Kohlenstoff-Atome enthalten,,
noch in Diastereomeren denkbar sind. Doch wird man als stationére
Formen der Methylreduktinsdure nur Endiole in Betracht ziehen, um
die Reduktionswirkung zu erkldren. Dann mufl man weiter verlangen,
daR die beiden sicher bekannten Formen mit den Schmelzpunkten 70°
und 90° in ihren funktioneilen Gruppen Ubereinstimmen, da sich gar

16 T. Reichstein u. R. Oppenauer, Helv. 16, 561 (1933).
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keine chemischen Unterschiede ergeben haben. Man wird sie also auf
die Formeln la undlb verteilen. Sie riicken damit in néchste Verwand-
schaft zur Ascorbinsdure, der sie auch in Bestdndigkeit und Reaktionen
sehr gleichen. Fur die Hcrzgift-Methylrcduktinsdure bleibt dann die
hypothetische Struktur Ic des 5-Methyl-cyclopentadientriols-(1,2,3).
Es hat die gleiche funktionelle Gruppierung wie das Pyrogallol, dessen
hervorstechendste Eigenschaft ja auch seine Autoxydierbarkeit und re-
duzierende Wirkung ist, und man kann sich vorstellen, dafl beides am
nicht-aromatischen Doppelbindungssystem noch mehr hervortritt. Wir
madochten deshalb fiir die MRS vom Schmp. 84° diese tautomere Form Ic
in Erwégung ziehen.

Die endgultige Klarstellung dieser letzten Fragen missen wir leider
verschieben, bis uns wieder gentigend Calotropin zum Abbau zur Ver-
figung steht.

Versuche

1. 4-Methyl-cyclopentandion-(1,2)-dicarbonsédure-(3,5)-dialliylester (1V)

Aus 24,6 g Natrium und 49,2 g abs. Alkohol dargestelltes Alkokolat wurde mit
300 ccm abs. Ather Ubergossen und in einer Wasserstoffatmosphére unter Kihlung
mit Eis-Kochsalz mit 78 g Oxalester in mehreren Anteilen versetzt. Zu der dunkel-
gelben Loésung wurden dann 106_g Methylglutarsnureester zugefiigt und unter Rick-
fluR gekocht. Hierbei ging alles Athylat in Lésung, die Fliissigkeit farbte sich braun.
Nach einstiindigem Kochen wurde der Ather aus einem Olbad abdcstilliort und hier-
auf die Badtemperatur sehr langsam auf 120° gesteigert. Die dunkelbraune Schmelze
wurde beim Erkalten fest. Durch Stehenlassen mit kalter 20proz. Schwefelséure
wurde die Natriumverbindung des Kondensationsproduktes zersetzt, wobei sicli der
Dicarbonsaureester in gelben Flocken abschied. Nach dem Umkristallisieren aus Al-
kohol wurden 85 g= 63% d. Th. in griingelben Nadeln vom Schmp. 108° erhalten.

2. 4-Methylcyclo'pcMlandion-(1,2) (V)

85 g Dicarbonsédureester IV wurden durch Kochen mit 450 ccm 20proz. Schwefel-
sdure vbrseift und decarboxvliert. Nach 2 Stunden war der gesamte Ester in Losung
gegangen und nach weiteren 4 Stunden war die C02-Entwicklung beendet. Die brédune,
klare Losung trubte sich beim Erkalten und schied eine kleine Menge &liger Verhar-
zungsprodukto ab, die abfiltriert wurden. Nach griindlichem Ausédthern wurde mit
CaCl2 getrocknet und der Atherriickstand im Séabelkolben i. V. destilliert. Das Dion
ging bei 96—98°/17 mm uber und erstarrte sofort zu farblosen, rhombischen Kristallen.
2469 = 65% d. Th.

Als Nachlauf folgten bei 112°/18 mm etwa 3 g eines gelben Ols, das nicht weiter
untersucht wurde.

3. 3-Chlor-i-viethylcyclopentandion-(1,2) (V1)

24,6 g Methylcyclopentandion wurden in 200 ccm Wasser geldst und unter Eis-
kihlung und Belichtung mit einer 100-Watt-Lampe chloriert. Hierbei schied sich
anfanglich ein braungelbes schweres Ol ab. Die Aufnahme der berechneten Menge
Chlor (15,5 g) war nach %Stunden beendet. Zu der zitronengelben Ldsung wurde
nun eine kaltgesattigte Natriumacetatlésung zugesetzt. Nach wenigen Minuten schied
sich das Chlormethylcyclopentandion in farblosen Kristallen ab. Zur Vollendung
der Reaktion wurde noch kurze Zeit in warmes Wasser eingestellt. Auch das Ol war
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zu einer farblosen, kristallinen Masse erstarrt. Nach dem Kiihlen mit Eis wurde ab-
gesaugt und aus heiBem Wasser umkristallisiert. Es wurden 23 g (72% d. Th.) VI
in schwach rosa gefarbten Kristallnadeln erhalten, Schmp. 123°.

Das CBlordiketon besitzt einen intensiven, an Phenol erinnernden Geruch. Es
war leicht Igslich in Ather, Methanol und Benzol, in heiRem Wasser und Cycléhexah,
Bei Wasserbadtemperatur lieR es sich unter normalem Druck sublimieren und bildet
dann farblose, seidenglédnzende lange Nadeln. Die sublimierte Verbindung wurde
analysiert. 1

C,H,02C1 (146,6) Ber. C 49,16 H 4,82
Gef. ,, 49,29 , 5,02,

4. Methylreduldinsaure (1b)

Alle Operationen, die im folgenden beschrieben sind, wurden unter gereinigtem
Kohlendioxyd durchgefiihrt.

2 g der Substanz VI wurden mit 15 ccm 1Oproz. Schwefelsdure in einem mit
Claisen-Aufsatz versehenen Kdlbchen, dessen einer Ansatz das Gaseinleitungsrohr
und der andere den RuckfluRkihler trug, 15 Stunden gekocht. Aus der dunkel-
gelbenLdsung schied sich nun beim Erkalten kein unvorseiftesAusgangsmaterial
mehr ab. Nunwurde am Flissigkeitsextraktor unterC02 mit Ather extrahiert und
das LOsungsmittel aus dem gleichen Kdlbchen verdampft. Der Ruckstand wurde im
Vakuumexsiccator Uber Nacht getrocknet. Er bildete eine z&he, nicht kristallisierte
Masse. Bei der Destillation ging nach einem schnell kristallisierenden Vorlauf von
etwas unverdndertem VI die Methylredu ktinséure bei 176°/2 mm als schwach gelbes
Ol Uber, das beim Erkalten steif wurde, aber nicht kristallisierte. Durch Animpfen
lassen sich solche Destillate leicht zur Kristallisation bringen, doch sind zum voll-
standigen Durchkristallisieren 4—6 Wochen erforderlich.

Die ersten Kristalle wurden aus einemwie oben erhaltenen,aber nicht destillierten
Ansatz wie folgt gewonnen: der Atherriickstand wurde nach dem Trocknen in sieden-
dem Benzol aufgenommen und nach dem Abkuhlen mit reichlich Cyclohexan versetzt.
Dabei schied sich die Methylreduktinséure als Ol ab. Nach 6 Wochen war jedoch das
unter dem Lésungsmittel luftfrei aufbewahtte Ol vollkommen kristallin erstarrt. Bei
weiteren Ansitzen konnte nun die als Ol ausfallende Methylreduktinsaure durch An-
impfen sehr schnell zum Kristallisieren gebrachtwerden. Aus einem Ansatz von 2,0 g
Chlordiketon wurden 1,64 g kristallisierter Methylreduktinsdure erhalten, 94% d. Th.,
Schmp. 70°.

COH803 (128,1) Ber. C 56,22 11 6,30
Gef. ,, 56,46 , 6,52.

Umkristallisieren der Methylreduktinsdure

1. Aus Benzol: Nach der Destillation von einigen hundert Milligramm im Knic-
rohr wurde der Teil des Glasrohrs, in dem sich das Hauptdestillat befand, herausge-
schnitten und die MRS unter C02 in siedendem Benzol gel6st. Zu der erkalteten
klaren Lésung wurde ein Impfkristall zugesetzt, wonach aus der Uberséttigten Losung
sogleich die MSR in rosettenférmig angeordneten feinen, farblosen Prismen auszu-
kristallisieren begann. Schmp. 71°. 1415 mg verloren beim Schmelzen unter C02
24 mg an Gewicht. Fur CeHs03-% Celie Ber. 23,9 mg.

Aus den gelben Lésungen der nicht destillierten rohen MRS konnten trotz mehr-
fachen Umkristallisierens keine farblosen Kristalle erhalten werden. Bei stark ge-
farbten Benzollosungen geringer Konzentration erstreckte sich die vollstdéndige Ab-
scheidung Uber mehrere Tage; es bildeten sich dann meist wenige groRe, glasklare
Prismen.

2. Aus CCl4: Auch aus heiBem Tetrachlorkohlenstoff, in dem die MRS nur maRig
gut loslich ist, wurde sie umkristallisiert. Hierbei wirden die Impfkristalle in die
noch warme L6sung gegeben, da sich sonst die meiste MRS wieder 6lig ausschied.
Auf diese Weise erhdlt man sie 16sungsmittelfrei in farblosen glitzernden Nadeln,

Annalen der Chemie. 563. Bnnd 4
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"die zum Teil zu Blattchen verwachsen sind. Schmp. 70°. Der Schmp. aller Préparate,
die unter Ldsungsmittel aufbewahrt wurden, stieg langsam an und erreichte nach
etwa 6 Wochen 90°, wo er stehen blieb.

Schmelzpunktsbestimmung. Die Luft- und Feuchtigkeitsempfindlichkeit
der MRS erfordert zur Bestimmung des Schmp. besondere MaBnahmen. Ein 3 cm
langes Glasrohr (0 6 mm) wurde zu einer etwaS cm langen, am Ende zugcschmolzenen
Kapillare von der Starke eines Schmelzpunktsréhrchens ausgezogen und mit reinem
Cyclohexan gefillt. Nach Einbringen einer entsprechenden Menge MRS in die Kapil-
lare wurde das Uberstehende Cyclohexan abgegossen und der Rest im Wasserstrahl-
vakuum herausgesaugt. Nach mehrfachem Durchsplleh mit C02 und viertelstin-
digem Erwdarmen im Wasserbad von 60° wurde zum Schluf die mit Schutzgas gefillte
Kapillare abgcschmolzen.

5. Der oxydative Abbau der Methylreduktinsdure mit Silberoxyd

200 11ig MRS (Ib) wurden in.einigen ccm Wasser gelést und zu einer Aufschlam-
mung von etwa 1,6 g Ag2 in 10 ccm Wasser gegeben. Die Mischung wurde 2 Stunden
unter gelegentlichem Umschwenkcn sich selbst Uberlassen. Dann wurde abfiltriert,
der Rickstand in verd. Ammoniak geldst und das reduzierte Silber wieder abfiltriert.
Nach dem Ansduern mit Salzsdure wurde die vom Silbcrchlorid abgetrennte Ldsung
auf dem Wasserbad eingedampft und der gut getrocknete und zerriebene Rickstand
mehrfach mit Ather ausgezogen. Der Riickstand der Atherlésung kristallisierte voll-
standig: Nach dem Umldsen aus heifem Toluol wurden feine farblose Nadeln vom
Schmp. 108,5° erhalten. Mischschmp. mit ebenso umkristallisierter Methylbernstein-
séure bei 108,6°.

Die beiden Séuren wurden dann, jede fir sich, in wenig Wasser gelést und die
Ldosungen zur Trockene cingedampft. Nun schmolzen beide bei 114° und der Misch-
Schmp. war wieder ohne Depression.

Anmerkung: Durch diesen Befund, daB die aus organischen L&sungsmitteln
umkristallisierte Methylbernsteinsdure einen etwas tieferen Schmelzpunkt hat als die
aus Wasser, erklédrt sich nun ein Schonheitsfehler aus der Arbeit, von Hesse und
R-eicheneder (loc.cit. S.268). Dort waren Abbausdure und Testsubstanz ver-
schieden gereinigt worden und die Ubereinstimmung der Schmelzpunkte war daher
eine schlechte.

6. Einwirkung von 2,4-Dinitwphenylhydrazin auf MRS

Etwa 100 mg MRS wurden in wenig Wasser geldst und in eine siedende Ldsung
von 0,6 g Dinitrophenvlhydrazin in 100 ccm n-Salzsdure eingegossen. Die ausgeschie-
denen dunkelroten Flocken wurden nach dem Erkalten abgesaugt. Durch mehrfaches
Aufkochen des Filtrats wurden noch Nachféllungen erhalten. Die vereinigten Nieder-
schldge wurden mit IOproz. Sodalésung ausgewaschen, die aber nichts aufnahm.
Dann wurde die Féllung unter Zusatz von etwas Ticrkohle aus Eisessig (60 .ccm)
zweimal umkristallisiert und so das Osazon des Methyl-cyclopentantrions in feinen
roten Nadeln vom Zersp. 228—229° erhalten.

C18HuO9N8 (486) Ber. C 44,44 -H 2,90
Gef. ,, 44,83 , 3,22.

Einige Kristdllchen des Osazons wurden mit wenig konz. Schwefelsaure (ibergossen.
Sie l6sten sich darin mit dunkelblauer Farbe, die nach 5—10 Minuten nach braunrot
umgeschlagen war.

Einige Kristalle wurden erst mit etwas Alkohol oder Aceton befeuchtet und dann
mit 40proz. Kalilauge Ubergossen. Es trat ebenfalls eine intensive Blauférbung auf,
die bestdndig war.

Reines Osazon aus den Herzgiften zeigt diese Farbreaktionen in gleicher Weise.
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7. Einwirkung von Phenylhydrazin auf MRS

Etwa 150 mg kristallisierte MRS wurden in einer essigsauren Phcnylhydrazin-
l6sung (2 g Phenylhydrazin in 10 ccm Eisessig und 6 ccm Wasser) geldst. Es trat
sofort Rotfarbung auf. Nach mehrtdgigem Stehen im offenen GefdR hatte sich eine
dunkelbraune Masse ausgeschieden, die nach AbgieRen der Uberstellenden Flussigkeit
mit siedendem Alkohol behandelt wurde. Sie schmilzt dabei zu einem dunklen Ol
zusammen, das beim Erkalten zu einer briichigen Masse erstarrt. In genlgend
heiBem Alkohol ist sie vollstandig loslich. Bei langsamem Erkalten scheiden sich
daraus allméhlich Kristalle ab, nach zweimaligem Umbkristallisieren orangegcllie
Nidelchen, die bei 180° schmelzen.

C«Ha*No (396,4) Ber. G 72,70 H 6,10 N 21,20
Gef. ,, 72,63 , 6,10 , 21,04

8. Einwirkung von Diazomethan auf MRS

500 mg aus Benzol umkristallisierte MRS (Schmp. 71°) wurden unter Eiskihlung
mit atherischer Diazomethanldsung lbergossen, bis die heftige Stickstoffentwicklung
beendetwar. Nach dem Verdampfen des Losungsmittels hinterblieb der Methyléather
als gelbes Ol, das auBRer in Ather auch in Wasser leicht I6slich war. Kalte salpeter-
saure Silbcrnitratlésung wurde nicht mehr reduziert, mit Eisen-(l11)-chloridldsung
gibt er eine tiefblaue Enolreaktion.

Dieselben Eigenschaften zeigte der Ather aus der bei 90° schmelzenden MRS.

Weder durch 30stiindiges Stehen mit Uberschussiger atherischer noch durch an-
schlieRende Behandlung mit methylalkoholischer Diazomethanlésung ‘'wahrend weite-
rer 24 Stunden gelang cs, die verbliebene Enolgruppo auch zu methylieren. Die
blaue Enolreaktion blieb in der gleichen Stérke erhalten. Roduktinsdure bildet unter
diesen Bedingungen einen Di-éther.

Durch.J4stiind. Kochen mit 10proz. Schwefelsaure unter C02wird der Ather ge-
spalten, denn die reduzierende Wirkung gegenuber Silbernitrat und Eisen-(lll)-salz
tritt dann wieder auf.

Zweites Darstellungsvcri‘alirai fur Methylreduktinsdure

9. 5-Methyl-cyclo'-pentandion-(1,2)-dicarhonsdure-(3,5)-diathylesler

24,2 g (0,1 Mol) V11, hergestellt nach der Vorschrift von G. Hesse und E. Bik-
king, wurden in 100 ccm heiRem abs. Alkohol geldst und zu 4,6 g Natrium in 100.ccm
Alkohol gegeben. Dabei fiel die schwer I6sliche Natriumverbindung aus. Es wurde
gut durchmischt und % Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. Dabei verschwanden
grinlichgelbe Anteile, und es entstand eine farblose Masse von der Konsistenz eines
dinnflissigen Breis. Nach dem Abkihlen wurden 20 g Jodmethan in etwas abs,
Alkohol hinzugofugt, gut durcligcschittelt und tber Nacht stehen gelassen. An-
schlieBend wurde 1% Stunden unter RuckfluR gekocht. Dabei ging die Natrium-
verbinduhg in L6sung und es entstand eine grinbraune, klare Flissigkeit. Im
schwachen Vakuum wurde nun die Hauptmenge des Alkohols abdestilliert und das
restliche Losungsmittel durch Stehenlassen an einem warmen Ort entfernt. Die stark
alkalisch reagierende dickflussige Mgsse wunde dann mit 200 ccm Wasser versetzt
und die tribe Losung in einer offenen Schale bei etwa 40° sich selbst Gberlassen. Be-
reits nach kurzer Zeit .begann die Abschcidung der Natriumverbindung X1 in farb-
losen Flocken. Nach mehreren Stunden wunde sie abgesaugt und mit Wasser nachge-
waschen. Die Mutterlauge wurde wieder langsam eingedunstet. Aus dem 6ligen Riick-
stand konnte eine w'eitere Menge der festen Natriumverbindung durch Zugabe von
verd. Schwefelsiure abgeschieden werden. Auch mit einem UberschuR von Séure
fiel die Natriumverbindung, die bei Zimmertemperatur nur langsam zersetzt wird,
in fester Form aus. Sie wurde rasch abgesaugt und zur Entfernung anhaftender
Sclnvefelsdure gut mit Wasser gewraschen. In der Waschflussigkeit fand sich der in

4*
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Freiheit gesetzte Dicarbonsaurccster und wurde mit Ather aufgenommen. Der Ather-

auszug wurde zur Entfernung von Jod mit Natriumbisulfitlésung durchgeschiittelt

und eingedampft. Der als 61 zuriickbleibende Ester wurde durch Verreiben mit wenig

(') 20proz. Natronlauge in die feste Natriumverbindung zurtuckverwandelt. Nach

dem Umkristallisieren aus heifem Alkohol (~ 400 com) wurden 18 g (67% d. Th.)

feste Natriumverbindung X1 in farblosen feinen Nadeln erhalten,die sehr voluminds
sind. Sie ist an der Luft vollkonimen bestdndig und schmilzt bei 179° (Zers.).

CI21160 Na-C12H180 6 (534,2) Ber. G53)91 FI 584 Na4,31
Gef. , 54,18, 662 , 504.

Die Deutung als saures Salz wird durch folgende Versuche gestiitzt:

1. 7,29 freier Ester (Darstellung siehe unten):in 50 ccm Alkohol wurde mit
1Mol = 323 mg Natrium in 50 ccm Alkohol zusammengebracht. Es entstand an-
fangs ein farbloser Niederschlag, der beim Umschwcnken und leichten Erwérmen
schnell in Lésung ging. Beim Erkalteri blieb die Lésung klar. Nach dem Verdunsten
des Alkohols hinterblieb, ein z&hflissiger Ruckstand (das ,neutrale* Natriumsalz),
aus dom erst durch Verreiben mit verd. Schwefelsdure der feste Natriumkomplex
wieder abgeschieden werden konnte.

2. 378 mg freier Ester in 5 ccm Alkohol wird zu 0,5 Mol— 17 mg Natrium in
5 ccm  Alkohol zugegeben. Die sogleich beginnende Ausscheidung wurde durch
kurzes Erwérmen in Losung gebracht. Beim Erkalten kristallisiertedieNatrium-
Komploxverbindimg wieder aus und erfullte schlieRlichdas ganzeLdsungsmittel.

Zur Darstellung des freien Esters wurde die Natriumverbindung mit iberschissiger
20proz. Schwefelsdure Uber~ossen und Uber Nacht bei Raumtemperatur stehen ge-
lassen. Dann hatte sich der Ester als Ol abgeschieden. Er wurde in Ather aufge-
nommen, getrocknet und im Hochvakuum destilliert. Bei 142°/0,002 mm ging der
Melhyl-cyclopentandion-dicarbonsédmeesler als zahes, schwach gelbes Ol uber.

CI2H 1000 (256,1) Ber.. 056,22 11 6,30
Gef. ,, 56,02 , 6,41

Mit Eisen-(ll1)-chlorid zeigt der Ester eine dunkolrote Enolreaktion.

10. 5-Methyl-3-chlorcyclo'pe?itandion-(l,2)-dicarbo7isdure-(3,5)-diathylester

2 g Natriumverbindung X1 wurden mit 60 ccm Wasser Ubergossen. Die sich nur
schwer benetzendo Natriumverbindung schwamm auf der Flussigkeit. Nun wurde
unter standigem Umschwenken ein langsamer Chlorstrom aufgeblasen. Dabei bildet
sich sofort ein dunkclgelber Belag, der sich in der wéRrigen Phase auflost. Nach weni-
gen Minuten war etwas mehr als die berechnete Menge Chlor (600 mg) aufgenommen
und eine klare Ldsung entstanden. Der kleine Chloruberschuff wurde mit C02 ver-
trieben und diese Ldsung unmittelbar zur Verseifung verwendet.

11. Methylreduktinsdure (la)

Obige Losung wurde mit 20 ccm 20proz. Schwefelsdure versetzt und unter C02
15 Stunden unter RickfluR gekocht. Aufarbeitung wie friiher. Die Kristallisation
gelang nur auf folgende Weise: Der getrocknete Extraktionsriickstand wurde in heis-
sem Benzol gel6st. Beim Erkalten schied sich ein Teil des Ols Wiederaus. Nach einigen
Stunden wurde die klare Benzollésung von den Schmieren abgegossen und angeimpft.
Nach einiger Zeit kristallisierte die MRS in rosettenartig angeordneten Prismen aus.
Die zweimalige Wiederholung dieser Operation mit den Schmieren lieferte noch weitere
Anteile kristallisierter MRS, insgesamt 330 nfg == 28,5% d. Th. vom Schmp. 71°.-

Durch Hochvakuum dcstillation des Rohprodukts wird ein reineres Préparat er-
halten.

Der Mischschmelzpunkt mit der entsprechenden Form aus der ersten Synthese
war ohne Depression. Auch die reversiblen Schmelzpunktsdnderungen'wuren die
egleichen.
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12. Methylcyclopenlandion (X111)

600 mg der Natriumverbindung X1 wurden mit 5 ccm 20proz. Schwefelsdure
libergossen und unter Kohjendioxyd unter RuckfluB gekocht. Der sich schnell als
61 abscheidende freie Ester war nach 2stiindigem Erhitzen vollstdndig in Ldsung
gegangen. Der Ansatz w”irde dann noch 2 Stunden im Sieden gehalten. Beim Er-
kalten kristallisierten lange Nadeln, die abgesaugt und sorgfaltig mit kaltem Wasser
ausgewaschen wurden, Schmp. 106°.

13. Chlorierung und Verseifung von X111 zu MBS la

850 mg Methylcyclopentandion (sublimiert) wurden in 20 ccm Wasser suspen-
diert und wie unter 10. mit Chlor behandelt.

Dann wurden 30 ccm Wasser und 15 ccm 20proz. Schwefelsdure zugefiigt und
im C02Strom unter RickfluR 15 Stunden gekocht. Aufarbeitung wie unter 11 be-
schrieben. Es wurden 330 mg= 28% d. Th. Mctliylreduktinsdure vofn Schmp. 71°
(Benzolverbindung) erhalten.

Dinitrophenylosazon. Zersp. 228—229°.

C18Hu08N8 (486) Ber.C 44,44 H 2,90 N 23,04
Gef. ,, 4468 , 3,11 , 22.84. \%

Methylather, mit Diazomcthan, wie oben. Blaue Reaktion mit Eisen-(l11)-
chlorid.

Einwirkung von Hydroxylamin auf den Ather. 300mg Ather wurden
mit einer methanolischen L&sung von Hydroxylamin (Ig NU,OH-HCI und 1,5¢g
Kaliumacetat in 10 ccm abs. Methanol erwdrmt und filtriert) Ubergossen. Nachdem
der Ansatz Uber Nacht bei 35—40° gestanden hatte, haben sich farblose runde Kristall-
drusen ausgeschieden (Zersp. um 180°). Die Kristallisation gelingt nur durch sehr
langsame  Abscheidung ausder Ldsung;dies wurde erreicht, indem die Ldsung des
Oxims in 80proz. Methanol bei einem Druck von etwa 100 mm tUber Wasser dem lang-
samen Ausgleich der Ldsungsmittel tiber die Dampfphaso Uberlassen wurde. Mehr-
mals auf solche Weise umkristallisiert* schmolz die Verbindung konstant bei 157 bis
159° (Zers.).

Das Derivat aus dem Ather von 4-Methylreduktinsduro hatte denselben Zer-
setzungspunkt, ebenso die Mischung beider.

Die erste Analyse gehdrt zu dem Derivat von la, die zweite zu dem von Ib:
Gef. C 39,98; 39,81 11 553? 555 N 22,06; 22,70.

Eine Deutung dieser Analysen ist zur Zoit noch nicht méglich; sie zeigen aber
mit voller GewiRheit, dal die Derivate aus den verschiedenen Synthesen identisch sind.

Die Analysen sind zum Teil durch Dr.-Ing. A. Sclidllcr, zum Teil im Institut
von Herrn Prof. Dr. T. Reichstein in Basel ausgefiihrt worden. Besonders Herrn
Prof. Reichstein sei fir die freundliche Unterstitzung herzlich gedankt.
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Darstellung und Eigenschaften der a-halogenierten Thioather
Von llorst Bohme, Harriei Fischer und Rudolf Frank.

(Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitdt Marburg/Lahn)

[Eingelaufen am 27. September 1948]

Die a-halogenierten Thiodther sind eine bisher wenig untersuchte Klasse chemi-
scher Verbindungen, von der nur einzelne Vertreter beschrieben wurden. Aus Phenyl-
sulfoxy-essigsdure mit Chlorwasserstoff erhielt 1. Pumm ererl) Phcnylthio-chlor-
cssigsaure (COI5— S — CIIC1 — COOH). J. Bloch und F.H6hn2 setzten Di-
schwefcldiclilorid mit Thioformaldehyd bzw. Thioacetaldehyd um und gewannen
a,a'-Dichlor-dimethyl-sulfid (C1CH2— S — CH,CI) und a,a'-Dichlor-didthyl-sul-
fid (CIl,- ClICl1- S- CHCl1- CI13. Durch Einwirkung von Chlor auf B8<-
Dichlor-diiithyl-sulfid wurde von F. G. Mann und W. J. Pope?3) a,/3,/3'-Triehlor-di-
athyl-sulfid (Cl12C1 — CHC1 — S — CI12— CII2CI) dargestellt und durch Umsetzung
von o-Nitro-phenyl-schwefelchlorid mit Diazomethan von A. Schénberg und Th.
Stolpp') o-Nitrophenyl-chlormethyl-sulfid 0-NO, — C6l14— S — CH,C1. Als ein-
fachsten aliphatischen, monochlorierten Thiodther gewann schlieRlich der eine von
uns6) durch Kondensation von Formaldehyd, Athylmcrkaptan und Chlorwasserstoff
Chlormethyl-athyl-sulfid (ClI2CL— S — C215).

Alle Bearbeiter stellten fest, daB das a-stdandige Halogenatom in
diesen Sulfiden recht reaktionsfahig ist und damit AnlaB zu mannig-
fachen Umsetzungen geben'kann, wie ausfihrlich besonders am letzten
Beispiel gezeigt wurde6). Wir haben uns daher in Fortsetzung der ersten
Veroffentlichung mit diesen Verbindungen etwas néher befalt und es
soll zunéchst auf die Darstellungsweisen eingegangen werden, von denen
allgemeiner anwendbar nur die drei letztgenannten sein durften.

Vor allem gilt dies fur die Umsetzung von Aldehyden und Mer-
kaptanen mit Halogenwasserstoff. In erster Phase ist hierbei die Bil-
dung von llalbmerkaptalen anzunehmen, deren Hydroxylgruppe an-
schlieBend durch Halogen ersetzt wird.

Kj-CHO + RjSH -> Rj—CII(Oll)—S—Rj Rj-CHllal—S—R2+ ILO

Wir konnten nach dieser Methode durch Variation der drei Reaktions-
komponenten die verschiedenartigsten a-halogenierten Thio&ther dar-
stellen. Zunéachst wurde Formaldehyd und Chlorwasserstoff mit ver-
schiedenen Merkaptanen zur Umsetzung gebracht und auf diese Weise
auller dem bereits bekannten Chlormethyl-athyl-sulfid erstmals ge-
wonnen :

1) B. 42, 2282 (1909).

2) B. 55, 54 (1922). .

3 Soc. 121, 596 (1922).

4) B. 65, 3102 (1930).

6) H. Bohme, B. 69, 1610 (1936).
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Chlobmkhyl-methyl-sulBd *C1CH2—S—CI13p)
Chlormethyl-R-chlorothyl-svIRd C1CIL—S—Cli2—Cli2Cl
Chlormethyl-n-propyl-siil?d CICII2—S—CiL—CH2—CII3
Chlormethyl-i-propyl-sidid C1CH2—S—CII(CH3)2
Chlormethyl-phcnyl-sviRd CICH2—S—C$H5
Chlormethyl-p-chlorphenyl-sul3d CifH2— S—CRT4CL (1,4)
Chlonndhyl-benzyl-sulfid C1CHS—S— CH2—C#8li5

Sodann wurde die Aldehydkomponente variiert und dargestcllt mit
Acetaldehyd als Ausgangsmaterial:

a-Chloralhyl-methyl-sidRd ('11,—CHC1—S—CHS3
a-Chloréalhyl-athyl-sviid C113—CHC1—S—C2H6
a-Chlorathyl-phenyl-sulRd CHS—CHC1—S—C6H5

mit Benzaldehyd'.

[Phenyl-chlormethylJ-meBhyl-svIRd CA{5— CHC1—S—CH?2
[Phenyl-cMormethylJ-athyl-sulRd COH5—CHC1— S—C2H5.

Mit Propionaldehyd, Aceton und anderen Ketonen wurden hingegen
lediglich die entsprechenden Merkaptale erhalten.

SchlieBlich konnte auch die dritte Reaktionskomponente, der Chlor-
wasserstoff, durch Brom- oder Jodwasserstoff ersetzt und folgende Ver-
bindungen’dargestellt vierden:

Broinmethyl-methyl-sniRd BrCH2—S— CH3
Brommethyl-&athyl-svIid BrCIL —S—C2H5
Brommethyl-n-propgl-sulfid BrCH2—S—C3H,
Brommelhyl-phenyl-sviRd BrCH2— S —CeHs
a-Bromathylraihyl-sviid CH3—CHBr—S—C2HS
a-BrorQothyl-phenylsv tfid CH,,—CHBr—S—=Cells
Jodniethyl-methyl-sviBa JCH2—S—CH3
Jodmelhyl-athyl-sviRd JCH2—S—C2XHS
Jocbnethyl-n-propyl-sulRd JCH2—S—C3ll,.

Der zweite der oben angefiihrten Darstellungswege, die Umsetzung
von Thiodther mit Halogen, erwies sich als nicht so allgemein gangbar.
Man mischt hierbei unter lebhaftem Rihren tiefgekihlte Lésungen von
Chlor und Thioather in Tetrachlorkohlenstoff. Dabei scheiden sich
Kristalle der sogenannten ,,Sulfid-dihalogenide* ab, die abgesaugt werden
und beim Erwédrmen auf Zimmertemperatur unter Chlorwasserstoffab-
gabe zerfallen, wobei a-halogenierte Thiodther hinterbleiben.

Bei dieser Umsetzung dirfte sich in erster Phase das durch Spaltung'des Halo-
genmolekills gebildete Chlorkation mit seiner Oktettliicke an das einsame Elcktro-
nenpaar des Schwefels anlagern und das so entstehende Sulfoniumion in fonen-
beziehung zum Chlor-anion treten. Durch die induktive Wirkung des positiv gelade-

nen Schwefelatoms dieser salzartigen Verbindung wird nun das a-stdndige Kohlen-
stoffatom negativ induziert und spaltet bei Temperatursteigerung ein Wasserstoff-

6) W. Kirner, Am. Soc. 50, 2446 (1923) hat vorgeblich versucht, diese Verbin-
dung darzustellen.
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atom als Proton ab. In dem so entstehenden Zwitterion findet eine Umlagerung?)
statt, bei der das Chlorkationandaseinsame Elektronenpaar des Kohlenstoffswandert8).

al
i© © _
Ki- S— CH- R, -> Ri- S5- CHCl- R.

Wir konnten auf diesem Wege die folgenden Verbindungen darstellen:

CMormctkyl-methyl-sulfid CICIL—S—CII3
Monochlor-tinodighfiolsdure-dimethyhster C113—00C—CHC1—S—CH2—COO—CIL
Cldormethyl-'phenyl-sulfid CIC1l,—S—C6H5
a-Chlorbenzyl-benzyl-sulfid ] C6l16—CIIC1—S—CIlI12—OcH 6

SchlieRlich wurde noch als dritte der oben genannten Darstellungsweisen die Um-
setzung von Aryl-schwefclhalogeniden mit Diazomethan lierangezogen. Aufler dem
beschriebenen Fall4), der Umsetzung des o-Nitrophenyl-schwefelchlorids, hatsich aber
kein weiteres Beispiel fiir diese Reaktion finden lassen, deren Durchfiihrung uns auch
mit p-Nitrophenyl-schwcfelchlorid nicht gelang. Theoretisch kann man diese Reaktion
der Umsetzung von Diazomethan mit acidem Wasserstoff an die Seite stellen9).
Wie friher an anderer Stelle auscinandergesotzt wurdel0), sind manche Reaktionen
der Aryl-schwefel-halogenide am tinfachsten dadurch zu erkldren, daR man eine Spal-
tung in Halogenkation und Sulfidanion annimmt. Unter dieser Voraussetzung waére
die Umsetzung mit Diazomethan folgendermafRen zu formulierenll):

Ar — iT—Cl+ |CH2- N aK ] ->[Ar- Sji]~ [Cl - CH2- N = N[+
-> Ar- S- CHXl+ N2

Die sich vom Formaldehyd ableitenden, a-halogenierten Thiodther
sind farblose, unter LuftabschluR bestédndige, leicht bewegliche Flus-
sigkeiten von charakteristisch-unangenehmem Geruch. Die Abkémm-
linge des Acetaldehyds sind wesentlich unbestandiger und zerfallen inner-
halb einiger Tage auch im zugeschmolzenen Rohr. Dasselbe gilt von
den jodhaltigen Produkten, sowie besonders von den Derivaten des
Benzaldehyds. In erster Linie scheint fir diese Zersetzung die inter-

7) Ahnliche Umlagerung bei stickstoffhaltigen Zwitterionen haben kiirzlich
G. Wittig, R. Mangold u. G. Felletschin, A. 560, 116 (1948) beschrieben.

8) Bei Gegenwart von Wasser werden diese ,,Sulfid-dihalogenide®, die man auch
mit ,Einelektronenbindungen® formulieren kann, unter Bildung von Sulfoxydeiv
hydrolysiert. Das beim Zerfall des Sulfoniumions auftretende Chlorkation gibt beim
Ubergang in das Anion zwei Oxydationséquivalcnte an den sulfidischen Schwefel ab.

9 Vgl. B. Eistert, Ang. 54, 99 (i941).

10 H. Bohme u. E. Schneider, B. 76, 483 (1943).

41) Andererseits kann man aber auch eine radikalartige Spaltung der Arylschwefel-
halogenide annehmen und konnte die Umsetzung dann in Parallele zur Reaktion
gewisser aromatischer Disulfide setzen, die mit Diazomethan unter Zwischenschal-
tung einer Methylengruppe Merkaptale bilden. Vgl. z. B. A. Schdnberg, Thioketone,
Thioacetale und Athylensulfide, Stuttgart 1933.”
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molekulare Bildung von Sulfoniumsalzen verantwortlich zu sein, worauf
spater noch naher eingegangen werden soll.

Sehr leicht zerfallen die a-halogenierten Thiodther bei Berihrung-
mit Wasser. Sie gleichen hierin den entsprechenden sauerstoffhaltigen
Verbindungen, den a-halogenierten Athern, die allerdings noch ungleich
schneller zerlegt werden1?). Zerfallen die letzteren bei der Hydrolyse aber
ihrer Entstehung geméaR in Halogenwasserstoff, Aldehyd und Alkohol,,
so scheinen'bei den schwefelhaltigen Verbindungen die entsprechenden
Produkte zwar in erster Phase auch zu entstehen, doch bildet sich an-
schlieRend aus Aldehyd und Merkaptan das in saurer Lésung bestandige
Mcrkaptal. Der Gesamtumsatz erfolgt also z. B. nach der Formel

"2CICIL- S- C25 -» CHZSC2.yi+ CILO + 2 HCI,

wie in vielen Fallen durch quantitative Bestimmung der Reaktionspro-
dukte gezeigt werden konnte.

Das gebildete Merkaptal wurde aus der Versuchslésung mit Ather ausgeschittelt,
der Halogenwasserstoff acidimetrisch oder argentometrisch nach Volhard bestimmt
und der Aldehyd nach der Sulfitmethode titriert.

Es schien nun zuné&chst von Interesse, die Hydrolysegeschwindigkeit
der einzelnen a-halogenierten Thiodther zu messen, um auf diese Weis.e
Beziehungen zwischen dem chemischen Bau der Verbindungen und der
Reaktionsfahigkeit, der in ihnen enthaltenen Kohlenstoff-Halogen-Bin-
dung zu erhalten.

Zu diesem Zweck bedienten wir uns eines Verfahrens, das der eine von uns frither
angegeben hat zur Bestimmung der Hydrolyse-Geschwindigkeit von Verbindungen,
die sehr reaktionsfahige HalogRnatome enthalten1?). Man verfolgt die Hydrolyse in
Dioxan-Wasser-Gemischen, wodurch nicht nur cinAblauf der Reaktion im homogenen
System erreicht wird, sondern auch eine Herabsetzung der Reaktionsgeschwindigkeit,
was nicht nur im Hinblick auf die bequeme MeRbarkeit von Vorteil ist, sondern dar-
Uber hinaus eine Anpassung an dio Reaktionsfahigkeit der zu prifenden Verbindung
ermdglicht. Die Zusammensetzung der Wasser-Dioxan-Mischung hat ndmlich groRen
EinfluR auf die HydrolysemGeschwindigkeit, was in erster Linie auf die damit im
Zusammenhang stehende Anderung der Dielektrizitatskonstanten des Mediums zu-
rlickzufuhren ist13. Die Hydrolyse selbst 148t sich durch Bestimmung des gebildeten
Halogenwasserstoffs leicht verfolgen, die in den hier untersuchten Féllen allerdings
nicht mit wéalriger oder alkoholischer Lauge erfolgen kann, sondern mit der Losung
eines tertidren Amins im organischen Ldsungsmittel, wobei in Anlehnung an die
Aminoinetrie Vorldndcrs1l) Dimethylaminoazobenzol als Indikator verwendet
wurde.

In Tab. 1 sind die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung
der untersuchten Hydrolysen wiedergegeben. Fir die in der ersten Spalte
aufgefihrten Werte ist das Reaktionsgemisch in allen Fallen 0,1-m
bezogen auf den halogenierten Thiodther und 5-m bezogen auf Wasser.

12 H. Béhme, B. 74, 248 (1941).

13) H. Bohme u. H. J. Henning, Z. Naturforschung 1, 580 (1946).
u) B. 66, 1789 (1933).
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Bei diesem relativ groflen Wassertberschul? verlauft die Hydrolyse nach
der I. Ordnung, wie die im praktischen Teil wiedergegebenen Konstanten
zeigen. Wenn man zunéchst die Chlorderivate betrachtet, so erkennt
man, dall Chlormethyl-methyl-sulfid, Chlormethyl-athyl-sulfid, Chlor-
mcthyl-n-propyl-sulfid und Chlormetnyl-i-propyl-sulfidmit etwa gleicher
Geschwindigkeit hydrolysiert werden. Etwa 10 mal langsamer verlauft
die Reaktion bei Chlormethyl-berizyl-sulfid und etwa 200 mal langsamer
bei Chlormethyl-phenyl-sulfid.

Tab.1

Geschwindigkeitskonstanten 1. Ordnung der Hydrolyse a-halogenierter Thiodther
in Dioxan-Wasser-Gemischen (t= 25°).

Mol Wasser auf 1 Mol Thioather Verhiltniszahl

BO 10 2

CH.C1—S-C,,H5 ... 0,000051 1

Cll2C1-S-CHo-C6H5 . . .. 0,00088 — — 1,7-101
CHjCl—S— CH2—CH2—CIf3 1 0,0085 - 1,7-102
CITZC1-S-CII(CH3),, v 0,010 - - 2,0-102
chxi-s-c2h5 .. 0,011 - — 2,2-102
Cl1LCI—S—CH3 . 0,011 0,000087 — 2,2-102
cClLJ-S-C.JI,.. 0,043 - — 8,4-102
Cl-LJ-S—CIL, . 0,047 — — 9,2-102
CILBr—S—CJI5 .. 0,12 - . 2,4-103
CHBr—S—CH . i 0,14 — - 2,7-103
CIH-CHOI-S-CH, . ... - 0,045 0,00055 1,1-105
COH5-CHC1-S-CH3 .. .. — 0,078 1,6-107

Etwa 10 mal schneller als die entsprechenden Chlorverbindungen
reagieren a-Brommethyl-methyl-sulfid und a-Brommethyl-athyl-sulfid.
Merkwirdigerweise reagieren die Jodverbindungen langsamer als die
entsprechenden Bromide und nur etwa 4 mal schneller als die Chloride.
Es scheint aber, als wenn hier Komplikationen auftreten, worauf be-
sonders die dunkelrote Farbe der Reaktionsldsungen hindeutet, die sich
zunachst vertieft und spater wieder aufhellt.

Wesentlich schneller als die Derivate des Formaldehyds werden die
des Acetaldehyds hydrolysiert* Die Reaktion verlauft bei dem bisher
verwendeten fconzentrationsverhdltnis mit nicht mehr meRBbarer Ge-
schwindigkeit. Es wurde daraufhin der Wassertberschul3 auf den flinften
Teil herabgesetzt und mit einer Lésung gearbeitet, die wieder 0,1-molar
bezogen auf die Thioather, jedoch nur 1-molar bezogen auf Wasser war.
Unter diesen Verhéltnissen erfolgt die Hydrolyse des Chlormethyl-methyl-
sulfids mehr als 100 mal langsamer als unter den Bedingungen der ersten
Versuche. a-Chlordthyl-methyl-sulfid wird bei diesem geringen Wasser-
UberschulR mit meBbarer Geschwindigkeit und etwa 500 mal schneller
hydrolysiert als Chlormethyl-methyl-sulfid. Noch schneller verlauft die
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Reaktion beim 1-Phenyl-i-chlpr-dimethyl-sulfid. Uni die Reaktion mef-
bar zu gestalten, muflte die Konzentration des Wassers nochmals auf
den funften Teil herabgesetzt werden, a-Chloréathyl-methyl-sulfid wird
unter diesen Verhdltnissen etwa 80 mal langsamer hydrolysiert, als bei
der 5 mal héheren Wasserkonzentration des vorerwdhnten Versuches.
Die Reaktion beim I-Phenyl-I-ch]or-dimethyl-sulfid mit Wasser im Ver-
héltnis 1: 2-erfolgt nun etwa 150 mal schneller als beim a-Chloréthyl-
methyl-sulfid unter gleichen Bedingungen. Auch bei diesem geringen
Wassertberschul3 verlaufen die Hydrolysen anscheinend nach der 1. Ord-
nung, wie dies friher bereits bei Chlormethyl-athyl-ather und Phosgen
festgestellt wurdel2).

Die diskutierten Ergebnisse geben einen guten Einblick in die sehr unterschied-
liche Hydrolysengeschwindigkeit der dargesteliten a-halogenierten Thiodther und sind
ehr schones Beispiel fur die Abhdngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der
Konstitution. Kennzeichnet man, um den Vergleich vollstandig zu machen, die reak-
tionstragsto Verbindung willkirlich mit der Reaktionsfahigkeit 1, so ordnen sich die
Gibrigen Verbindungen in der Reihenfolge der Tab. 1 und den in der vierten Spalte
aufgeflihrten Vcrlidltniszahlen ein.

Von den Umsetzungen der a-halogenierten Thiodther, die bereits be-
schrieben wurden, haben wir in allen Féllen die Oxydation mit Phthal-
monopersaurel8) durchgefiihrt, da die erhaltenen Sulfone in den meisten
Féllen gut kristallisieren und auch gegen Wasser sehr bestédndig sind16),
so daB sie sich zur Identifizierung und Analyse gut eignen.

Erwéhnenswert ist in diesem Zusammenhang, dal Chlormethyl-phenyl-sulfonl?)
und Chlormethyl-p-chlorphenyl-sulfon18) bereits friher auf anderem Wege dargcstclit
wurden; das letztgenannte hat sogar eine besondere Bedeutung als Kontaktinsektizid
erlangt. Durch Verwendung von nur einem Mol Phthalmonopersdure auf ein Mol
Sulfid kann man andererseits Sulfoxyde gewinnen; als Beispiele wurden Chlormethyl-
athyl-sulfoxyd19 und Chlormethyl-p-chlorphenyl-sulfoxyd dargestellt.

Bereits bekannt ist auch die Umsetzung der a-halogenierten Thio&ther mit Na-
triummerkaptiden. Sie fuhrt zu gemischten Merkaptalen des Formaldehyds, die
insofern von Interesse sind, als man aus ihnen durch Oxydation gemischte Sulfone
erhadlt, -die das Ausgangsmaterial zur Darstellung asymmetrischer Trisulfonylmcthanc
darstellcn20).

Die a-halogenierten Thiodther reagieren aber auch mit den freien Mer-
kaptanen unter lebhafter Halogenwasserstoffentwicklung2l). Wir konn-
ten auf diesem Wege aus Chlormethyl-athyl-sulfid und Athylmerkaptan
Bis-athylthio-mcthan, aus Cblormethyl-benzyl-sulfid undBenzylmerkap-
tan Bis-benzylthio-methan und aus Chlormethyl-athyl-sulfid und Benzyl-
merkaptan Athylthio-benzylthio-methan darstellen. Mit Eisessig-Was-

16) Il. Béhme, B. 70, 379 (1937).

le) 1. Béhme u. K. Seil, B. 81, 123 (1948).

17) R. Otto, J. pract. Chcm. 40, 627 (1889).

18) VgL.H. Stoétter,-Ang. A. 591, 148 (1947).

la) Diese Verbindung wurde bereits friher durch Einwirkung von Ozon auf Chlor-
methyl-athvl-sulfid gewannen. 1l. B6hme u. H. Fischer, B. 75, 1310 (1942).

2) 1. Bohme u. R. Marx, B. 74, 1667 (1941).

21) Vgl. auch A. Schdénberg u. Th. Stolpp, B, 63, 3102 (1932).
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serstoffperoxyd lieBen sich die erste und-dritte Verbindung in die kri-
stallisierten Disulfone Uberfuhren, die zweite in das kristalline Disulfoxyd.

Von Interesse ist weiter die Einwirkung von Chlormethyl-athyl-
sulfid auf wasserfreies Kaliumsulfhydrat.22) Unter Wéarmeentwicklung
und Ghlorwasserstoffabspaltung trat dabei Bildung von Bis-athylmerkap-
tomethyl-sulfid (H5C2-S-CH22S ein, wobei als Zwischenprodukt die
Bildung von Athylmerkapto-methylmerkaptan C2115S-CH2SH an-
zunehmen ist; beim Arbeiten unterhalb 0° 1Bt sich dieses auch isolieren.
Bis-athylmerkaptomethyl-sulfid liel sich durch Oxydation mit Eisessig-
Wasserstoffperoxyd in das bereits auf anderem Wege dargestellte Tri-
sulfon23) Uberfuhren.

Athylmerkapto-methylmerkaptan konnte in alkoholischer Losung
mit Jod zum Disulfid oxydiert und als Merkaptid mit Benzylchlorid
in Athylthio-benzylthio-methan umgewandelt werden. Das daraus mit
Eisessig-Wasserstoffperoxyd gewonnene Disulfon erwies sich durch
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identisch mit der oben auf an-
derem Wege dargestellten Verbindung.

Die Tatsache, daR die a-halogenierten Thiodther mit Merkaptanen unter Bildung
von Merkaptalen reagieren, und daB diese Umsetzung durch gute Kuhlung hiritan-
gchalten werden kann, wie die Darstellung des Athylmerkapto-methyl-merkaptans
lehrt, gibt gleichzeitig einen Hinweis darauf, weshalb die auBerordentlich variations-
fahige Darstellungsweisc dieser Verbindungen durch Kondensation von Aldehyden
und Merkaptanen mit Halogenwasserstoffcn noch nicht langer bekannt ist. Ausschlag-
gebend ist ndmlich, daB man durch gute Kiihlung die weitere Umsetzung hintanhélt.

Bei den schon sehr lange bekannten analogen Sauorstoffverbindiingen liegen die
Verhdltnisse hingegen anders. Bei ihrer Darstellung durch Kondensation von Alde-
hyden und Alkoholen mit Halogenwasserstoffen ist eine Kihlung uberflissig. Da
aber das Halogenatom in den a-lialogenierten Athcrn ungleich reaktionsfihiger ist
als in den Schwcfelverbindungcn1?), sollte eigentlich auch hier Acetalbildung eintreten.
DaR dies nicht der Fall ist, steht mit der verschiedenen Reaktionsfahigkeit der Acetale
und Mcrkaptale Halogenwasserstoff gegentiber, im Zusammenhang. Wahrend,die letz-
teren nicht angegriffen werden, fanden wir, da Acetale beim Behandeln mitrauchen-
der Salzsdure und Chlorwasserstoff zu a-halogenierten Athern aufgespalten werden.
Die ldentifizierung dieser Iteaktionsprodukte gelang nicht nur durch Umsetzung mit
Wasser und Titration des gebildeten Halogenwasserstoffs, sondern auch durch An-
lagerung an Pyr|d|n24) und Uberfihrung des geblldeten Pyridiniumsalzes in das Rein-
eckat. Dieses erwies sich als identisch mit einem Vergleichspréparat, das durch Um-
setzung von Pyridin mit einem auf dem ublichen Wege dargestellten Chlormothyl-
methyl-&ther gewonnen war.

In einer der Umsetzung mit Merkaptanen entsprechenden Weise
setzen sich die a-halogenierten Thiodther auch mit Carbonsduren um.
Bei Verwendung von Eisessig erhélt man z. B. aus Chlormethyl-athyl-
sulfid die Acetylverbindung des Athylmerkapto-methyl-alkohols,
CH3COO-CH2-S-C2H5. Die gleiche Verbindung 1Rt sich umsténdlicher
auch durch Umsetzung des a-halogenierten Thiodthers mit wasserfreiem

** Dargestellt nach W. P. Bloxam, Soc. 77, 753 (1900).

23) E. Baumann, B. 23, 1875 (1890).
20 Vgl. F. M. Litterscheid u. K. Thimme, A. 334, 1 (1904)-
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Natriumacetat darstellen. Mit Phthalmonopersdure kann man daraus
das zugehdrige Sulfon gewinnen, aus dem man bei der Verseifung ein
a-Oxysulfon erhalt. Derartige Verbindungen, die auf anderem Wege
schon friher dargestellt wurden25), sind aber nicht bestdndig, sondern
zerfallen mit Wasser in Aldehyd und Sulfinsdure. Im untersuchten
Falle verlauft die Reaktion also in folgender Weise:

CH5-S-C H 2CL -y C215-S-CH 2C0-CH3 ~y
CHs-S02-CH2-0C0-C113-> CH5-S02-CH20H —y
czh5-so0 2i-i+ciio.

, Eine dritte Methode zur Darstellung der cc-Acetoxythiodther ist
schlieflich die Umsetzung von Thioathern mit Bleitetraacetatin Benzol2).
Aus Dibenzyl-sulfid" wurde auf diesem Wege [a-Acotoxy-benzyl]-benzyl-
sulfid erhalten, das bei der Oxydation mit Phthalmonopersaure in das
zugehorige kristalline Sulfon Uberging. Es ist wohl anzunehmen, daf
diese Reaktion &ahnlich verlduft wie die Umsetzung der Sulfide mit
Chlor; der Acetoxyrcst tritt als Pseudohalogen auf und der Mechanismus
kann sowohl Uber lonen wie Uber Radikale formuliert werden27). Im
liydroxylhaltigen Ld&sungsmittel, z. B. in Eisessig, beobachteten wir
andererseits die Bildung von Sulfoxyden, z. B. bei der Umsetzung von
Dibenzyl-sulfid oder Methyl-phcnyl-sulfid mit Blcitetraacetat.

Es gelang ferner durch Umsetzung der a-halogenierten Thio&ther
mit wasserfreier FluRsdure in Kupfer- bzw. PlatingefdBen einen Aus-
tausch des Halogens zu erreichen und

Fluonnethyl-inethyl-sulfid FCH2—S—CH3 sowie
Fluor-methyl-athyl-sulfid FCH2—S—C2H5

darzustellen28). Mt Natriumjodid in Aceton kann man andererseits Chlor
gegen Jod austauschen und kann mit Hilfe dieser bei Zimmertemperatur
schnell verlaufenden Reaktion die a-jodierten Verbindungen einfacher
und wohlfeiler herstellen als durch Kondensation von Aldehyd, Mer-
kaptan und Jodwasserstoff.

% Z.B. G,H5— S02— CHOH — CIf3 durch Anlagerung von Benzolsulfin-
sduro an Acetaldehyd in ather. Lésung.. M. Bazlen, B. 60, 1479 (1927).

2) Eine weitere Darstellungsweise durch Umsetzung von Chlormethylacetat
mit Alkalimerkaptiden >hat W. Kirncr, Am. Soc. 50, 2446 (1928) angegeben.

27) Auf wahrscheinlich gleichem Wege erhielt R. Pummerer, B. 43, 1412 (1910)
durch Einwirkung von Bleidioxyd auf Phenyl-thioglykolsdure in siedendem Eisessig
unter gleichzeitiger Decarboxylierung Phenylthio-methyl-acetat.

28) Auf dieselbe Weise wurde auch erstmals die Darstellung von Fluormethyl-
methyl-athcr, Flu6rmethyl-athyl-ather und a,a'-Difluor-dimethyl-&ther durchgefiihrt.
Die Dissertation von E. Fuisting, Berlin 1939, in der diese Ergebnisse niedergelegt
sind, wurde aber mit allen Unterlagen.durch Kriegscrcignisse vernichtet. Aus Mangel
an geeigneten Metallapparaturen konnten diese Versuche bisher nicht nachgearbeitet
werden.
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Mit' Natriumrhodanid in Aceton gewinnt man in &hnlicher Weise
Allcylmerkapto-methyl-senfole, von denen die Methyl-, Athyl-, Phenyl- und
Benzyl-Verbindung dargestellt wurden. Diese in guter Ausbeute zugang-
lichen Substanzen sind Flissigkeiten von charakteristisch-unange-
nehmen Geruch und lassen sich mit Ammoniak in die zugehdérigen, gut
kristallisierenden Alkylmcrkapto-methyl-thioharnstoffe, mit Anilin in
die gleichfalls gut kristallisierenden N-Alkylmerkapto-methyl-N'-phenyl-
thioharnstoffe tberfihren.

R-S-CH2-NH-CS-NH2 <- R—S-CIL —NCS-V
R- S—CEU—NH — CS-NH-C6H6

Auf weitere Umsetzungen der a-halogenierten Thidather soll in
einer spateren Arbeit eingegangen werden. Die hier und in der ersten
Mitteilung beschriebenen Umsetzungen berechtigen wohl zu der Aussage,
dall diese Verbindungen ein gréReres Interesse verdienen, als man ihnen
bisher entgegengebracht hat.

Beschreibung der Versuche29)

Chlormethyl-methyl-suljid.

1 In (las Gemisch von 18 g MethylmerkaytarP~imi 11 g Paraformaldehyd wurden
bei —16° unter stdndigem Schutteln trockener Chlorwasserslc/J urgeleitet rr.d daiauf
geachtet, dal die Temperatur des Gemisches nicht Uber —6° anstieg. Nach etwa
3 Stunden war die Umsetzung beendet, cs hatte sicli aller Paraformaldehyd geldst
und es wurde kein HCI mehr aufgenommen. Nach Zugabe von festem Calcium-
cblorid wurde in einem mit Capillarc verschlossenen Kolben 24 Stunden stehen ge-
lassen. Nach Zugabe von Methylenchlorid wurde abgetremit und die Mcthylenchlorid-
16sung nach erneutem Trocknen tber Calciumchlorid Uber eine Kolonne abdestilliert.

Der Rickstand wurde unter Feuchtigkeitsausscbluf? fraktioniert. Sdp.;60 110—112°;
Ausbeute 1559 (43% d. Th.).

C216SC1 (96,6) Ber. S 33,20 Gef. S 32,91 (Phthalmonopers.3l).

Wasserzersetzung. 1,7488 g Chlormethyl-methyl-sulfid wurden 10 Min. mit Wasser
geschiittolt. Das ausgeschiedene Merkaptal wurde in Ather aiifgenommen, der Ather
dreimal mit je 10 ccm Wasser gew'aschen und die wélrige Phase im MeRkolben auf
100 ccm aufgcfillt und titriert.

HCI Ber. 18,11 ccm n-KOH . Gef. 17,9
Formaldehyd (Sulfitmethode) Ber. 9,06 ccm n-HCI Gef. 8,84.

Sulfrn. 3,6 g Chlormethyl-nietfiyl-saljid winden mit einer Ldsung von 142g
Phlhabnonopersavre3l) in 300 ccm Ather einige Tage stehen gelassen. Nach dem Ver-

20) Einzelheiten sind in den Dissertationen R.Frank,Marburg 1948,E .Fuisting, *
Berlin 1939 und G. Lukanow, Berlin 1938 niedergelegt. Da die beiden letztgenannten
mit allen Unterlagen durch Kriegsfolgen vernichtet wurden und nur die Wesentlichen
Versuche nachgearbeitet wurden, sind experimentelle Hinweise bei einzelnen im
theoretischen Teil aufgefiihrten Verbindungen nicht wiedergegeben.

w) F. Arndt, B. 54, 2236 (1921).

31) II. Béhme, B. 70, 379 (1937). Hier finden sich auch Angaben lber die Me-
thode, nach der der Schwefelgehalt fast aller Sulfide maRanalytisch bestimmt wurde.
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dunsten des Athers wurde das Sulfon mit Chloroform extrahiert und mehrmals aus
Wasser umkristallisiert. Schmp. 50°, Ausbeute 3,2 g (69% d. Th.).
C2H502SC1 (128,C) Ber. C 18,69 Il 3,92
Gef. ,, 18,87 , 3,93.

2. 6 g Dimelhyl-sulfid wurden in 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff geldst, auf —20°
abgekihlt und unter lebhaftem Bihren eine auf —16° gekihlte Losung von 7 g Chlor
in 100 ccm Tetrachlorkohlenstoff zitropfen lassen. » Die abgeschiedenen, farblosen
Kristalle wurden sofort abgesaugt, mit auf —15° gekihltem CCl4 gewaschen und
in einem mit Calciumchloridrohr verschlossenen Kolben tberfihrt. Unter Entwick-
lung von HCI trat bald Verflissigung ein. Der Rickstand wurde durch Schitteln
mit etwas Calciumchlorid von Spuren Feuchtigkeit befreit und tUber eine Kolonne
fraktioniert. Sdp.-50108—110°.

G2H6C1S (96,6) Ber. S 33,20 Gef. S 28,36 (Phthalmonopers.)
0,1229 g, 0,1433 g Ber. 12,73, 14,84 ccm 0,In-AgNO3
Gef. 11,2, 13,1 , 0,In-AgNO3.

Sulfon. 6g Sbst. wurden mit 22,5 g Phthalmonopersdure in der o. a. Weise oxy-

diert. Schmp. 57° (aus Chloroform-Petrolather)/

C21502C1S (125,6) Ber. S 24,93 ClI 27,57 (Carius)
Gef. ,, 2457 ,, 27,92.

Brommethyl-methyl-sulfid
Aus 20 g Methylmerkaptan und 12,59 Paraformaldihyd mit HBr wurden 33g
(56% d. Th.) erhalten. Sdp.,m 131—134°.
C2H6BrS (141,0) Ber. S 22,73 Gef. S 22,88.
0,3670g Ber. 26,02 ccm 0,1 n-KOII Gef. 25,90 ccm 0,In-KOlI.
Sulfon. 5,8 g Sulfid wurden mit 14,9 g Phthalmonopersdure in Ather oxydiert.
4,6 g Sulfon (63% d. Th.) Schmp. 38° (aus Wasser),

CH,02Br (173,0)Ber. C 1389 H 291
Gef. ,, 1430 , 3,29.

Brommethyl-athyl-sulfid
Aus 31 g Athylmerkaptan und 15 g Paraformaldehyd mit Bromuasserstoff wurden
33 g (44% d. Th.) erhalten,. Sdp.4567°.
CjHjSBr (155,1) Ber.S 20,68 Gef. 20,39 (Phthalmonopers.)
0,4852 g, 0,1926 g Ber. 31,29, 12,42 ccm 0,In-KOH
Gef. 31,6, 126 , 0,In-KOH.
Sulfon. Aus 3,4 g Sulfid mit 8 g Phthalmonoperséure in Ather 3,1 g Sulfon (75%
d. Th.). Schmp. 46° (aus Wasser).

C3l1702SBr (187,1)Ber. C 19,27 H 3,77
Gef.,, 19,67 , 4,09.

Chlormcthyl-n-prépyl-sulfid
Aus 39 g n-Propylmerkaptan und 15g Paraformaldihid mit Chlciuasserstoff
wurden 41 g (66% d. Th.) erhalten. Sdp.6058°.
C4HOSC1 (124,6) Ber. S 25,73 Gef. 25,37 (Phthalmonopers.).
0,2127 g, 0,2365g Sbst. Ber. 17,10, 18,98 ccm 0,In-KOII
Gef. 17,0, 188 , 0,In-KOH.

Das bei der Oxydation mit Phthalmonopersdure erhaltene Sulfon kristallisierte
nicht.
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Ghlormethyl-i-‘projjyl-suljid

Aus 34 g i-Propylmericaptan und 13 g Paraformaldehyd mit Chlonmsserstoff
wurden 40 g (72% d. Th.) erhalten. Sdp.4 66—58°.

C4H,SC1.(124,6) Ber. S 25,73 Gef. 25,80 (Phthalmonopers.).

0,2550 g, 0,4082 g Sbst. Ber. 20,46, 32,76 ccm O,In-KOH
u/ Gef. 20,65, 32,80 ,, O,In-KOH.

Sulfon. Aus 2,6 g Sulfid mit 8,2 g Phlhalmonopersdure in Ather 2,59 Sulfon
(77% d. Th.) Schmp. 63° (aus Wasser).

C4HPD 2SC1 (156,6) Ber. C30,68 115,79
Gef. ,, 30,13 ,» 6,00.

Chlormethyl-phenyl-sulfid

1. Aus 27,6 g Tliiophenol und 7,5 g Paraformaldehyd mit Chloncasscrstoff wurden
m0g (50% d. Th.) erhalten..Sdp.1298°,

CTI7SC1 (158,6) Ber. S'20,21 Gef. 20,12 (Phthalmonopers.).

0,2975g Sbst. Ber. 18,76 ccm O,In-KOH
Gef. 18,82 ,, woo

Sulfem. Aus 2,59 Sulfid mit 6,5g Phlhalmonopersaure in Ather 2,4 g Sulfon
(80% d. Th.) Schmp. 62° (aus Athanol)17).

C,H,0,SCI (190,6) Ber. C44,10 H 3,70
Gef. ,, 44,23 » 3,73

2. Eine Ldésung von 6 g Thioanisol in 50 ccm CCl4 wurde auf —25° abgekuhlt
und unter Feuchtigkeitsausschluf und lebhaftem Ruhren tropfenweise mit einer
gleich tief gekuhlten Losung von 3,5 g Chlor in 50 ccm CCl4 versetzt. Die ausgescliie-
donen, farblosen Kristalle wurden schnell abgesaugt,mit eiskaltem CC14 gewaschen und
in einem mit Calciumchlorid-Rolir versehenen Kolben der Zersetzung uberlassen.
Der Rickstand wurde fraktioniert. Sdp.,0113—115°.

0,1150 g, 0,1369 g Shst. Ber. 7,24, 8,63 ccm 0,In-AgNO3
Gef. 65, 7,7 W

Sulfori. Aus 6 g Sulfid und 12 g Phlhalmonoperséure in Ather. Sdp.j, 130°, Schmp.
53° (aus Athanol)17).

Chlormethyl-p-chlorphenyl-suljid

Aus 14,4 g p-Chlorthiophenol und 3 g Paraformaldehyd in 30 ccm Methylcn-
chlorid mit Chlorwasserstoff wurden 11 g (58% d. Th.) erhalten. Sdp.17128—130°.

0,1984 g, 0,2079 g Shst. Gef. 10,1, 10,4 csm0,In-KOH
GjHgCIjS ~ (193,1)Ber. 10,27, 10,77 ,, oo

Sulfon. Aus 2,7 g Sulfid mit 5 g Phlhalmonopersaure in Ather 2,4 g Sulfon (76%
d. Th.), Schmp. 118° (aus Wasser).

CiHASCIlu (225,1) Ber. C 37,35 11 2,69 CI 31,50
Gef. ,, 37,38 ,, 2,94 ,, 31,20 (Carius).

Die Darstellung des Sulfons gelang auch, wenn 2 g Sulfid in 25 ccm Eisessig mit
3 g 30proz. Wasserstoffperoxyd versetzt wurde. Nach eintdgigem Stehcnlassen wurde
Wasser zugeflgt, auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft und aus Methanol
umkristallisiert. Ausbeute 2,2 g (95% d. Th.), Schmp. 118°.
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Chlormethyl-benzyl-sulfid

Aus 62 g Benzylmerkaptan und 15 g Paraformaldehyd mit Chtorivassersioff wurden
66 g (75% d. Th.) erhalten. Sdp.jg 136—139°.

C8H8SC1 (172,7) Ber. S 18,57 Gef. S 18,31 (Phthalmonopers.).

4,966 g Sbst. wurden in 50 ccm Wasser y2 Stunde am RuckfluBkuhler erhitzt.
Das gebildete Merkaptal wurde mit Ather ausgeschiittelt und der Ather dreimal mit
je 10 ccm Wasser gewaschen. Die vereinigten wélrigen Schichten wurden im MeR-
kolben auf 100 ccm aufgefillt.

1ICI Ber. 28,76 ccm In-KOH Gef. 28,6 ccmin-KOH
Formaldehyd Ber. 14,38 ,, ,,-HCI  Gef. 13,5, ,,-HCL.

Merkaptal. Aus der atherischen Lésung wurden 3,35 g Formaldehyd-dibenzyl-
merkaptal isoliert (Ber. 3,75 g), Schmp. 55° (aus Isopropylalkohol).

Sulfon. Aus 2,5g Sulfid'mit 5,3 g Phthalmonoperséure in Ather 2,5g Sulfon
(86% d. Th.). Schmp. 103° (aus Wasser).
C8H90 2SC1 (204,7) Ber. CI 17,32 S 15,66
Gef. ,, 17,43 ,, 15,74 (Carius).

a-Chlorathyl-methyl-sulfid
Aus 19 g Methylmerkaptan und 17,5 g frisch destilliertem Acetaldehyd mit Chlor-
wasserstoff wurden 13 g (30 % d. Th.) einer farblosen, sich bald braun farbenden
Flussigkeit erhalten. Sdp.10061—55°.
C3H7SCl (110,6) Ber. S 28,99 Gef. S 28,71.
0,6009 g Sbhst. Ber. 54,34 ccm 0,In-KOH
Gef. 54,11 ,

Sulfon. Aus 3,59 Sulfid mit 12g Phthalmonopersavre in Ather 2,4 g Sulfon
(63%d. Th). Sdp.J2143—144°, Schmp. 60° (aus Chloroform-Petrolather). m

C3H70 2SC1(142,6) Ber. C 25,26 H 4,94
Gef. ,, 2545 ,, 4,57.

a-Chlor-diathyl-sulftd
Aus 155 g Athylmerkaptan und 11g frisch dest. Acetaldehyd mit CMonrasser-
stoff, wobei die Temperatur nicht (iber —16° steigen durfte; wurden 159 (47% d. Th.)
einer farblosen, sich im-Verlauf einiger Tage zersetzenden Flissigkeit erhalten.
Sdp. 24 39°.
C.JICIS (124,6) Ber. S 25,73 Gef. S 26,95 (Phthalmonopers.)

Sulfon. Aus 5,4g Sulfid mit 18 g Phthalmonoperséure in Ather als farblose
Flussigkeit isoliert, Sdp.15118°.

0,11,02018 (156,6) Ber. S 20,47 Cl 22,64
Gef. ,, 20,04 , 23,05 (Carius).

1-Chlor-I-phenyl-dimethylsulfid
Aus 20 g Methylmerkaptan und 44 g frisch dest. Benzaldehyd mit Chlorwasserstoff
wurden bei sorgfaltiger Kiihlung auf —15 bis —18° 32 g (45% d. Th.) eines Produktes
erhalten, das nach mehrfacher fraktionierter Destillation einen Reinheitsgrad von
etwa 82% hatte und daneben wahrscheinlich Benzaldehyd-dimcthylmerkaptal
enthielt. Sdp.jj 116—117°.

C8I19SC1 (172,7) Ber. S 18,60 Gef. 21,67.

0,53159g Shst. Ber. 30,78 ccm 0,In-KOH

Gef. 25,18 , .

Annalen der Chemie. 563. Band 6
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a-Chlor-dibenzyl-sulfid

Die Ldsung von 8 g Chlor in 100 com CCl4 wurde bei —18 bis —20° mit einer
Losung von 21,6 g Dibenzyl-svifid in 100 ccm CCl4 versetzt. Das nach Zersetzung
der abfiltrierten Kristalle liinterbliebene Ol wurde fraktioniert. Sdp.0,5160°.

7,0 g Sbst. wurden mit 50 ccm Wasser kurz auf dem Wasserbad erwarmt und
nach dem Erkalten mit Ather ausgeschittelt. Der Ather wurde dreimal mit je 10 ccm
Wasser ausgewaschen. Die vereinigten wdaRrigen Ldsungen wurden filtriert und im
MeRkolben auf 100 ccm aufgefillt.

Bor. 28,1 ccm In-KOH  Gef. 26,1 ccm In-KOH

Die &atherische Losung wurde mit 40proz. Bisulfitiésung geschuttelt. Dabei schie-
den sich Kristalle aus, die durch Zusatz von w'enig Wasser geldst wurden. Die ab-
getrennto waRrige Lésung wurde mit tberschissiger Sodaldsung versetzt und erneut
mit Ather ausgcschiittelt, diese Losung tiber Calciuiufchtorid getrocknet und ein-
gedunstet. Der Ruckstand wurde mit einer alkoholischen L&sung von p-Nilro-
phenylhydmzin kurz erwdrmt. Beim Erkalten schieden sich orangerote Nadeln
aus. Schmp. 192—193°, im Mischsehmp. mit einem aus Benzaldehyd dargestellten
Vcrgleichspraparat keino Depression.

Die von der Bisulfitiosung abgetrennte &therische Schicht wuirde nach dem
Trocknen Uber Kaliumcarbonat vom Ather befreit und der kristallisierte Rickstand
aus Alkohol umkristallisiert, Schmp. 61°, mit Benzaldehyd-dibenzyl-merkaptal keino
Depression.

Sulfon. Aus dem Sulfid mit Phthalmcnopersaure in Ather, Schmp. 123° (aus
SOproz. Alkohol).

Cl4Hh'02CLS (280,8) Ber. S 11,31 Gef. 11,46 (Carius).

Monochlor-thiodiglykolsdure-dimethylester

Die Loésung von 9g Thiodiylykolsaure-dimethylesHr in ICO ccm CCl4 wurde bei
—30° mit einer Lésung von 4 g Chlor in 50 ccm CCL, versetzt. Die ausgeschiedenen,
farblosen Kristalle wurden mit auf —15° gekihltem Tetrachlorkohlenstoff gewaschen
und anschlieBend in einem mit Calciumchlorid-Rohr verschlossenen Kolben zur Zer-
setzung auf Zimmertemperatur gebracht, Sdp.16 146°.

COHB04CIS (212,7) Ber. S 1507 Gef. S 14,71 (Carius).

0,1724 g, 0,1854 g Sbst. Ber. 8,11, 8,72 ccm*0,In-AgNO03
Gef. 8,3, 88 ,, " "

Sulfon. Aus 3,59 Sulfid und 6,4 g Phthalmonoperséaure in Ather. Sdp.0,4130 bis
135°, Schmp. 113—114° (aus Alkohol). ,
C6H,,06C1S (244,7) Ber. S 13,11Gef. 12,97 (Carius).

CMormethyl-athyl-sulfoxyd. Aus 5 g Chlormethyl-dikyl-sulfid und4,7 g Phthal-
memo-persaure, Sdp.0,258°, bei hoheren Drucken tritt Zersetzung ein.

C3I1;0SC1 (126,6) Ber.C.28,46 H 5,67 S 2532
Gef.,, 27,99 ,, 5,32, 26,60 (Carius).

Chlormethyl-p-chlorphenyl-sulfcxyd

L Aus 5,6 g CMormethyl-p-chlorphcnyl-sulfid mit 6g Plithalmonopersdure in
Ather 559 Sulfoxyd (91% d. Th.), Schmp. 80° (aus Methanol und anschlieRend
Wasser).

C,H60SC13 (209,1) Ber. C 40,21 H 2,89 CI 3391 S 16,33
Gef. ,40,10 , 3,05 ,, 34,18 , 16,73 (Carius).
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2. Aus 3 g Chlormethyl-p-chlorphenyl-sulfid in 10 ccm Eisessig mit 2,1 g 30proz.
Wasserstoffperoxyd 3,1 g Sulfoxyd (95% d. Th.). Schmp. 80°.

Bis-athylthio-methan
In einem mit RuckfluRkuhler und Calciumchlorid-Rohr versehenen Kolben
wurden 5,5 g Chlormethyl-athyl-sulfid mit 3,1 g Athylmerkaplan zusammengegeben.
Sofort nach Zugabe des Merkaptans begann die HCI-Entwicklung, die nach 10 Min.
so lebhaft wurde, daR der Kolben mit Wasser gekihlt werden muf3te. Am folgenden
Tag wurde das Gemisch fraktioniert. Sdp.7®180—182°. Ausbeute 6,1 g (90%d. Th.).

Disulfon. 6,1 g Merkaptal wurden in 25 ccm Eisessig gel6st und mit 25 g 30proz.
Wasserstoffperoxyd unter Kiihlung versetzt. Nach eintdgigem Stchcnlassen wurde
mit Wasser verdlinnt und auf dem Wasserbad zur Trockne eingSAampft. Der Riick-
stand wurde aus Wasser sowie Alkohol umkristallisiert. Schmp. 104°, Ausbeute
59 g (66 % d. Th.).

Bis-benzylthio-methan

Aus 3,5g Chlormethyl-benzyl-sulfid und 3,0 g Benzylmerkaptan wurden 4,8g
(90% d. Th.) Merkaptal erhalten. Schmp. 55° (aus Isopropylalkohol).

Disulfoxyd. Aus 2 g Merkaptal in 10 ccm Eisessig wurden durch 8,59 30proz.
Wasserstoffperoxyd 1,9 g Disulfoxyd (85 % d. Th.) vom Schmp. 188° (aus Isopropyl-
alkohol) erhalten.

Athylthio-benzylthio-niethan

Aus 11g Chlormethyl-athyl-sulfid und 12,4 g Benzylmerkaptan wurden 12g
6 d. Th. erkaptal erhalten. p. .
60% d. Th.) Merk | erhal Sdp.10165°

Disulfon. Aus 2 g Merkaptal in 10 ccm Eisessig wurden durch 10g 30proz.
Wasserstoffperoxyd 2,1 g (80% d. Th.) Disulfon vom Schmp. 182° (aus Isopropyl-
alkohol) erhalten.

CIHk04S,, (262,3) Ber. C 4578 H 538 '
Gef. ,, 46,75 , 6,27.

Bis-athylmerkaptomethyl-sulfid

20,5 g wasserfreies Kaliumsulfhydraf-2) wurden &therfeucht in eine'n gewogenen
Rundkolbcn gegeben und der Ather durch Evakuieren im Exsikkator entfernt. An-
schlieBend wurde der Kolben mit RickfluBkildcr und CaCl2Rohr versehen und durch
einen Tropftrichter langsam 30 g Chlormethyl-athyl-sulfid zugegeben. Die Temperatur
stieg dabei langsam an, erreichte bald 30—40° und stieg weiter bis auf 80°, wobei
sich lebhaft HCI entwickelte. Sobald die Reaktion nachlieB, wurde noch kurze Zeit
im Olbad auf 130° erwérmt, bis keine HCI-Entwicklung mehr wahrzunehmen war.
Nach dem Erkalten wurde mit Methylenchlorid versetzt, abfiltriert, das Losungs-
mittel abdestilliert und der Ruckstand fraktioniert. Sdp.17 135°, Ausbeute 75¢g
(30% d. Th.).

C6H14S3 (182,4) Ber. S 62,74 Gef. S 52,18 (Phthalmonopers.).

Trisulfon. 2 g Bis-4thylmerkaptomethyl-sulfid wurden in 12 ccm Eisessig ge-
16st, mit 16 ccm 30proz. Wasserstoffperoxyd versetzt und nach eintdgigem Stehen-
lassen wie dblich aufgearbeitet. Ausbeute 2,1g (69% d. Th.), farblose Nadeln,
Schmp. 148° (aus Wasser oder Isopropylalkohol), entspricht den Angaben des
Schrifttums23).

AtJiybnerkapto-niethylmerkaptan

Wie beim vorangehenden Versuch wurden 13 g Kaliumsulfhydrat2) atherfeucht
in einen gewogenen Rundkolben gegeben und das Lésungsmittel durch Evakuieren

I 6*
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im Exsikkator entfernt. Sodann wurden unter mechanischem Rihren und Kihlung
auf etwa —4°.22 g CMormethyl-athyl-sulfid zugetfopft. Der Ansatz wurde nach voll-
endeter Zugabe noch weitere 7 Stunden geriihrt und darauf geachtet, dufl die Tem-
peratur 0° nicht Uberstieg. AnschlieBend wurde das Ganze mit Methylenchlorid
versetzt und abfiltriert. Die Ldsung wurde i.V. unterhalb 10° eingedunstet und
das hinterbleibende Ol iiber eine Kolonne fraktioniert. Sdp.1654—56°, farblose,
leicht bewegliche Flissigkeit von charakteristischem Merkaptangeruch. Ausbcuto
139 (60% d. Th.).

Die Gehaltsbestimmung erfolgte durch jodometrisehe Titration:

0,1770 g Sbst. 16,3 ccm O,In-Jod
C.H& (108,2) Ber. 16,36 ,, ” "

Als Nachlauf wurden 2 g einer Substanz vom Sdp.20138—140° erhalten. Es
handelt sich dabei um Bis-athyhnerkaptomethyl-sulfid, wie sich durch Uberfiihrung
in das o. a. Trisulfon vom Schmp. 148° nachweisen lieR3.

Athylthio-benzylthio-melha-n

Eine Lésung von 0,7 g Natrium in 25 ccm Methanol wurde mit 3 g AthylmerJcapto-
niethylmerkaptan und anschlieBend mit 3 g Benzylchlorid versetzt. Das Gemisch er-
warmte sich auf etwa 60° und es schied sich Natriumchlorid aus. Unter gelegentlichem
Umschitteln wurde 16 Stunden stehen gelassen, sodann abfiltriert und mit Methanol
nachgewaschen. Nach dem Abdampfen des L&sungsmittels auf dem Wasserbad
wmrde der hinterbliebene &lige Rickstand fraktioniert. .Sdp.12155°, Ausheute 3,0 g
(65,% d. Th.).

Disulfon. Aus 2g Merkaptal in 10 ccm Eisessig wurde mit 15g 30proz. H202
19 g (72% d. Th.) vom Schmp. 182° (aus Methanol) erhalten, die'mit dem auf an-
derem Wege erhaltenem Benzyhulfonyl-methylsuljonyl-metlian keine Depression
gaben. |

Chlormethyl-methyl-ather

20 g frisch destilliertes Methylal (Sdp.7€0043°) wurden mit 10 ccm rauchender
iSalzsdure versetzt und trockener Chloruvssersloff bis zur Sattigung eingeleitet, wo-
bei die Temperatur nicht Uber 30° stieg. Das Gemisch wurde mit Calciumeldorid ver-
setzt und blieb 2 Stunden lang in einem mit Kapillare verschlossenem Kolben stehen.
Die &therische Schicht wurde abgetrennt und destilliert. Sdp.J6058—59°, Ausbeute
8.8 g (42% d. Th.).

G2H60CI (80,5) Ber. 24,52ccm  0,In-KOH
0,1974 g Sbst. Gef. 219 ,, -

Methoxy-methyl-pyridinium-chlorid2i)

6 g des oben dargostellten Chlonneihyl-methylathers wurden in 10 ccm trockenem
Ather gelést und unter Kiihlung unter der Wasserleitung mit 6 g trockenem Pyridin
tropfenweise versetzt. Die ausfallende Kristallmasse Wurde auf einer Glasfilter-
nitsche abgesaugt, mit abs. Ather gewaschen und anschlieRend im cvakuiorten
Exsikkator Uber Phosphorpcntoxyd getrocknet.

Reimckat. 6 g Pyridiniumsalz wurden in 100 ccm Wasser geldst, mit Salzséure
schwach angesduert und tropfenweise mit einer schwach cssigsauren, kalt gesattigten
Ldsung .vonReineckesalz versetzt. Es fiel sofort ein rot gefdarbterNiederschlag aus,
derabgesaugt und nach dem Trockneni.V.. ausAceton umkristallisiert wurde.
Rote Blattchen, Schmp. 160° (Zers.).

CuH160N-S4Cr (442,5) Ber. Cr 11,75 SCN 52,50
Gef. ,, 1156 , 52,67.

3?) H. Béhme, Org. Synthekes, 20, 70 (1940).
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In ganz entsprechender Weise wurde aus einem durch Kondensation von Form-
aldehyd, Methylalkohol und Chlorwasserstoff erhaltenen Chldimethyl-melhyl-6thcr das
Pyridiniumsalz dargestellt und in das Reincckal Gberfiuhrt. Es wurden Kristalle von
&hnlichem. Aussehen erhalten, die gleichfalls bei 160° (Zers.) schmolzen.

Gef. Cr 11,91 SCN 52,18,

Acetoxymethyl-athyl-sulfid

1. 22 g Chlormeihyl-athyl-sulfid wurden mit 14 g uber Phosphorpentoxvd dest.
Eisessig drei Stunden in einem mit RuckfluBkihler und CaCl2Rohr verschlossenen
Kolben zum Sieden erhitzt, wobei sich HCI entwickelte. Das Reaktionsprodukt
wurde anschliefend fraktioniert. Sdp.1966—67°. Ausbeute 13g (48% d. Th.).

C5111002S (134,2) Ber. S 23,89 Gef. 23,76 (Carius).

0,1074 g Sbst. Ber. 8,00 ccm 0,In-KO11
.Gef. 8,19 ,, " "

Sulfon. 12 g Sulfid wurden in 300 ccm trockenem Benzol geldst und unter Kih-
lung mit 40 g fester, fein gepulverter Phthahnonoyersénren) versetzt. Unter gelegent-
lichem Umschitteln blieb der Ansatz drei Tage stehen. Das Benzol wurde i. V. ver-
dampft und das hinterbleibende zahfliissige Ol fraktioniert. Sdp.o7T07°, Sdp.,8
148-150°, Ausbeute 7,59 (50% d. Th.).

C5H100.,S (166,2) Ber.C 36,13 H 6,07 S 19,29
Gef.,, 3759 ,, 591 ,, 18,11 (Carius).

Zur Verseifung wurden 0,2219 g mit 30 ccm n/10-alkohol. Kalilauge 2 Stunden auf
dem siedenden Wasserbad erhitzt und die (berschiissige Lauge/gegen Phenolphtha-
lein zuriucktitriert.

Ber. fir 2 Aquiv. 26,70 ccm  Gef. 23,7 ccm n/10-KOIl.

Bei einem 2. Versuch wurden 0,2354 g 4 Stunden erhitzt.
Ber. 28,33 ccm  Gef. 25,3 ccm n/10-KOH.

2. 10 g CMonnethyl-&thyl-sulfid und 10 g wasserfreies Natriumacetat wurden zu-
nachst 6 Stunden auf 150° erhitzt und anschlieBend noch eine halbe Stunde auf
180°. Es wurde mit abs. Ather aufgenommen, filtriert, das Losungsmittel abdestilliert
und fraktioniert. Sdp.1865—67°.

0,2380 g Shst. Ber. 17,73 ccm 0,In-NaOH
Gef. 166 ” .o

a-Acetoxy-dibenzyl-suljid
2,1 g Dibenzyl-sulfid in 60 ccm Benzol blieben mit 4,4 g Blei-(1V)-acetat einen

Tag stehen. Es wurde vom ausgeschiedenen Blei-(11)-acetat abfiltriert, das Ldsungs-
mittel i.V. abdcstilliert und der Rickstand fraktioniert. Sdp.,,5179°, Sdp.04 156°.

C,Gil,602S (272,4) Ber. C 70,54 Il 592 S 11,77
Gef. ,, 69,64 , 6,85 , 1140 (Carius).

Sulfon. Durch Oxydation des Sulfids mit Phlhalmonopersaure in Ather, Schmp.
111° (aus Benzol-Petrolather).

C10H ,004S (304,4) Ber. S 10,53 Gef. S 10,67 (Carius).

Diheiizyl-sulfoxyd. 2,1 g Dibenzylsulfid in 60 ccm Eisessig wurden portions-
weise mit 4,4 g Blei-(IV)-acetat versetzt, wobei leichte Erw&rmung zu beobachten
war. Nach eintdgigem Stehenlasscn wurde das Ldsungsmittel i. V. abdestilliert, der
Rickstand mit Benzol extrahiert und vom ungeldsten Blei-(l1)-acetat abfiltriert.
Die beim Abdestillieren des Benzols hinterbleibende Kristallmasse wurde aus Wasser
umkristallisiert, Schmp. 133°, im Mischschmp. mit Dibenzyl-sulfoxyd keine Depres-
sion.
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Methyl-phenyl-sulfoxyd. 2 g Methyl-phenyl-sulfid in 60 ccm Eisessig wurden mit
8 g Blei-(IV)-acetat versetzt und wie o. a. behandelt. Farblose Flissigkeit33), Sdp.14
139-140°.
C,H80S (140,2) Becr. S 22,87 Gef. 23,10 (Phthalmonopers.).

In Benzolldsung ist keine Einwirkung von Blei-(1V)-acetat auf Methyl-phcnyl-
sulfid wahrzunehmen.

Sulfon. Aus 0,6 g Sulfoxyd mit 1 g Phthalmonopersaure in Ather wurden Kristalle
vom Schmp. 88° (aus Wasser) erhalten, die mit Methyl-phenyl-sulfon keine Schmelz-
punktsdepression gaben.

Jodmetliyl-methyl-sulfid. 9,6 g Chlormethyl-melhyl-sulfid wurden in 10 ccm ge-
reinigtem AcetonM) gel6st und portionsweise zu einer Ldsung von 16 g Natrium-
jodid in 100 ccm Aceton zugesetzt. Unter Ausscheidung von Natriumchlorid farbte
sich die Loésung bald rétlichbraun. Nach 4 Stunden wurde abfiltriert, das Ldsungs-
mittel i. V. verdampft und der gefarbte Rickstand i. V. liber w'enig Quecksilber destil-
liert. Sdp.,,., 72°, gelblich gefdarbte und wenig bestdndige Flissigkeit, Ausbeute 11 g
(58% d. Th.)."

C2H5SJ (188,0) Ber. S 17,05 Gef. S 16,62.

0,2821 g Shst. Ber. 15,00 ccm n/10-KOH
Gef. 4% ,, ,,

Sulfon. Aus 4,5 g Sulfid mit 9,0 g PhtJialmonopersavre in Ather 3,1 g (69% d. Th.)
farblose Nadeln, Schmp. 85° (aus Wasser). Ldslich in Wasser zu 2,2%.

CJLOISJ (220,0) Ber. C 10,94 11 2,29
Gef. , 11,28 , 2,34.

Jodmelhyl-&athyl-sulfid. Aus 11g Chlormethyl-athyl-svifid mit 16 g Nalrivmjcdid
in Acetonu). Leicht gelb gefdarbte Flussigkeit, die sich bald unter Rotfarbung zer-
setzt. Sdp.i0 74°, Ausbheute 8 g (40% d. Th.).

C3H,SJ (202,1) Ber. S 1586 Gef. S 16,49 (Phthalmonopers.).

Sulfon. Aus 4 g Sulfid mit 8 g Phthalmonoperséure in Ather 2,99 (62% d. Th.)
farblose Nadeln, Schmp. 60° (aus Wasser), I6slich in Wasser zu 2,5%.

C3H,02SJ (234,1) Ber. C 1540 H 3,01
Gef. , 1542 , 3,04

Athylmerkayto-methyl-senfél

11 g Chlormethyl-athyl-sulfid wurden zu einer Ldsung von 8,1 g w'asserfreicm
Natriumrhodanid in 100 ccm wasserfreiem Aceton3¥) gegeben und das Ganze unter
Ofterem Schitteln 3 Stunden lang stehen gelassen. Nach dem Absaugen des abge-
schiedenen Natriumchlorids wurde das Ld&sungsmittel i. V. abdestilliert und das
zuriickbleibende Ol fraktioniert. Sdp.2 106°, farblose Fliissigkeit von unangenehm-
reizendem Geruch, Ausbeute 10g (75% d. Th.).

CA4H,NS2 (133,2)' Ber. N 10,61 Gef. N 10,28 (Kjeldahl).

Athylmerkapto-methyl-thiohamstoff. 6 gdes Senféls wurden mit 6g 25proz.
Ammoniak geschittelt. Nach einigen Minuten erwédrmte sich das Ganze auf 60—60°
und erstarrte plotzlich. Es wurde auf Ton abgepreBt und aus Benzol umkristallisiert.
Farblose Blattchen, Schmp. 76°, bei langerer Aufbewahrung nicht besténdig.

CAHIN2S2 (150,3) Ber. C 31,97 11 6,70
Gef. , 32,14, 6,85.

3P) Vgl. Th.v. Hove, C. 27, 1, 1821.
3) J. B. Conantu. W. R. Kirner, Am. Soc. 46, 245 (1924).
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N-athylmerkaptomethyl-N'-pTimyl-ihipJiarnsioff. 6 g «Senfél wurden in 10 ccm
mwasserfreiem Ather geliist und mit der Losung von 3,59 Anilin in 5 ccm abs. Ather
vermischt. Nach gelindem Erwé&rmen begann der Ather zu sieden, es schieden sich
farblose Kristalle ab, die aus Benzol umkristallisiert wurden. Farblose Schuppen,
Schmp. 118°, Ausbeute 8,2g (97% d. Th.).

CIHhN2S2 (226,4) Ber. N 12,38 Gef. N 12,35 (Dumas).

Benzylmerkapto-methyl-senfél. Aus 19 g Chlormethyl-benzyl-sulfid und 12g
Natriumrhodanid in Aceton3') wurden 14g (66% d. Th.) erhalten. Sdp.®, 180°.
Thioharnstoff. Aus 4 g Senfdl und 4g 26proz. Ammoniak 3,9g (90% d. Th.).
Farblose Blattchen, Schmp. 105° (aus Benzol), bei langerer Aufbewahrung nicht be-
standig.
COHIN2S2 (212,3) Ber. C50,92 H 5,69
Gef. ,, 61,22 , 5,72

Kinetische Messungen

Die Halogenverbindungen wurden kurz vor den Messungen unter Feuchtig-
keitsausschluB fraktioniert. Dioxan wurde nach den Angaben von E. Eigenberger3)
und R. Lcimud), Aceton nach J. B. Conant und W. R. Kirncr3) gereinigt. Die
zur Bestimmung der Hydrolysegeschwindigkeit verwendeten Ldsungen waren in
allen Féllen 0,1-m bezogen auf den halogenierten Thio&ther. Im 30 ccm MeRkolben
wurden jeweils 0,003 Mole Thioéther eingewogen, in vorgewarmtem Dioxan geldst,
mit der berechneten Menge einer Wasser-Dioxan-Ldsung versetzt und mit Dioxan
zur Marke aufgcfillt. Die Ldsungen blieben im Schliffkolbcn im Thermostaten
(25° £ 0,1°), von Zeit zu Zeit wurden jeweils 5 ccm entnommen, die nach Zusatz
von 1—2 Tropfen einer 0,Iproz. Lésung von Dimeihylamino-azobenzol in Aceton sofort
mit n/10-Tribenzylamin-Aeton-L&sung titriert wurden- Der'Umschlag des Indikators
ist bei Versuchen mit geringen Wasserzusédtzen sehr deutlich. Bei hoheren Wasser-
gehalten (50 Mol) empfiehlt es sieh, mit einer Vergleichslésung zu arbeiten. Bei un-
glinstigem Licht wurde eine Tageslichtlampe verwendet.

Die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erfolgte nach der

logc,, log c,

0,4343-t
Als Anfangswert wurde fiir die Berechnung der Konstanten der erste MeRw'ert
benutzt. In den Tabellen 2—5 sind Beispiele gegeben, um neben der Anlage der Ver-
suche zu zeigen, daB die erhaltenen Werte von befriedigender Konstanz sind37).

Formel Kj =

Tab. 2. Brom7nethyl-methyl-sulfidl25°
0,4232 g Sbst., 2,7 g Wasser in Dioxan zu 30 ccm geldst, Sbst. 0,1 molar, Wasser

5 molar.
Min. ccm n/10-Amin Ki
15 1,10
3,0 1,75 0,121
4,0 2,20 0,132
8,0 3,50 0,147
13,0 4,25 0,143
00 (Gef.) , 5,00 —

kj (im Mittel) 0,14.

“) J. prakt. Chem. 130, 78 (1931).
“) B. 70, 1040 (1931).
37) In Tab. 1 sind Mittelwerte aus jeweils zwei Ansatzen aufgefihrt.



72 Bdohme, Fischer und Frank

Tab. 3. Chlormelhyl-phmyl-sulfid/2b®
0,4768 g Shbst., 2,7 g Wasser in Dioxan zu 30 ccm gelost. Sbst. 0,1 molar, Wasser

5 molar.
Min. ccm 0,In-Amin Ki
893 0,32
2294 0,61 0,0000456
3743 0,95 0,0000506
5286 1,29 0,0000527
6648 1,62 0,0000564
00 (Ber.) 6,01 —

lij (im Mittel) 0,000051

Tab. 4. Chlonnethyl-methyl-sulfid/2b®
0,2941 g Sbst., 0,54 g Wasser in Dioxan zu 30 ccm geldst. Sbst. 0,1 molar, Wasser

1 molar.
Min. = ccm 0,In-Amin Ki o
1365 0,35
- 2869 0,90 0,0000822
4500 . 155 0,0000927
5795 1,95 0,0000924
7165 2,24 0,0000872
co (Ber.) 6,11 —

kj (im Mittel) 0,000089

Tab. 5. I-Chlor-I-phenyl-dimethyl-stdRdRb0
0,518 g Shst., 0,108 g Wasser in Dioxan zu 30 ccm geldst. Sbst. 0,1 molar, Wasser

0,2 molar.

Min. ccm 0,In-Amin Ki

8,5 2,75

13,0 3,42 0,0746

21,0 4,31 0,0872

25,5 4,56 0,0865

32,5 4,75 0,0793
co (Gef.) 5,10 —

kj (im Mittel) 0,082
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Autoxydationserscheinungen VI

Von P. Pfeiffer, W. Jenning und R. Stéckerl)
[Eingclaufen am 27. September 1948]

. In der ersten Arbeit Uber Autoxydationserscheinungen haben P feif-
fer und de Waal mitgeteilt, daR sich bei der Darstellung des blau-
violetten Anils- des Phenylindandions (I) aus Phenylindanon und Nitro-
sobenzol

IAY
IH- 0 " 0

\/\/(’- » - 0O
o co. b

als Nebenprodukt eine zitronengelbe Verbindung bildet, die um ein
Sauerstoffatom reicher als der Anilkdrper ist. Dieses Aniloxyd gibt bei
223° eine purpurrote Schmelze und 18st sich in konz. Schwefelsdure mit
rotstichiger, tief violetter Farbe. Berucksichtigt man, dal bei der
Einwirkung von Nitrosobenzol auf Ketone in vielen Féllen statt der
erwarteten Anile die sauerstoffreicheren Nitrone entstehen, indem sich
primér ein Additionsprodukt bildet, daR dann sekundar durch ein zwei-
tes Molekul Nitrosobenzol oder durch den Luftsauersto'ff dehydriert
wird?2),

— CIL - H6 —CH—N—C,HS -* —C= N— C6ll5
1
- CO — CO OH -CO 0

so kdnnte man unserer gelben Verbindung die Formel Il geben. Mit
dieser Formel wirde gut Ubereinstimmen, daf nach Pfeiffer und
Milz3) Indanon und Nitrosobenzol das Nitron 11l geben, dessen Kon-
stitutionsformel einwandfrei feststeht. Die Tatsache, daR sich die gelbe

0
I\ c=n-cé65 Y «c,Hs
11 v
C= N-C,,HS cC-n-c¢c6b
m \/\/ N
0 co b

OH

X) Bisherige Arbeiten: P. Pfeiffer u. H. de Waal, A.529, 185 (1935); P. Pfeif-

fer u. E. Milz, J. pr. (N. F.) 150, 133 (1938); B. 71, 272 (1938); P. Pfeiffer u.

" H. Roos, J.pr. (N. F.) 159, 13 (1941); P. Pfeiffer u. E. Jaensch, J. pr. (N.F.)
159, 241 (1941).

2 Schdnherr u. Michaelis, Soc. 1937, 627; Bergmann, Soc. 1937, 1628.
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Verbindung in konz. Schwefelsdure mit tief violetter Farbe lost, kénnte
darauf beruhen, dal? aus ihr durch tautomere Umlagerung der Hydroxyl-
aminokdrper IV entsteht, der ein violettes Sulfat bildet, in Analogie
mit dem Verhalten der orangefarbenen Verbindung V, die sich nach
Wieland und* Gambarjan4) in konz. Schwefelsdure mit violetter Farbe
16st

NO 2 I\ ch .
vV Q.N- -N -C 6H5 2 )
N m n(cii3;
OH 0]

Immerhin bedarf unsere Formulierung des gelben Nebenproduktes noch
der eingehenden Nachprifung.

Die erste Mitteilung enthalt ferner Angaben Uber das blauviolettc
Dimethylaminoanil VI, welches in Lésung durch den Luftsauerstoff

iilox /cé6hb
c
N - mN(CH3J)j

¢0

VIl VIl

— N(CH32 ,
co

unter Aufnahme von 2 Sauerstoffatomen zu einem orangefarbenen Isochi-
nolinderivat oxydiert wird. Diesem Autoxydationsprodukt haben P feif-
fer und de Waal die Formel VII gegeben, die spater von Schénherr
und Michaelisb zur FormelVIIl abgedndert wurde. Pfeiffer und
Jaensclif konnten auf Grund ihrer Versuche die neue Formulierung
bestatigen.

Die né&chsten Versuche betrafen die Frage, ob Substitutionen in den

Benzolkcrnen der Anile die Autoydationen wesentlich beeinflussen.
Pfeiffer und Roos? stellten daher das methylierte Indanon IX dar

CHCJL
X
C= N—
H./ CO
XI: = N— m\(CH32

4 B. 39, 3041 (1906).
5 Soc. 1937, 109.
61
N1

C.
C.
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und lieRen darauf Nitrosokdrper einwirken. Aus dem methylierten
Indanon entstand mit Nitrosobenzol alsHauptprodukt das normale AnilX
(dunkelviolette Nadeln) und als Nebenprodukt wieder eine gelbe, um ein
Sauerstoffatom reichere Verbindung, die in ihren Eigenschaften ganz
dem gelben Nebenprodukt aus Phenylindanon und Nitrosobenzol ent-
spricht, also wohl ebenfalls ein Nitron ist- Das Dimethylaininoanil X1
der Methylreihe zeichnet sich wieder durch die groRRe Leichtigkeit aus,
durch die es in L6sung durch den Luftsauerstoff oxydiert wird. Aus
dem fast schwarzen Dimethylaininoanil entsteht so der orangegelbe
Isochinolinkdrper XI11.

ohY c¢c*h5 ch3
/\'n —/ \' — N(CH332 /' N CH — CeHs
X 11 | I\ / X111 | X
/CO
H3C " co H3C co

Die methoxyllialtigen Verbindungen schlieBen sich in ihrem Ver-
halten ganz den entsprechenden Verbindungen aus Phenylindanon und
Methylphenylindanon an, dagegen weicht das dimethylierte Phenyl-
indanon bei der Reaktion mit Nitrosobenzol und Dimethylamino-
nitrosobenzol von den Ubrigen Phenylindanonen ab. Zwar entstehen auch
hier mit Nitrosobenzol nebeneinander zwei Kondensationsprodukte, ein
»hormales® violettes und ein gelbes; das gelbe Produkt ist aber in diesem
Falle isomer mit dem violetten, also nicht sauerstoffreicher als dieses.
Uber die Ursache dieser Isomerie kénnen wir noch nichts Bestimmtes
aussagen. Auch mit Dimethylamino-nitrosobenzol werden zwei Ver-
bindungen erhalten, eine normal zusammengesetzte, tieffarbene von der
Formel X111 und eine orangerote, die ein Sauerstoffatom mehr enthélt;
die Konstitution der letzteren Verbindung ist noch unbekannt.

-CH
X1V -0 - xvA € Xy ACH— CH2— COOH
CH, a

Cl ' Cco

Wir untersuchten nun das chlorhaltige Indanon X1V, das sich leicht
aus dem Chlorid der p,p'-Dichlordiphenylpropionsdure XV mit Alu-
miniumchlorid in Schwefelkohlenstoff darstellen 143t. Nimmt man statt
Schwefelkohlenstoff als Lésungsmittel Benzol, so bildet sich anstelle des
Indanonkdrpers das Dichlordiphenyl-propiophenon.

Die p,p'-Dichlordiplienylpropionsdure wird durch Anlagerung von
Cklorbenzol an p-Chlorzimtsédure bei Gegenwart von Aluminiumchlorid
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erhalten. Sie entsteht aber auch, wie Fuson, Kozacik und Eaton®)
gefunden haben, aus o-Chlorzimtsaure und Chlorbenzol. Wir kénnen
diesen Befund der amerikanischen Chemiker durchaus bestatigen.

Bei der Kondensation des Dichlorphenylindanons X1V mit p-Nitroso-
dimethylanilin entsteht in glatter Reaktion der in schwarzen Nadeln
kristallisierende Anilkérper XV, der im festen Zustand luftbestandig
ist, in alkohol. Lésung aber schnell Sauerstoff aufnimmt und in das rote
Isochinolinderivat XV 11 Ubergeht.

N(.CH3)2

-Cl

N—<A>-N(CH 32
XVII XV
co

Zusammenfassend kénnen wir also sagen, daB die Substituenten die
Autoxydationserschcinungen nur unwesentlich beeinflussen.

Um festzustellen, inwieweit der Ersatz der Phenylgruppe in den
bisher beschriebenen Verbindungen durch den Methylrest die Autoxy-
dationserscheinungen beeinflut, stellten wir das schon bekannte Me-
thylindanon XV 111 dar, welches ein schwach gelb gefarbtes Ol von
pfefferminzartigem Geruch bildet, und lieBen auf dieses zunachst Nitro-
sobenzol einwirken. Wie die rotviolette Farbe der Reaktionslésung zeigt,
entsteht auch hier ein normal zusammengesetztes Kondensationsprodukt,
das sich aber wegen seiner schlechten'Kristallisationsfahigkeit nicht
isolieren lieR. AuRerdem aber bildert sich in diesem Falle zwei gelbe
»-Nebenprodukte*, die beide ein Sauerstoffatom mehr als das normale
Anil enthalten, also isomer zueinander sind. Die eine dieser beiden Ver-
bindungen (Schmp. 225°) gibt mit konz. Schwefelsdure eine dunkel rot-
violette Halochrémie, entspricht also in ihrem Verhalten den gelben
Produkten, die aus Phenylindanon und Methylphenylindanon mit Nitro-
sobenzol erhalten wurden. Vielleicht liegt auch hier ein Nitron vor. Die
isomere gelbe Verbindung, die bei 167° schmilzt und sich in konz. Schwe-
felsdure mit oranger Farbe l6st, gehdrt einem neuen Typus oxydierter
Anile an.

Unsere Versuche, aus dem Methylindanon ein Kondensationsprodukt mit Di-
methylaminonitrosobenzol zu isolieren, sind gescheitert. Bei ladngerem Stehen der

8 Am. Soc. 55, 3802 (1933).
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alkalischen Ldésung von Methylindanon und Nitrosodimetlraanilin scheiden sich
braune Kristalle ab, die nach Schmp. (235°) und Analyse Tetramethyldiamino-
azoxybenzol sind.

Uns interessierte dann noch das Verhalten eines Indanons mit einem
Naphthalinkem gegen Nitrosokdrper. Als solchen wé&hlten wir das
3-Methyl-6,7-benzo-indanon (X1X).

cls3
I X
CH — CH, = /\ c—_TH,
XIX XX A ) An
v/
CH.
|
XXI: - C= Cll- COOC.H.
CH.
X1Xa
XXII: - CIL- Cll2- COOH

Zur Darstellung dieser Verbindung verluhren wir im wesentlichen nach den
Angaben von Banchetti9, der aber den von ihm beschriebenen Indanonkérper
unrichtig formuliert hat. Man geht zur Darstellung des Methyl-bcnzo-indanons vom
[?-(1?7-Naphthyl-)/?-oxybuttersdureester XX aus, der bei der Vakuumdestillation
quantitativ in den Naphthylcrotonsdureester X X1 tibergehen soll; das ist jedoch nicht
der Fall. Man muR den Rohester mit Phosphoroxychlorid behandeln, um die Wasser-
abspaltung zu vollenden. Bei der Verseifung des Esters entsteht die B- (B-Naphthyl-)
crotonsdure, die bei der Reduktion mit Natriumamalgam in die B- (/3-Naphthyl-)
buttersdaure (XXII) Uborgelit. Den RingschluB zum Indanon erreicht Banchetti
durch Einwirkung von Aluminiumchlorid auf das Chlorid der Sdure; wir erwérmten
die S&ure mit sirupdser Phosphorsidure und kamen so zum gleichen Indanonkdrper,
dem entweder die Formel XIX oder XIXa zukommt, je nachdem ob der Ringschluf3
nach der a- oder ~-Stellung des Naphthalinrings erfolgt. Banchetti glaubte eine
Verbindung der Formel X1Xa vor sich zu haben. Er stitzte sich dabei auf eine An-
gabe von Mayer und M iller10), welche ein Indanon vom Schmp. 99° beschrieben
haben, dem sie die Formel X1X geben. Mayer und M ller stellten ihre Verbindung
aus dem vermeintlichen a-Naphthylderivat . XXIII dar, bewiesen aber nicht, dal
sie wirklich ein a-Derivat in den Hénden hatten. Um nun die wahre Konstitution
der Banchettischen Verbindung festzustellen, bauten wir sie mit rauchender Salpeter-
sdure ab. Wir erhielten so die Benzol-l, 2, 3, 4-teiracnrbonsaiire (Mellophansdure),
womit bewiesen ist, dal das Banchettische Indanon 'die Konstitutionsformel XIX
und nicht X1Xa besitzt. Das Mayer-Millersche chlorhaltige Keton, das Ubrigens
nicht gereinigt werden konnte und auch nicht analysiert wurde, muR also als wesent-
lichen Bestandteil ein /S-Naphthalinderivat enthalten.

Das Methylbenzoindanon 14kt sich leicht mit Nitrosobenzol kon-
densieren. Es entsteht ein Produkt, das um ein Sauerstoffatom reicher
als das normale Anil ist. Es bildet gelbe Kristalle und lést sich in konz.

°) Gazz. 69, 398, 809 (1939).
10) B. 60, 2282 (1927).
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Schwefelsdure farblos auf, gehdrt also wohl nicht in die Reihe der bisher
beschriebenen Aniloxyde.

In einer letzten Versuchsreihe versuchten wir ein Indanon mit einem
Naphthalin- und einem Benzolkern darzustellen. Wir nahmen als Aus-
gangsmaterial a-Naphthyl-phcnylketon und kondensierten dieses Keton
nach dem Vorgang von dcFazill) mit Bromessigsdureester und Zink
und erhielten so den Oxyester XXIV, fir welchen wir bei wieder-
holten Versiichcn den Schmp. 117° fanden, wéhrend de Fazi den Schmp.
zu 95—096° angibt.

|

Cl
Auch bei der zugehdrigen Oxysaure ist eine erhebliche Differenz zwischen
dem von uns und dem von de Fazi gefundenen Schmp. vorhanden.
Nach unserem Befund liegt er bei 135° nach de Fazi bei 188—189°.
Unsere Vermutung, daB sich de Fazi im Ausgangsmaterial geirrt habe,
also a-Naphthylphenylketon (Schmp. 75,5°) und /J-Naphthylphenyl-
keton (Schmp. 82°), die nebeneinander bei der Einwirkung von Benzoyl-
chlorid auf Naphthalin entstehen, miteinander verwechselt habe, sollte
sich bald bestatigen; denn wir erhielten aus dem /9-Keton einen Oxyester
vom Schmp. 95—96° und aus ihm durch Verseifung eine Oxysaure vom
Schmp. 188—189°. Die Formeln der beiden Ketone stehen aber durch ihre
Synthese aus a- bzw. /?-Naphthoesdure durch M. Kollarits und
V. Merz1) fest.

Wir erwdrmten nun unseren Oxyester vom Schmp. 117° mit syru-
pdser Phosphorsdure und erhielten so unter Abspaltung von Alkohol und
Wasser ein gelbes Keton von der Formel CI9H120, das bei 140—141°
schmolz. Fir eine solche Verbindung kommen die drei folgenden For-
meln in Betracht; indem der Ringschluf® in peri-Stellung erfolgen kann
oder aber nach der /3-Stellung des Naphthalinrings oder der ortho-
Stellung des Benzolrings hin:

A B o

“) Gazz. 49, 1, 250 (1919).
1) B. G, 542 (1873).
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m\Wahrscheinlich besitzt das Keton die Formel A, nach der ein pheny-
liertes PheTialon vorliegt; denn aus den Versuchen anderer Forscher
geht hervor, daB bei den Ringschlussen der (a-Naphthyl)-/9-propionséure,
sei es der S&ure selbst oder aber ihres Chlorids als Hauptprodukt stets

I\
XXV XXVI

HO-HC  CIl — CfHs

'xdn,

Dihydrophenaloh XXV entsteht13d. Besonders sorgféltig durchgefihrte
Versuche uber die Einwirkung von Fluorwasserstoff auf die a-Naphthyl-
propionsdure zeigten, daf sich bei dieser Reaktion 81% Phenalon und
nur 6 % Benzoindanon bilden14). Natirlich muf3 noch durch oxydativen
Abbau die Formel A bestatigt werden.

Bei der katalytischen Hydrierung des Plienalons mit Wasserstoff
wird auBler der Aethylenliicke auch die Ketogruppe reduziert, sodall das
Phenyl-dihydro'phenalol (XXV1) entsteht, welchesldurch sein Benzoyl-
derivat naher charakterisiert wurde.

Versuche
I. Verbindungen der Dichlorphenylindanonrciho

1. R,B'-Di-(f-chlorphenyl)-propionséure

Darstellung aus p-Chlorzimtsdurc und Chlorbenzol. Man filigt zu einer
Ldésung von 10g p-Chlorzimtsdure in 40 g Chlorbenzol bei Zimmertemperatur 12 g
Aluminiumchlorid, schuttelt sieben bis acht Stunden gut durch, I4Rt tber Nacht
stehen, erwédrmt eine Stunde lang auf 40° und gibt nach dem Erkalten HCI-haltiges
Eiswasser hinzu. Dann schiittelt man mit Ather aus, trocknet die atherische Schicht
mit Chlorcalcium, dampft den Ather ab, nimmt den Riickstand in Alkohol auf und
UberlaRt die Losung der Kristallisation. Mehrmals aus Alkohol umkristallisiert:
groBe, farblose Kristalle vom Schmp. 18801®). Ausbeute 10 g.

Zum oxydativen Abbau der Sdure zum p.p'-Dichiorbenzophenon gibt man 1g
der Sdure in eine Loésung von 4g Kaliumpermanganat in 80 ccm Wasser, erhitzt
sechs Stunden lang auf dem Wasserbad, schiittelt nach dem Erkalten mit Ather aus,
verdampft,den Ather und kristallisiert den Riickstand aus Alkohol um. Farblose
Blattchen vom Schmp. 144° [Literaturls) Schmp. 144—145°].

13 Fr. Mayer u. A. Sieglitz, B. 55, 1835 (1922); L. F. Fieser u. M. D. G ates
jun., Am. Soc. 62, 2335 (1940); C 1941, I, 889; G. Darzcns u. A. Lcvy C. 1936,
1, 2422.

14 Fieser u. Gates, lc.

u) Schmp. nach R.C.Fuson, A.P. Kozacik u. J. T. Eaton, Am. Soc. 55,
3802 (1933), 188-189°.

16) M. D ittrich, A. 264, 175 (1891).



80 Pfeiffer, Jenning und Stdcker

Darstellung aus o-Chlorzimtsiiure und Chlorbenzol. Man versetzt, eine
Loésung von 5g o-Chlorzimtsdure in 20 g Clilorbenzol mit 6 g Aluminiumchlorid,
erwdrmt zwei Stunden lang auf 60° und versetzt das Reaktionsgemisch mit HC1-
haltigem Eiswasser. Dann gibt man "verdinnte Natronlauge hinzu, schittelt mit
Ather das Uberschiissige Chlorbenzol aus, sauért die waRrige Schicht wieder an, ex-
trahiert erneut mit Ather, dampft die atherische Schicht zur Trockne ein, 16st den
Ruckstand in Alkohol, filtriert von Verharzungsprodukten ab und dampft zur Kri-
stallisation ein. Mehrfach aus Alkohol umkristallisiert: grofRe farblose Kristalle vom
Schmp. 188—189° (Ausbeute 1,5g), die mit dem aus p-Chlorzimtsiiure erhaltenen
Reaktionsprodukt keine Depression geben und beim oxydativen Abbau mit Kalium-
permanganat in p,p'-Dichlorbenzophenon vom Schmp. 144° {bergehen.

CI5H120 2C12 Ber. Cl 24,07 Gef. Cl 24,02.

2. R, B'-Di-(mp-chlorphenyl)-propiojihenon

Man kocht 5 g der Sdure zwei Stunden lang am RickfluBkihler mit 6 ccm Thionyl-
chlorid und destilliert das lberschissige Thionylchlorid auf dem Wasserbad i. V. ab.
Es hinterbleibt so das Saurbchlorid als dickfliissiges braunes Ol, welches zur Weiter-
verarbeitung genugend rein ist.

Nun gibt man zu einer auf 8—10° abgekihlten Lésung von 5¢g S&urechlorid
in 15—20 ccm Benzol etwa 2 g Aluminiumchlorid, verschliet den Kolben mit einem
CaCk>-Rohr und schittelt unter Wasserkiihlung so lange gut durch, bis kein HCI
mehr entweicht. Dann schiittelt man das Reaktionsgemisch noch etwa eine Stunde
lang bei Zimmertemperatur, gibt HCI-haltiges Eiswasscr hinzu, entfernt das Ldsungs-
mittel durchWasserdampfdestillation, filtriertdas Keton ab, l6st esin Ather, schiit-
telt den Ather zur Entfernung von nicht umgesetzter Saure mit verd. Natronlauge
aus, trocknet den Ather, dampft ihn ab und kristallisiert den Riickstand mehrfach
aus Alkohol um. Lange, farblose Nadeln vom Schmp. 121—122°. Ausbeute 2,5g.
Konz. Schwefelsdure 16st mit tiefgelber Farbe.

CnH160CI2 Ber. C 70,98 H 4,51 CI 20,00
Gef. ,, 71,10 , 459 , 20,30

"\ -
Das Oxin, des Ketons wird auf die tbliche Weise erhalten. Aus Alkohol um-
kristallisiert: dinne, farblose Nadeln vom Schmp. 140—140,6°. Ldslich in verd.
waRrigen Alkalien.

ChII117ONC1, Ber. C68,11 H 4,60 N 3,78
Gef. ,, 68,01 , 4,77 , 4,05.

3. 4',6-DicMor-3-phenylindanon

Man figt zu einer auf 8—10° abgekihlten Ldsung von 59 Sé&urechlorid (siehe
unter 2) in 20 ccm Schwefelkohlenstoff etwa 2 g Aluminiumchlorid, schlieBt den
Kolben durch ein Chlorcalciumrohr ab und schittelt so lange unter Kihlung mit
flieRendem Wasser, bis kein Chlorwasserstoff mehr entweicht (etwa 15 Min.). Dann
gibt man weitere 2 g AICI3 hinzu und schittelt erneut eine Stunde lang. Nachdem
man HClI-haltiges Eiswasser hinzugesetzt hat, treibt man den Schwefelkohlenstoff
mit Wasserdampf ab, filtriert,I6st dasReaktionsprodukt in Ather,schiitteltdie
atherische  Ldsung zur Entfernung nichtumgesetzter Saure mit verdinnter Natron-
lauge aus, verdampft den Ather und kristallisiert den Riickstand mehrmals aus Al-
kohol um. Fast farblose Kristalle vom. Schmp. 117—118°. Ausbeute 3g. Konz.
Schwefelséure 16st mit tiefgelber Farbe.

Ci5ll,oOCI2 Ber. C 64,98 H 3,61 Cl 25,63
Gef. , 6513 , 3,74 , 2578
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Das Oxim dos Ketons bildet, ans Alkohol umkristallisiert, gelbliche Kristalle
vom Schmp. 138—138,6°. Unléslich in verd. wé&Brigen Alkalien.

C15HuONC12 Ber. C 61,64 11 3,77 N 4,79
Gef. ,, 6166 , 3,82 , 4,66.

4. 4',6-Dichlor-3-phenyl-1,2-indandion-2-(p-dimethylaminoanil)

Man gibt zu einer L&sung von 1g des Indanonkdrpers in ausgekochtem Alkohol
unter Einleiten von Stickstoff eine Ldsung von 0,73 g p-Nitrosodimethylanilin in
ausgekochtem Alkohol, fugt innerhalb 10 Min. unter stetem Einleiten von Stick-
stoff 1 ccm I0proz. Natronlauge hinzu und l4Rt das Reaktionsgemisch drei Stunden
lang verschlossen stehen. Dann filtriert man den ausgeschiedenen Niederschlag unter
Stickstoff ab und trocknet ihn auf Ton im Vakuumexsikkator. Aus luftfreiem Ligroin
vom Kp. 80—90° umkristallisicrt: schwarze, glanzende Nadeln vom Schmp. 160 bis
164°. Ausbeute 1,2 g. Im trocknen Zustand bleibt der Anilkdrper an der Luft tage-
lang unveréndert; in alkohol. Lésung tritt bald Autoxydation ein, wobei die L6-
sungsfarbe von Tiefblau nach Rot umschlégt.

C2ZHIaON2CI2 Ber.C 67,48 H 4,40 N 6,85 '
Gef. ,, 6766 , 4,46 , 7,32

5. Autoxydationsprodukt des Anils (XVI1I)

In eine heile Losung von 1g Anil in 40 ccm Alkohol leitet man drei Stunden
lang Sauerstoff ein, wobei die anfangs tiefblaue Farbe der Ldsung in Rot ubergeht.
Dann filtriert man, dampft das alkoholische Filtrat zur Kristallisation ein und 18st
das Kristallisat aus Alkohol um. Schéne, rote Nadeln vom Schmp. 179—180°.

C2sI11ibON2C12 Ber.C.62,58 11 4,08 N 6,36
Gef.,, 62,67 , 4,10, 6,26.

Il. Verbindungen der Mcthylindanonreiho

1. 3-Methylindanon

Die Reduktion der /S-MethylzimtsdureMst von Scliroeter1?) und Rupel* mit
Natriumamalgam durchgefihrt w'orden; zweckmaRiger verfahrt man folgender-
mafRen: Man versetzt die Lésung von 6 g roher Methylzimtsdure in 30 ccm Alkohol
mit einer Spatelspitze Raney-Nickel und leitet unter Schitteln und Erwérmen auf
40—50° Wasserstoff ein. In etwa zweieinhalb Stunden ist die Reaktion beendet und
die theoretische Menge Wasserstoff aufgenommen. Dann dcstHliert man den Alkohol
auf dem Wasserbad ab, nimmt den Riickstand mit Ather auf, trocknet die &therische
Losung mit Natriumsulfat und verdampft 'den Ather. Die hydrierte Methylzimtsaure
bleibt als Ol zuriick, das im Eisschrank kristallinisch erstarrt. Zweimal aus Petrol-
ather umkristallisicrt: farblose Kristalle vom Schmp. 37—38°. Ausbeute 5,5g.

Das 3-Methylindanon ist aus der /LMethylhydrozimtsdure bisher durch Abspal-
tung von Chlorwasserstoff aus dem Chlorid der S&ure dargcstellt worden19) oder aber
duich die Einwirkung von konz. Schwefelsdure auf die Sdure selbst2). Am zweck-
maRigsten verfahrt man folgendermaBen: Man st 16 g Methylhydrozimtsdure in
100 g sirupdser Phosphorsdure, erhitzt eineinhalb Stunden auf 110°, gieft das Re-
aktionsgemisch auf Eis, &thert aus, trocknet die atherische Lésung mit Natriumsulfat
und dampft den Ather ab. Man erhilt ein rétliches Ol, das bei 120°/11,5mm siedet.

17) Schrocter, B. 10, 1539 (1907);

18) Rupe, A. 369, 323 (1908).

ig) Braun u. Kirschbaum, B. 36, 3044 (1913).

2) Speight, Stevenson u. Thorpe, Soc. 125, 2185 (1924).

Annalen clor Chemie. 563. Band 6
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Das Destillat ist ein schwach gelb gefarbtes Ol von pfefferminzartigem Geruch.
Ausbeute 11 g.

Zur Charakterisierung des Ketons wurde sein Semicarlazon dargestcllt; es schmilzt
unter Zersetzung bei 218—219°. Die Schmelzpunktsangaben in der Literatur schwan-
ken zwischen 208° (Sp., St. u. Th.) und 230—231° (Br. u. K.).

C~rhJEn,” Ber. N 20,68 Gef. N 20,87, 20,90.

2. 3-Methylindandion-aniloxyde

Verbindung A. Man erhitzt eine Losung von Ig 3-Methylindanon und Ig
.Nitrosobenzol in 10 ccm Alkohol zum Sieden, gibt 1 ccm einer gesattigten Sodaldsung
hinzu und kocht eine Minute am RuckfluR. Es entsteht eine violette Ldsung, die
heiR filtriert wird; der Rickstand, zum Teil'aus Soda bestehend, wird mit Methanol
ausgezogen und dann aus Toluol umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle vom Schmp.
225°. Ausbeute 0,3 g. Fast unldslich in heiBem Methylalkohol und heifem Ather.
Konz. Schwefelsdure 16st mit dunkel-rotviolettcr Farbe.

Cl6H130aN Ber. C 76,48 Il 5,22 N 5,58
Gef. ,, 77,05, 502 , 562

Verbindung B. Man kihlt die Lésung von Ig 3-Methyliridanon und 0,8g
Nitrosobenzol in 10 ccm Alkohol ab und versetzt sie unter Eiskihlung mit 1—2 Trop-
fen 10proz. Natronlauge. Allmahlich fallen aus der inzwischen lber dunkelgriin braun
gewordenen Flissigkeit orangegclbe Kristalle aus, die mehrfach aus Methanol um-
kristallisicrt werden. Gelbe Nadeln vom Schmp. 166—167°. Ausbeute 0,3 g. Die.Ver-
bindung ist im Gegensatz zum isomeren-'irodukt A gut Igslich in Methanol und Ather.
Die Ldsung in Eisessig ist in der Kélte wie in der Wéarme gelb geférbt. Konz. Schwefel-
sdure 16st mit oranger Farbe.

CI8HI30OsN Ber. C 76,48 H 5,22 N 5,58
Gef. ,, 76,31, 6,37 , 6,52.

Es gelang nicht, aus den Mutterlaugen der gelben Verbindungen das normale
tieffarbene Anil zu .isolieren; auch lieRen sich die isomeren gelben Verbindungen
nicht ineinander Uberfiihren.

3. Versuche zur Darstellung des Dimethylamincanils des Methylindandions

Von den verschiedenen Versuchen, die alle nicht zum Ziel fihrten, sei hier nur
einer beschrieben. Zu einer Lésung von 5g Methvlindanon und 5,7 g p-Dimethyl-
aminonitrosobcnzol in 60 ccm Alkohol, durch die Stickstoff geleitet wurde, -wurden
wahrend finf Minuten unter Schitteln 12 ccm wéRrige Natronlauge gegeben. Nach
flinfzehnstiindigem Stehen unter Stickstoff wurde der gebildete braune Kristallbrei
abfiltriert und mehrfach aus Methylalkohol umkristallisiert. Wie der Schmp. des
Reaktionsproduktes (235°) und die Analyse zeigten, lag Tetramethyldiaminoazoxy-
benzol vor.

CIBH20N4 Ber. C 67,60 H 7,11 N 19,72
Gef. ,, 67,15, 7,22 , 19,24

I1l. Verbindungen der Methylbenzoindanonreilie

1. B-(B-Naphthyl)-croionséureathylesier
Man figt zu einer L6sung von 20 g /J-Naphthyl-mcthylketon in 50 ccm abs.
Benzol 15g Zinkspane und innerhalb 30 Minuten 30 g Bromessigsaureathylester.
Nach 15 Minuten setzt eine heftige Reaktion ein, die Ldsung tribt sich und farbt
sich schwarzgriin. Nachdem die gesamte Estermenge zugegeben ist, kocht man noch
eine Stunde lang, 4Rt erkalten und versetzt das Reaktionsgemisch mit 2n-Schwefel-
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sdure. Dann wasclit man die Benzolschicht mit Wasser, trocknet sie und dampft das
Benzol ab. Der rote, 6lige Ruckstand wird i. V. destilliert, die gelbe Fraktion vom
Sdp. 196—220°/16 mm in trockenem Benzol geldst und 45 Minuten lang mit 10 ccm
Phosphoroxychlorid gekocht. Dann wird das Phosphoroxychlorid mit Wasser heraus-
gewaschen, die Benzolschicht getrocknet, das Benzol verdampft und der Riickstand
wiederum destilliert. Die Fraktion vom Sdp. 200—225°/16 mm kristallisiert aus
Methylalkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 48—49°. Ausbeute 17 g.

B-(R-Naphthyl)-crotonséure. Verseifung des Esters mit methylalkoholischem
Kali. Aus Methylalkohol umkristallisiert. Farblose Kristalle vom Schmp. 170—170,6°.

2. B-(B-NapJdithyl)-buttersédure

Man 16st die aus 17 g Ester erhaltene rohe B- (/3-Najjhthyl-Jcrotonsdure auf dem
Wasserbad in 150 ccm n/2-Natronlauge und versetzt die Losung unter starkem Riih-
ren, bei etwa 85° portionenweise mit 2509 6proz. Natriumamalgam. Sobald die
Wasserstoffentwicklung fast beendet ist, trennt man die Lésung vom Quecksilber,
ab, filtriert und fallt das Reduktionsprodukt mit konz. Salzsdure aus. Ausbeute
10 g. Aus sehr wenig Methanol und etwas Wasser umkristallisiert: farblose Kristalle
vom Schmp. 110°.#

3. 3-Mctliyl-6,7-benzo-indanon

Man erwdarmt 10g der Naphthylbuttersdure mit 80 g sirupdscr Phosphorséure
eineinhalb Stunden lang auf 110—115°, versetzt das Gemisch mit Wasser, dthert
den breiigen Niederschlag aus, wdéscht die dtherische Losung mit Wasser, trocknet
sie und dampft den Ather ab. Dann destilliert man den Rickstand i. V. Der Indanon-
kdérper geht bei 198—202°/15 mm uber. Aus Methylalkohol umkristallisiert: glan-
zende, farblose Blattchen vom Schmp. 75—76°. Ausbeute 6 g. Halochromic in konz.
Schwefelsdure gelb mit himmelblauer Fluoreszenz.

Oxydativer Abbau. Man erhitzt Ig Indanonkdrper im Einschmelzrohr sechs
Stunden lang mit 3 ccm rotor, rauchender Salpetersdure und 2 ccm Wasser auf
160—170° und gibt nach dem 6ffnen des Rohres zur klaren Ldésung konz. Salpeter-
sdure. Es fallt ein farbloser Niederschlag vom Schmp. 237—238° aus, der nach dem
Umfallen aus konz. walriger Ldsung mit konz. Salpetersdure ein mikrokristallines
Pulver vom Schmp. 238—240° bildet. Nach Schmp. und Analyse liegt 1,2,3,4-iJe?izoL
tetracarbonséure (Mellophansdure) vor.

Cl011608 Ber. C 47,24 H 2,36
Gef. ,, 46,88 , 2,68.

4. Oxyd des 3-Methyl-6,7-benzo-indandion-anils.

Man l6st 1g Indanonkdrper und 1g Nitrosobcnzol in der Wéarme in maglichst
wenig Methanol und gibt zur heiBen Lésung 0,1 g IOproz. wékrige Natronlauge. Das
Reaktionsgemisch gerét sofort ins Sieden, und es scheidet sich ein Kristallbrci ab,
der abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Toluol umkristallisicrt wird. Gelbe
Blattchen vom Schmp. 245°, die in Methylalkohol und Ather fast unléslich sind und
sich in Eisessig in der Kélte wie in der Wéarme mit gelber Farbe lésen. Keine Halo-
chromie mit konz. Schwefelsdure. Bei einer groReren Anzahl weiterer Versuche, in
welchen die Konzentration der Natronlauge gedndert bzw. die Natronlauge durch
Soda ersetzt wurde, entstand stets die gleiche Verbindung. Das normale Anil konnte
nicht isoliert werden.

CAHj~N Ber. C 79,73 H 5,02
Gef. ,, 79,71 ,, 4,99.

Bei der Einwirkung von Nitrosodimethylanilin auf die alkoholisch-alkalische'
Losung des Indanonkdrpers ein Dimethylaminoanil zu erhalten, gelang nicht.

6*
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IV. 7-Phcnyl-phenalon

1. a- und R-Naphthyl-phenyl-keton

Man erhitzt 160 g Benzoylchlorid und 250 g Naphthalin mit 4 g Phospliorpent-
oxyd am Steigrohr zwei Stunden auf 200°, erhdht dann die Temperatur noch eine
Stunde auf 210°, 14Rt das Olbad auf etwa 70° abkiihlen und kocht den Inhalt des
Kolbens eine Stunde lang am RickfluB mit 100 ccm Benzol. Dann entfernt man das
Benzol und das uberschissige Naphthalin durch Wasserdampfdestillation. Es hinter-
bleibt ein rotes Ol, das vom Wasser befreit wird, zuletzt durch langsames Erwarmen
des Ols im Becherglas auf 150°. Bei der Destillation des Riickstands i. V. geht bei
230°/10mm ein gelbes Ol Uber, das ein Gemisch von a- und /J-Keton ist. Man st
es in der vierfachen Menge Methanol und 1aRt die Loésung etwa 16 Stunden lang
stehen. Es setzt sich dann das a-Keton als rosenquarzfarbiger Kristallkuchen am
Boden des GefdlRes ab. Man gielt die Mutterlauge ab und kristallisiert das a-Keton
aus der zwcieinhalbfachen Menge Methanol um. Schmp. 75—76°21)- Halochromie in
konz. Schwefelsdure orange. Ausbeute 75g.

Um das /J-Keton zu isolieren, engt man die mcthylalkoholische Mutterlauge des
oben erwéhnten Kristallkuchens auf die Hélfte ein und 1&4Rt auskristallisieren. Wie-
derum setzen sich a-Ketonkristalle ab, auBerdem aber auch Kristalle des R-Ketons.
Man wirbelt das spezifisch viel leichtere /J-Keton auf und spilt'es mit der Mutter-
lauge in ein Filter. Dann kristallisiert man es aus der vierfachen Menge Methanol
um. Farblose Kristalle vom Schmp. 82°. Halochromie in konz. Schwefelséure orange-
rot. Schmp. des Pikrats 112—113°.

2. B-(a-Naphthyl)-R-phenyl-B-oxypropionsdureéthyleater

Man tropft zu einer Mischung von 20 g /J-lveton und 10 g Zinkspénen in 75 ccm
trockenem Benzol in der Siedehitze wéhrend einer halben Stunde 20 g Bromessig-
sduredthylester. Nach etwa 15 Minuten w'ird die Reaktion heftiger und die Farbe
des Reaktionsgemisches orange. Nach Zufiigung des Bromessigesters kocht man noch
eine Stunde lang, gibt 2n-Schwefelsiiure hinzu, hebt die Benzollésung ab, trocknet
sie mit Natriumsulfat und dampft das Benzol ab. Es hiriterbleibt ein Ol, das bald
erstarrt. Aus Benzol umkristallisiert: farblose Rhomben vom Schmp. 117—117,5°.
Ausbeute 17 g. Die Lésung in konz. Schwefelsdure ist zunéchst griin gefarbt, wird
aber bald gelb-orange.

C2Ho00 3 Ber. 78,75 H 6,29
Gef. 78,23 78,28 ,, 6,18 6,11.

Séure. Zur Verseifung desEsters erhitzt man ihn mit methylalkoholischem Kali.
Mehrfach auswenig Athylalkohol, dem einige Tropfen Wasser zugesetzt sind, um-
kristallisiert: farblose Kristalle vom Schmp. 135°.

CI9H1603 Ber. C 78,06 1l 5,51
Gef. ,, 78,38 , 5,48.

3. RB-(a-Naphthyl)-zimtsaure&thylesler

~ Kochen des Oxyesters in Benzollésung mit Phosphoroxyehlorid. Schwach gelbes
Ol, das bei 240—242°/11 mm siedet. Ausbeute aus 30 g Oxycster 23 g.

Saure. Verseifung des Esters in methylalkoholischer Lésung mit oOproz. wéRriger
Kalilauge. Aus Methylalkohol umkristallisiert: farblose Kristalle vom Schmp. 205
bis 206°2). Ausbeute aus 10g Ester 5,59 Séure.

2l) Will man das Keton véllig farblos haben, so muf man es noch einmal i. V.
destillieren.

2:) Nach Lipkin u. Stewart, Am. Soc. 61, 3295 (1939) liegt der Schmp. bei
213-214°. [
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4. R-(a-Naphthyl)-hydrozimtsaure

Man schlammt 5 g Néphthylzimtsdurc mit 10 Plattchen NaOH in 100 ccm Was-
ser bei 85° auf und gibt nach und nach 100 g 6proz. Natriumamalgam hinzu. Nach
Beendigung der Wasserstoffentwicklung filtriert man das Redktionsgemisch und féllt
die Naphthylhydrozimtsdure aus dem Filtrat mit Salzsdure aus. Aus Methanol um-
kristallisicrt: farblose Kristalle vom Schmp. 140—141°. Ausbeute 2g.

CloH1602 Bcr. C 82,61 11 5,83
Gef. ,, 82,40 , 6,93

5. 7-Phenyl-phenalcm

Man hélt eine Lésung von 4 g /J-(a-Naphthyl-)/?-phenyl-oxy-propionsdureéathyl-
cster in 40 g sirupdser Phosphorsdure eineinhalb Stunden auf 110—146°. Nach dem
Eingieen in Wasser erhdlt man ein braunes Produkt, das nach dem Umkristallisieren
aus Methanol olivgclbe Nadeln bildet, die bei 140—141° schmelzen. Die Ldsungsfarbe
in konz. Schwefelsdure ist gelb mit griner Fluoreszenz.

Cla1120  Bcer. C 89,06 11 4,71
Gef. ,, 89,19 , 4,64.

6. 7-Phenyl-dihydrojdienalol (X XV 1)

Man hydriert 0,25 g Phenylphcnalon in 20 ccm Alkohol bei 45° unter Schitteln
mit Wasserstoff nach Zusatz von Raney-Nickel oder Palladiummohr bzw. Platinmohr,
bis die Wasserstoffaufnahme beendet ist. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und
dem Abdunsten des Alkohols bleiben farblose Nadeln zurtck, die nach mehrfachem
Umkristallisieren aus Methylalkohol bei 138—139° schmelzen. Der Mischschmelz-
punkt mit dem Keton zeigte eine Depression von 24°. Nach der Analyse sind 4 Was-
serstoffatome aufgenommen worden; eine Unterbrechung der Katalyse wéhrend der
Wasserstoffaufndhme fiihrte nicht zum geséttigten Keton.

CIH160 Ber. C 87,69 H 6,19
Gef. ,, 87,50 ,, 6,34. \

Zur néheren Charakterisierung wurde der Alkohol in sein Benzoylderivat tber-
gefiihrt. Einwirkung von Benzoylchlorid auf die L&sung des Alkohols in reinem
Pyridin bei gewdhnlicher Temperatur. Aufarbeiten wie blich. Mehrfach aus Methyl-
alkohol umkristallisiert: farblose Bléttchen vom Schmp. 125°.

C2,H,,000 Ber. C 85,72 1l 552
Gef. ,, 85,70 ,, 6,57.
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Uber /5-(3,4-Dioxyphenyl)-athylalkohol
ClemensSchopf, GeorgGoltmann, Eva-MariaMeisel \m&Ludwig Neuroth f 1)

i(Aus dom Institut fur organische Chemie der Technischen Hochschule in Darmstadt)

[Eingelaufen am 27. September 1948]

Im Zusammenhang mit dcivVersuchen zur Darstellung des 3,4-Dioxy-
phenylacet'aldehyds?) haben wir auch den R-(3,4-Dioxyphenyl)-athyl-
alkohol (V) hergestellt. Er leitet sich von dem 3,4-Dioxyphenylalanin
in der gleichen Weise ab, wie der als Naturstoff in &therischen Olen
mehrfach gefundene /S-Phenylathylalkohol vom Phenylalanin, und es er-
scheint denkbar, daR er auch einmal in der Natur aufgofunden wird.

Zu seiner Darstellung ist die Entmethylierung seines leicht durch
Umsetzung des Homoveratrylamins mit salpetriger Saure3d) oder besser
durch Reduktion des Homoveratrumsaure-athylesters nach Bouveault-
Blanc4 darstellbaren und Uber den hellgelb gefarbten p-Nitrobonzoe-
saureestcr leicht vollig rein gewinnbaren Dimethylathers, des /J-(3,4-Di-
methoxyphenyl)-athylalkohols (1), nicht ohne weiteres geeignet. Denn
von den in erster Linie in Betracht kommenden Methoden fiihrt die
Entmethylierung mit Methylmagnesiumjodid nur schwer zur quantita-
tiven Abspaltung beider Methoxyle und damit zu einem véllig reinen
Préparat. Bei der Entmethylierung mit Halogenwasserstoffsdurcn ist
andererseits ein Angriff der priméren alkoholischen Hydroxylgruppe nicht
zu vermeiden. Wir gingen daher so vor, daR wir fur die Entmethylierung
Bedingungen wahlten, unter denen nicht nur die Methoxylgruppcn ver-
seift, sondern auch das alkoholische Hydroxyl durch Halogen ersetzt
wird. Das so mit konz. Bromwasserstoffsdure erhaltene ~-(3,4-Dioxy-
phenyl)-athylbromid (I1) und das mit Jodwasserstoffsdure analog dar-
stellbare /?:(3,4-Dioxyphenyl)-athyljodid sind kristallisierte Verbindun-
gen, die langwierige, schwer heilende Hautverdnderungen und Wunden
verursachen. Da sie durch Umkristallisieren nur unter grof3en Verlusten
rein gewonnen werden konnten und beim Versuch der Sublimation sich
zum groflten Teil zersetzten, haben wir das rohe, durch Entmethylieren
mit Bromwasserstoffsdure erhaltene /3-(3,4-Dioxyphcnyl)-athylbromi(l
durch Kochen mit Essigsdureanhydrid acetyliert. Wir erhielten so das
/S-(3,4-Diacetoxyphenyl)-athylbromid (111), das pich ohne Zersetzung
im Hochvakuum destillieren und so bequem und quantitativ von den ge-

D Ministerialdirektor L. Neurotb, der als Jurist nach seiner Pensionierung im
Jahre 1939 einer Jugendneigung folgend noch Chemie studierte und anschliefend
im Institut fir organische Chemie mit grofiter Liebe zur Sache bei wissenschaftlichen
Arbeiten half (vgl. Anm. 2), starb am i7. 1.1943. Er hat so den Abschlu3 dieser von
ihm begonnenen Untersuchung nicht mehr erlebt.

2) A 544, 30 (1940).

3) Joh.S.Buck, Am. Soc.53, 2192 (1931)= C. 1931 Il 988.

4 J. D.Fulton und R. Robinson, Soc. 1933, 1463 = C. 1934 | 1040.
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farbten Verunreinigungen abtrennen lief}. Die Verseifung durch kurzesEr-
warmen mit konz. Bromwasserstoffsdure fuhrte wieder zum Bromid (11)
zurick, das farblos und rein am bequemsten auf diesem Umweg zu
gewinnen ist.

Fur die Weiterverarbeitung zum/S-(3,4-Dioxyphcnyl)-athylalkohol (V)
kann man die Verseifung des /9-(3,4-Dioxyphenyl)-athylbromids oder
-jodids durch Kochen mit Wasser benutzen. Jedoch erhielten wir auf
diesem Wege den gesuchten Alkohol weder in besonders guter Ausbeute
noch besonders rein. Viel zweckmé&Biger ist es, im /3-(3,4-Diacetoxy-
phenyl)-athylbromid (111) durch Kochen mit Natriumacetat in Eisessig
das Brom gegen den Acetoxyrest auszutauschen und in der so gewonne-
nen, durch Destillation im Hochvakuum' leicht rein erhéaltlichen Triace-
tylverbindung (1V), die ein zdhes, nicht kristallisierendes Ol darstellt,
die Acetylreste nach der in der Zuckorreihe bew&hrten Methode der
Verseifung mit gasformigem Ammoniak5 abzuspalten. Dabei mul} wegen
der Empfindlichkeit des Alkohols in alkalischem Medium jede Spur
Sauerstoff sorgféltig ausgeschlossen werden. Durch Hochvakuumde-
stillation und mehrfache Umkristallisation wurde der Alkohol in einer
Ausbeute von 77 Proz. d. Th. rein erhalten.

i Z ST
113CO Q Cl-2- CH20H 110 — —Cll2— ClIBr
hxo/ I HO' I
CHjCOo/ i
CH3COO-© CH2—CIL-IpOCHj HO — A>-CH2-CH DH
CHjCOo/ Y, hol/ %

Um ganz sicher zu sein, daB der erhaltene Alkohol die angenommene Konstitution
besitzt, wurde er mit Dimethylsulfat und Alkali methyliert, wobei der /?-(3,4-Di-
methoxyphenyl)-athylalkohol (1) zuriickgewonnen und'als solcher wie als p-Nitro-
benzoesdureester vom Schmp. 85—80° durch Mischprobo identifiziert wurde. Zum
Vergleich wurde auch der isomere, bisher nur als 01 erhaltene a-(3,4-Dimethoxy-
phenyl)-athylalkohol6) dargestellt, dessen p-Nitrobenzoesdureestcr zufallig bei der
gleichen Temperatur schmilzt wie unser Ester, mit dem er aber eine starke Schmclz-
punktsdepression gibt.

Zur Charakterisierung des /?-(3,4-Dioxyphcnyl)-athylalkohols ist die Tri-p-
nitrobenzoyl-Verbindung geeignet. In dieser Form 4Bt sich der /?-(3,4-Dioxyphenyl-)
athylalkohol auch aus weniger reinen Praparaten, z. B. dem Produkt der Entmethy-
lierung des /3-(3,4-Dimethoxyphenyl)-athylalkohols mit Methylmagnesiumjodid
leicht isolieren.

6) E. Fischer und M. Bergmann, B.50, 1047 (1917);
6) Nach C. Mannich, Arch. Pharm. 248, 139 (1910).
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1?-(3,4-Dioxyphenyl)-dthylalkohol ist in Wasser nicht sehr' leicht, nur zu etwa
1% I6slich. Er zeigt dieselbe dunkelgriine,’auf Zusatz von Sodalésung in Rotviolett
libergehende Eisenchloridreaktion wie Brenzcatechin und férbt sich wie dieses rasch
in alkalischer Ldsung, weniger rasch in sodaalkalischer Ldsung unter dem Einfluf
des Luftsauerstoffs dunkelbraun. Uborjodséure oder Blei (IV)-aeetat oxydiert zum
orangegelben o-Chinon, dessen Ldsungen sich bald verdndern. Versuche durch kata-
lytische Hydrierung der roten Lésung den /?-(3,4-Dioxyphenyl)-athylalkohol zuriick-
zuerhalten, ergaben nicht diesen Alkohol, sondern ein Umwandlungsprodukt, dessen
Konstitution noch ungeklart ist, dessen Untersuchung aber von Interesse sein dirfte.

Die Hoffnung, daR der /?-(3,4-Dioxyphenyl)-athylalkohol analog wie derlwegen
seiner Zersetzlichkeit medizinisch nicht verwertbare 3,4-Dioxyphenylacctaldehyd, der
eine stark blutdrucksenkende Wirkung besitzt7), auf den Kreislauf wirken kénnte,
hat sich nicht erfallt.

Wir danken der Firma C.H. .Boehringer Sohn in Ingelheim (Rhein) fir die
Unterstitzung der vorliegenden Arbeit.

Beschreibung der Versuche§)

B-(3,4-DimethoxypJmiyl)-athijMkohol (I ; N.,M.)

Fur die Darstellung aus Hombveralrylamin ist es wesentlich (N.), dal gut gerihrt
wird und daf die Natriumnitritldsung durch einen Tropftrichter zugegeben v'ird, der
fein ausgezogen bis auf den Boden des Kolbens reicht, in dem sich die essigsaure
Losung des Homoveratrylamins befindet. Aber auch bei Beobachtung dieser Vor-
sichtsmaRregeln erstarrt der erhaltene Alkohol nach der Hochvakuumdecstillation nur
zur Honigkonsistenz und kristallisiert nicht véllig durch.

Fiar die Deduktion des Homoveratrumsaura-atJiylesters bewéhrte sich das folgende,
in analogen Féllen von K. Kunz erprobte Verfahren (M.): 31g Natrium wurden in
kleinen Stiucken zu 75 g Xylol gegeben und das Xylol zum Sieden erhitzt. Nachdem
das Natrium geschmolzen war, wurde der Kolben verschlossen, in ein Tuch einge-
schlagen und heftig geschuttelt, bis das Natrium sich in dem Xylol zu feinen Kigel-
chen verteilt hatte. Dann wurde der Kolben mit einem Tropftricliter und zwei weiten,
Ubereinander angeordneten Dimrothkihlern verseilen und zu der inzwischen auf
90—100° abgekiihlten Natriumsuspensio.n die Lésung von 30 g Homoveratrumséure-
athylester®) in 90 ccm vollig trockenem Athylalkohol so schnell wie magliclrzuflieRen
lassen. Sobald die auBerst heftige Reaktion nachlieR, wurde eine halbe Stunde im
Olbad auf 150° (Bad) erwarmt, dann nochmals 90 ccm trockener Alkohol zugesetzt
und wieder eine halbe Stunde auf 160°.gehalten. SchlieBlich wurden zur Zerstérung
der letzten Spuren Natrium noch 10 ccm 96proz. Alkohol zugegeben und gekocht,
bis alles Natrium verschwunden war. Nach dem Abkiihlen wurde mit Wasser ver-
setzt, Xylol und Alkohol i.V. abdestilliert, die zuriickbleibende waRrig-alkalische
Losung mit Kochsalz geséattigt und der gebildete /3-(3,4-Dimethoxyplienyl)- &thyl-
alkohol mit viel Ather ausgezogen. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Ver-
dampfen des Athers wurde der Rickstand bei 13 Torr destilliert, wobei der Alkohol
bei 178—180° als farbloses Ol uberging, das in der Vorlage zu einem noch unscharf
zwischen 38 und 42° schmelzenden Kristallkuchen erstarrte (Ausbeute 63% d. Th.).
Da die Reinigung durch Umkristallisieren aus Benzol-Petroldther sehr verlustreich
ist, wurden auch groRere Mengen Uber den p-Nitrobenzoesaureester gereinigt (N.).

Zu diesem Zweck wurden 63 g der rohen, im Hochvakuum destillierten Substanz
in einem mit Tropftrichter, Kihler und Rihrer versehenen Dreihalskolben in 400 ccm

7) P.Holtz, R.Heise und K.Ludtke, A.Pth.191, 87 (1938); P. Holtz,
A. Reinhold und K. Credner, H. 261, 278 (1939).

8) Der Anteil der einzelnen Mitarbeiter ist jeweils durch den Zusatz des Anfangs-
buchstabens gekennzeichnet.

99 Das angewandte Produkt schmolz nach der Destillation i. V. bei 40—42°
(Lit. 47-48°). =m
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trockenem Pyridin geldst und unter Eiskiihlung und Rihren unter Feuchtigkeits-
ausschluB 65 g p-Nitrobenzoylclilorid geldst in 400 ccm (ber Calciumchlorid getrock-
netem Chloroform zugetropft. Dann wurde 16 Minuten auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt, die wieder erkaltete Losung mit Eisstiickchen und Sodalésungbis zur kurkuma-
alkalischen Reaktion versetzt, mit viel Ather ausgeschittelt, die gelbe Ather-
Chloroform-Lésung mehrfach griindlich mit eisgekihlter 12proz. Salzsdure bis zur
kongosauren Reaktion, dann mit Wasser gewaschen, nochmals mit Sodalésung und
Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Beim Abdampfen hinterblieben
93% d. Th. eines gelben Ols, das nach einigem Stehen, rascher beim Anreiben mit
wenig Methanol zu Kristallen vom Schmp. 80—82° (Sintern ab 79°) erstarrte. Nach
zweimaligem Umbkristallisieren aus Methanol oder vergélltem Alkohol lag der Schmp.
konstant bei 85—86° (Sintern ab 83°). Der p-Nitrobenzoeséurecster des R-{3,4-1>i-
methoxyphenyl)-alhylalkoJdiols bildet gelbe Bléattchen, die sich in Methanol mit nur
schwach gelber Farbe ldsen.

Zur alkalischen Verseifung des Esters ist der bei der zuerst angewandten (N.)
Vorschrift von T. Reichstein10) vorgeschriebene Zusatz von Zinnchlorir nicht er-
forderlich. Die Verseifung gelingt glatt auch mit Kaliumhydroxyd in Methanol (M.).

65 g reine p-Nitrobenzoyl-Vcrbind'ung wurden in mdglichst wenig heiem Me-
thanol geldst und nach Zugabe der L6sung von 65 g*Kaliumhydroxyd in 430 ccm
Methanol, drei Stunden unter RickfluR am Wasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten
wurde der zu,einer festen Masse 'erstarrte Kolbeninhalt in wenig Wasser geldst, die
Hauptmenge des Methanols i. V. abdestillicrt, die alkalisch-wé&Rrige Lésung mit Koch-
salz gesattigt und mit viel Ather ausgezogen. Der mit wenig gesattigter Kochsalz-
I6sung gewaschene und ber Natriumsulfat getrocknete Ather hinterlieR ein farbloses
Ol (96% d. Th.), das rasch kristallisierte. Der Schmp. des so gereinigten /?-(3,4-Di-
mothoxyphenyl)-dthylalkohols lag nicht ganz scharf bei 48° (Sintern ab 43°), doch
war das Produkt frei von Schmieren und konnte so zur Weiterverarbeitung ver-
wendet werden. Durch Destillation im Hochvakuum wurde ein scharf bei 48° schmel-
zendes Préparat erhalten (479). -

B-(3,4-Dioxyphenyl)-athyljodid (N.)

1,8 g des so gereinigten Alkohols wurden in einem Schliffkélbchen mit absteigen-
dem Kihler mit 12 ccm farbloser, iber Kupferspanen destillierter, konstant siedender
Jodwasserstoffsaure iibergossen, das,Gemisch im Ulbad.innerhalb von sechs Minuten
auf 160—170°. erhitzt und 16 Minuten auf dieser Temperatur belassen. Dabei destil-
lierte das abgespaltene Methyljodid zusammen mit Jodwasserstoffsdure bereits in den
ersten acht Minuten dber. Es wurde rasch abgekihlt, etwas Wasser zugesetzt, mit
Kochsalz geséttigt und viermal mit peroxydfreiem Ather ausgeschittelt. Die gelbrote
Atherlésung wurde mit wenig waRriger schwefliger Saure, dann mit Bicarbonatlésung
und wenig Wasser gewaschen. Die dann nur schwach gelbe, schwach blau fluo-
reszierende Atherlosung wurde mit Natriumsulfat getrocknet und hinterlieB nach dem
Abdampfen 2,3 g eines zdhen braunlichen Ols, das beim Reiben rasch kristallisierte.
Das erhaltene /?-(3,4-Dioxyphenyl)-athyljodid schmolz roh bei 100—108° (Sintern
ab 93°), nach zweimaligem Umpkristallisieren aus Benzol und einmaligem Umkristal-
lisieren aus Wasser konstant bei 115—116°! Beim Umkristallisieren aus Wasser ist
rasches Arbeiten erforderlich, da sonst — erkennbar an der auftretenden kongosauren
Reaktion — teilweise Verseifung eintritt.

C8H902) (264,0) Ber. C 36,30 H 3,45 J 48,20
Gef. ,, 36,66 , 3,42 , 48,80.

Das Jodid und besonders seine &therische Ldsung darf keinesfalls mit der Haut
in Berlihrung gebracht werden. Schon Spuren bewirken zundchst starkes Hautjucken,
das nach einigen Tagen nachldft. Nach acht bis zehn Tagen schwillt jedoch die Haut
an den betroffenen Stellen an, wird hart und platzt schlieBlich, wobei sich nur langsam

10) Helv. 19, 1385 (1936).
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heilende Wunden, z. T. auch Blasen bilden. Boi der Einwirkung etwas groferer Men-
gen schwillt unter starkem Jucken die Haut rasch an und wird hart. Das Jucken laRt
nach, dafir bilden sich nach etwa zwei Tagen Blasen, die sich langsam vergréfern und
nach etwa acht Tagen aufplatzen, wobei eine gelbliche Flissigkeit austritt. An den
Fingerspitzen zeigen sich braune Flecken. In diesem Stadium wird die Haut rissig
und sprode, um dann sehr langsam abzuheilen. Die Erscheinungen sind nicht auf die
Stellen beschrankt, die mit der Atherlésung in Beriihrung gekommen waren,' vielmehr
zeigten sich bei dem einen von uns (G.) sogar am Riicken und Oberschenkel gleiche,
allerdings nicht so schwere Erscheinungen wie an den Hénden. Beim Arbeiten mit dem
Jodid und dem Bromid sind daher Gummihandschuhe unentbehrlich, die man durch
kurzes Eintauchen in Natronlauge leicht von der Substanz, befreien kann.

B-(3,)-Dioxyphmyl)-athylbrcmid (I1; N.). 18,2 g Uber den p-Nitrobenzoeséure-
ester gereinigter /j-(3,4-Dimethoxyphcnyl)-athylalkohol wurden gerado zum Schmol-
zen erhitzt und in 220 ccm 48proz. Bromwasserstoffsdurc gegossen, die sich in einem
600 ccm Schliffkolben befindet und ndtigenfalls vorher uber Kupferspdnen unter
Stickstoff destilliert worden war. Der mit einem RiuckfliBkihler versehene Kolben
wurde in ein Olbad von 70° gebracht und das Olbad innerhalb von 20 Minuten auf
170° erhitzt, wobei stirmisch Methylbromid entwickelt wurde. Die vorher klare L&-
sung tritbte sich durch ein ausgeschiedencs dunkles Ol. Nach insgesamt 36—45 Mi-
nuten langem Erhitzen auf 170° wurden 100 ccm Wasser zugesetzt und das abge-
schiedene 61 durch viermaliges Ausschiitteln mit peroxydfreiem Ather gewonnen,
der nach kurzem Trocknen mit Natriumsulfat nach dem Abdestillieren unter Stick-
stoff 20,6 g (98% d. Th.) eines Ols hinterlieB, das rasch zu schwach tintenartig blau
verfarbten Kristallen erstarrte. Wurde die Atherlosung langer als eine Stunde Uber
Natriumsulfat aufbewahrt, so kristallisierte aus nicht recht verstdndlichen Griinden
das Ol merklich langsamer oder auch gar nicht mehr. Die etwas schmierigen Kristalle
wurden aus Benzol mit Tierkohle umkristallisiert. Sie schmolzen nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Benzol und einmaligem Umkristallisieren aus Methylenchlorid
konst. bei 101—102°. Das Umkristallisieren ist wegen der schwierigen Abtrennbarkeit
der beigemengten dunklen Verunreinigungen sehr verlustreich.

C8H,02Br (217,1) Ber. C44,30 H 4,20 Br 36,95
Gef. ,, 4458 , 4,42 , 36,53

Das Bromid zeigt dieselben unangenehmen physiologischen Eigenschaften wie
das Jodid.

R-(3,4-Diacetoxyphenyl)-alhylbromid (I11; N.,G.)

21,0 g des durch Entmethylicren. mit Bromwasserstoffsaure erhaltenen rohen
13-(3,4-Dioxyphenyl)-athylbromids wurden mdglichst sofort nach der Darstellung mit
340 ccm frisch destilliertem Essigsdureanhydrid 2 Stunden am RuckfluRkihler im
Olbad auf 160—170° erhitzt. Dann wurde das Essigsdureanhydrid i. V. abgedampft
und das in einer Menge von 27,8 g (98 Proz. d. Th.) zuriickbleibende Ol im Hocnvakuuni
mit einer 5 cm langen Widmer-Spirale fraktioniert destilliert. Nach einem geringen
Vorlauf, der unter 0,02 Torr bei 100—139° Uberging, destillierte die Hauptmenge
(60—70 % d. Th.) konstant bei 139—141° unter 0,02 Torr; im Kolben blieb ein
braunes Harz zurick. Das Destillat erstarrte rasch zu farblosen, bei 42—47° schmel-
zenden Kristallen, die"nach dem Umkristallisieren aus Methanol/Wasser (2:1) kon-
stant bei 62° schmolzen.

C,2H,304Br (301,1) Ber. C47,90 H 4,40 Br 26.66 '
Gef. ,, 48,03 ,, 4,36 , 26/41.

Zur Ruckverseifung wurden in 100 ccm 48-proz., auf 60—65° erwérmte konz. Brom-
wasserstoffsdure 9,2 g reines /J-(3,4-Diacetoxyphenyl)-adthylbromid eingetragen, die
sich sofort bis aufeine geringe Menge eines Ols11) Igsten, das auch mit mehrlI1Br nicht

u) Dieédtherische Losung dieses Ols gab bei dem einen von uns (G.) die beim
1?-(3,4-1)ioxyphcnyl-)athylbromid beschriebenen Krankheitserscheinungen in. beson-
ders unangenehmer und langwieriger Weise.
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in Lésung ging. Aus der von diesem Ol abdekantierten Lésung kristallisierten beim
raschen Abktihlen 6,3 g (93 Pro?, d. Th.) farbloses /?-(3,4-Dioxyphcnyl)-athylbromid,
das roh bei 95—99°, nach zweimaligem Umkristallisieren aus wenig Benzol bei 100-102°
schmolz. Die Ausbeute betrug dann noch 4,09 (60 Proz. d. Th.).

Triacetylverbindung des R-(3,4-Dioxyphenyl)-cithyldlkohols (IV
9,0g aus Methanol umkristallisicrtcs/I-(3,4-Diacctoxyphcnyl)-athylbromid wurden
in einem 100 ccm Schliffkdlbchen in 36 ccm Eisessig gelost mit 4 ccm Essigséure-
anhydrid und 9,5 g frisch geschmolzenem Natriumacetat im Olbad 4 Stunden unter
RuckfluR auf 160—170° erhitzt. Aus der zuerst klaren Losung schied sich langsam
Natriumbromid ab. Nach 4 Stunden wurden nochmals 9,59 wasserfreies Natrium-
acetat zugesetzt und weitere 5 Stunden auf 160—170° erhitzt.'"Anschliefend wurden
Eisessig und Essigsaureanhydrid i. V. abgedampft, der Salzriickstand mit viel
peroxydfreiem Ather ausgezogen und der Atherriickstand im Hochvakuum destilliert,
in dom dieTriacetylverbindung unter 0,03 Torr bei 143—147° ineiner Ausbheute
von 88Proz. d. Th. als farbloses, sehr zihes Ol Uberging, das keineNeigung  zur
Kristallisation zeigte. Das Ol war durch eine Spur eines zweiten darin unldslichen
Oles, dessen Natur unbekannt ist, leicht getriibt; es war halogenfrei.

Cl14H 160 6 (280,2) Ber. C 60,01 H 7,76
Gef. ,, 59,92,, 6,00.

R-(3,4-Dioxyphenyl)-athylalkohol (V;M., N.)

15,6 g der Triacetylverbindung wurden in 75 ccm Uber Calciumoxyd
destilliertem Methanol geldst und in die Lésung unter Eiskiihlung sauer-
stoffreies1?), gasformiges, trockenes Ammoniak bis zur Sattigung und
dann noch weitere drei Stunden ein schwacher Ammoniakstrom ein-
geleitety. AnschlieBend wurde das Ammoniak und Methanol i. V. zu-
néchst bei Zimmertemperatur, dann bei Wasserbadtemperatur unter
Durchleiten eines schwachen Stickstoffstroms abdestilliert, der verhélt-
nismaRig dunkle Rickstand mit Methanol in einen Claisen-Kolben uber-
gefuhrt und daraus unter Stickstoff im Hochvakuum destilliert. Bei
0,02 Torr ging bei einer Badtemperatur von 110—120° bei 75—80° zu-
nachst Acetamid Uber, das in der Vorlage zu Kristallen vom Schmp.
80—81° erstarrte. Dann destillierte bei 170—178° der /J-(3,4-Dioxyphe-
nyl)-athylalkohol in theoretischer Ausbeute als kaum gelblich verféarbtes
Ol, das nach dem Animpfen rasch erstarrte.

Zur Reinigung wurden 9,8 g des destillierten Alkohols in 27 ccm Methylenchlorid
heill geldst und dazu 27 ccm siedendes Kohlenstofftetrachlorid gegeben. Beim Ab-
kiuhlen und Reiben erstarrte allméahlich das Ganze zu einem Brei von Nadeln. Man
saugt ab, wéscht mit einem Gemisch von Methylcnchlorid/CCI4 (1:1) nach und
trocknet im Exsikkator uber Paraffinschnitzeln. Das  dann bei 78—80° schmelzende
Produkt wurde zur weiteren Reinigung mit 25 ccm Wasser gut verrieben undnach
einigen Stunden abgesaugt, wodurch der Schmp. auf 81—83° erhdht wurde. Noch-
maliges Umkristallisieren aus Mcthylenchlorid/CCIl, (2:1) anderte den Schmp. des
danhn noch in 77-proz. Ausbeute vorliegenden /J-(3,4-Dioxyphcnyl)-athylalkohols nicht
menr.

C8H1003 (154,1) Ber. C 62,30 H 6,55
Gef. ,, 61,75, 62,19 ,, 6,22, 6,61

12) C. Wcygand, Organisch-chem. Experimentierkunst S. 138 (1938).
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Der Alkohol ist in Methanol und Aceton spielend, in Essigester, Chloroform,
Ather und Methylenchlorid ziemlich leicht, in Wasser und Kohlenstofftetrachlorid
schwer I6slich. 10 ccm Wasser von Zimmertemperatur 16sen etwa 0,11 g. In natron-
alkalischer Losung tritt an der Luft rasche Verfarbung tber rétlich nach rotbraun
und schlieRlich dunkelbraun ein. In sodaalkalischer Losung tritt die Verfarbung viel
langsamer ein; in bicarbonatalkalischer Lésung wird nur eine schwach rétlichbraune
Verfarbung beobachtet. Brenzcatechin zeigte dieselben Farberscheinungen, nur sind
die Farbungen weniger dunkel. Eisenchlorid farbt die alkoholische L&sung tief dunkel-
grin; auf Zusatz von 2n-Soda schlagt die Farbe in ein dunkles Rotviolett um. Die
Eisenchloridreaktion ist von der des Brenzcatechins nicht zu unterscheiden. Uber-
jodsdure erzeugt durch Bildung des o-Chinons in der wadRrigen Losung Orange-
farbung, die nach einigen Tagen verschwindet. Die mit.Brenzcatechin unter gleichen
Bedingungen auftretende Orangefdarbung ist bestandiger.

Versuche, den B-(3,4-Dioxyphenyl)-athylalkohol aus der Dimethoxyverbindung (1)
durch sechsstiindiges Erhitzen mit 7 Mol Methyl-magncsiumjodid13) in siedendem
Xylol (N.), durch 7-stindiges Kochen des /9-(3,4-Dioxyphenyl)-atliyljodids mit Wasser
bei Gegenwart von Bariumcarbonat (N.) oder durch 2%-stiindiges Kochen von 6g
des /L(3,4-Dioxyphenyl)-athylbromids (1) mit 150 ccm Wasser14) darzustellen, er-
gaben in maRiger Ausbeute nicht kristallisierende Praparate des /J-(3,4-Dioxyphenyl)-
athylalkohols. Im ersteren Fall enthielt das Préparat eine kleine Menge Mcthoxyl,
war also nicht vollstdndig entmethyliert worden, im zweiten Fall wurde als Vorlauf
eine bei 110-120° (Bad) bei 0,01 Torr siedende, kristallisierte Verbindung erhalten,
die unscharf bei 85—90° schmolz und wesentlich kohlenstoffreicher war als der ge-
suchte Alkohol (Gef. C66,2, Il 6)3). Vielleicht lag unreines 3,4-Dioxystyrol vor.
Im letzten Fall wurde immerhin eine 53-proz. Ausbeute an im Hochvakuum bei
160—165° unter 0,003 Torr destillierendem /3-(3,4-Dioxyphenyl)-athylalkohol erhalten.
Aus allen drei Préparaten lieB sich mit p-Nitrobenzoylchlorid ohne Schwierigkeit
die nachstehend beschriebene, bei 183° schmelzende Tri-p-nitrobenzoylverbindung
darstellen.

Zum Konstitutionsbeweis wurde eine Probe des /?-(3,4-Dioxyphenyl)-athyl-
alkohols durch Methylieren mit Dimethylsulfat und Alkali in den /?-(3,4-Dimeth-
oxyphenyl)-dthylalkohol zuriickverwandelt. Hierzu wurden 0,5 g reiner Alkohol vom
Schmp. 81—83° mit 2,7 g frisch destilliertem Dimethylsulfat in einem mit Thermo-
meter und Tropftrichter versehenen kleinen Kjeldahlkolben auf 40° Innentemperatur
erwdrmt und langsam unter Schitteln 4 ccm 2n-Natronlauge zugetropft. Nach er-
neuter Zugabe von weiteren 7ccm 2n-Natronlauge wurde 10 Minuten auf 80° erwérmt.
Die mit Pottasche gesittigte alkalische Lésung wurde ausgedthert, der Ather iiber
Natriumsulfat getrocknet und der nach dem Abdampfen erhaltene Riickstand im
Kugelrohr bei 0,001 Torr destilliert. Bei einer Luftbadtemperatur von 120—130°
ging ein farbloses Ol (0,4 9= 70 Proz. d. Th.} iiber, das beim Kiihlen in Eis kristal-
lisierte. Da der Schmp. des noch schmierigen Rohprodukts nicht bestimmt werden
konnte, wurde es wie oben beschrieben Uber den p-Nitrobenzoesdureester gereinigt.
Der Ester schmolz bei 85—86° und gab mit einem Vergleichspraparat keine Depression.
Aus ihm wurde durch Verseifung mit methanolischem Kaliumhydroxyd reiner /3-(3,4-
Dimethoxyphenyl)-athylalkohol vom Rohschmp. 47° (Sintern ab 43°; Mischprobe
mit Kontrollpréparat) erhalten.

Zum Vergleich wmrde schlieRlich auch noch der p-Nitrobenzoesévreester des a-(3,4-
Dimetlwxyphenyl)-athylalkolwls6) dargestellt. Er schmolz nach dem Umkristalli-
sieren aus Methanol konstant bei 85—86°, also ebenso wie der isomere p-Nitrobenzoe-
sdureester des/S-(3,4-Dimethoxyphenyl)-athylalkohols, gibt aber mit diesem eine starke
Schmelzpunktsdepression von 15—20°.

13) Nach E. Spath, B.47, 766 (1914).
14 Diplomarbeit Georg G 6ttmann, Techn. Hochschule Darmstadt 1943.
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Tri-p-nitrobenzoesédureesler des R-(3,4-Dioxyphmyl)-dihjlalkohols (N.)

Die Losung von 0,7 g /?-(3,4-Dioxyphcnyl)-dthylalkohol in 10 ccm trockenem
Pyridin wurde unter dauerndem Schitteln und unter Eiskiihlung allméhlich mit
der Losung von 3,8 g p-Nitrobenzoylchlorid in 15 ccm trockenem, alkoholfreiem
Chloroform versetzt, anschlieBend 15 Minuten auf dem Wasserbade erhitzt, nach dem
Abkuhlen mit Eisstuckchen und 10 ccm Wasser versetzt, mit Sodalésung alkalisch
gemacht und mit Chloroform oder mit viel Ather ausgeschittelt. Die Reinigung der
Atherlésung erfolgte wie bei der Darstellung des p-Nitrobenzoesaureesters des /J-(3,4-
pimethoxyphenyl)-athylalkohols. Der nach dem Abdestillieren der Chloroform-
Athcrlsung kristallisiert zuriickbleibende Tri-p-nitrobenzoesiureester (259 — 93 %
d. Th.) schmolz roh bei 181° (Sintern ab .177°), nach einmaligem Umkristallisieren'
aus Eisessig (2,3 g) konstant bei 181—183°.

C29H J0O,»N3 (601,5) Ber. C67,90 Il 3,16
Gef. -, 67,91 ,, 3,23.

Zur Konstitution der Salpetersdureester
Von Rudolf Criegee und Werner Schnorrenberg

(Aus dom Chemischen Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe)

[Eingelaufen am 29. September 1948]

Von Zeit zu Zeit taucht in der Literatur die Ansicht auf, daB die
Salpetersdureester nicht die ihnen Ublicherweise zugeschriebene Kon-
stitution R-0,-NO2 héatten, sondern als Peroxydnitrite R-OO-NO auf-
zufassen seien. So tritt noch kirzlich H. Staudinger in seiner Schrift
,Uber die makromolekulare Chemie der Cellulosenitrate“1) fiir eine der-
artige Formulierung ein. Als Argument dient neben den refrékto-
metrischen Messungen von Brihl2) vor allem die Tatsache, daB die Ver-
bindungen zwar aus Alkoholen und Salpetersdure entstehen, dal} hin-
gegen bei ihrer alkalischen Spaltung meist Nitrit und ein Oxydations-
produkt des Alkohols gebildet werden. Zwar haben vor kurzem G. Cham-
petier und U. L. Clement3 durch Messung der Ultrarot-Spektren
starke Beweisgrinde fur die Nitratformcl geliefert; trotzdem schien
uns eine erneute chemische Prufung der Frage nicht Uberfllssig zu sein.

Ein geeignetes Untersuchungsobjekt glaubten wir im Dekalin-
peroxyd (1)4) zu besitzen. Wie kurzlich gezeigt4b) liefert diese. Verbin-
dung schdn kristallisierte Ester und wir hielten es daher nicht fur aus-
geschlossen, auch ihren Salpetrigsaureester zu gewinnen und prifen zu
kdnnen, ob er von dem aus 9-Dekalol (V) und Salpetersaure zu erwar-
tenden Reaktionsprodukt verschieden sei.

X Herder-Druckerei, Freiburg 1945.
2) B. 31, 1350 (1898).

3) O.rend. 224, 199 (1947).

4) R. Criegee, B. 77, 22 (1944).

s) R. Criegee, A. 560, 127 (1948).
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LaRt man Dekalinperoxyd in Atherlosung bei —20° mit Athyl-
nitrit reagieren und dampft anschlieBend das Ldsungsmittel i. V. ab, so er-
starrt der Ruckstand zu einer farblosen Kristallmasse. Die Substanz
zeigt nach dem Umkristallisieren aus Methanol den Schmp. 60° und
gibt bei der Analyse Werte, die mit der erwarteten'Summenformel
CI0H 170 3N im Einklang stehen.

Zwischen den beiden hau.ptséchlich in Frage kommenden Konsti-
tutionen (Peroxyd-nitrit Il oder Dekalol-nitrat 111) entscheiden die fol-
genden Reaktionen:

1. Die Substanz ist zwar bei 0° wochenlang haltbar, zersetzt sich aber
bei sommerlicher Zimmertemperatur oft schon im Verlauf einiger
Stunden. Dabei bilden sich zwei flissige Schichten. Die obere ist
ein ungesattigter Kohlenwasserstoff, der durch sein Dibromid und
sein blaues Nitrosochlorid als 9,10-Oktalin (1V) identifiziert wurde.
Die untere braunliche Schicht bestand aus Salpetersaure.

2. Auch beim Stehen unter verd. waRriger Natronlauge bei Raumwarme
verflissigen sich die. Kristalle schnell; das gebildete Ol erwies sich
wieder als Oktalin, die wassrige Schicht enthielt nur Nitrat, dagegen
kein Nitrit.

3. Die Umsetzung mit wasserfreiem Kaliumacetat in abs. Alkohol in
der Kalte lieferte ebenfalls Kaliimwiirai, das sich in reiner Form
abschied. Aus der Mutterlauge lieR sich statt Dekalolacetat nur
Oktalin und Essigsaure gewinnen.

4. Die katalytische Hydrierung bei Gegenwart von Platinoxyd nach
Adams in alkoholischerm_ésung erfolgte nur sehr langsam. AuBer
Ammoniak und" Ammonnitrat konnte Dekalin als Reaktions-
produkt isoliert werden.

5. Wassrige Kaliumjodidldsung setzt bei Gegenwart von S&ure kein Jod
in Freiheit. Mit Natriumjodid in Eisessiglésung erfolgt eine ganz
langsame Jodausscheidung. Offenbar kommt sie durch die oben er-
wéahnte Abspaltung von Salpetersdure zustande; Salpetersdure wirkt
namlich unter diesen Umstdnden auf Jodide stark oxydierend.

Die Reaktionen 1—3 zeigen den Zusammenhang unseres Esters mit
der Salpetersdure. In keinem Fall lieBen sich auch nur Spuren von
Nitrit nachweisen, was bei einem Salpetrigsdureester eines Peroxyds
sicher der Fall ware. Reaktion 4, die katalytische Hydrierung, sollte bei
einem Peroxyd-nitrit unter hydrierender Aufspaltung der 0-0-Bindung
zu 9-Dekalol fuhren, genau so wie es bei dem Benzoat des Dekalin-
peroxyds5) der Fall ist; schon die duRRerst langsame Wasserstoffaufnahme
deutet darauf hin, dalR keine Peroxyd-Gruppierung vorhanden ist.
Das Dekalin verdankt vielleicht seine Entstehung einer Hydrierung des
nach 1) langsam entstandenen Oktalins. Schlief3lich ist das Verhalten
gegen Kaliumjodid véllig unvereinbar mit einer Peroxyd-nitritstruktur;
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beide Héalften eines solchen Molekils miRten ja schnell Jod in Freiheit
setzen.

Somit sprechen alle Reaktionen dafiir-, dall die Substanz vom Schmp.
60° ein wahres 9-Dekalol-nitrat (I11) ist. Dieser Schlufy wird durch zwei
Synthesen bestéatigt. ¢rans-9-Dekalol (V) gibt beim Behandeln mit 98 %
Salpetersaure in Methylenchlorid bei —20° nach der Methode von
A. Michael und Carlson6) einen Ester, der mit obigem in allen Eigen-
schaften identisch ist, und schlieRlich entsteht dieselbe Verbindung auch
durch Anlagerung von 98-proz. Salpetersdure an die Doppelbindung
des 9,10-Oktalins (1V).

XM 4 X0-0- — NO
N

Die Bildung von Dekalolnitrat aus Dekalinperoxyd und Athylnitrit
ist nur so zu deuten, daR das zuerst gebildete Peroxyd-nitrit (I1) eine
spontane Umlagerung erfahren hat. Diese ist leicht mit einer Polari-
sierung der O-O-Bindung zu verstehen, wie sie bei der Umlagerung
anderer Dekalinperoxydester zur Erklarung angenommen werden mufite5).
Wahrend bei diesen aus dem Kation VI Derivate des Oxido-cyclo-
dekans (VII) entstanden, tritt im Falle .des Salpetrigsdureesters die
Stabilisierung durch eine erneute Anlagerung des N 02Restes — nun-
mehr aber mit dem einsamen Elektroncnpaar des N-Atoms — an das
kationische Sauerstoffatom ein. Die Umlagerung laRt sich am einfach-
sten durch das Schema V111 veranschaulichen.

+ A0O(-> ftlj rM)
R—O;/ |
N» VI
o Vi |
Vi "
" R—0
+in/, (-) -
"ol \

«) J. Am. Chem. Soc. 57, 1268 (1935).
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Man hat in dem Vorgang eine intramolekulare Oxydation des Nitrit-
restes zu einem Nitratrest durch den peroxydischcn Sauerstoff zu sehen.
Dall eine so stark oxydierende und eine stark reduzierende Gruppe in
unmittelbarer Nachbarschaft im selben Molekill offenbar miteinander
nicht vertraglich sind, wird dadurch unterstrichen, dal? auch unter noch
milderen Bedingungen kein Anzeichen fir die Existenz eines Peroxyd-
nitrits gefunden werden konnte. Dal} die freie persalpetrige Sdure nach
den Arbeiten von K. Gleu7) bei 0° wenigstens einige Sekunden haltbar
ist, 1aRt sich mit der geringeren Polarisierung der 0 — O-Bindung in
0= N—O00 —H gegenuber 0 — N— 00 — R verstehen; denn der
gleichen ,negativen* Gruppe 0 = N — steht im Falle der Ester der
im Vergleich zum H-Atom ,,positivere” Alkylrest gegeniber.

Die Konstitution des auf den verschiedenen Wegen gewonnenen
Korpers vom Schmp. 60° als eines wahren Dekalolnitrats 148t sich nun
ohne weiteres auf die gewodhnlichen Salpetersdureester (Ubertragen.
Zunéchst hat die von Baeyer und Villiger8 beobachtete Bildung
von Athylnitrat aus Athylhydroperoxyd und Alkylriitrit keine Beweis-
kraft fur eine Peroxyd-nitrit-Struktur; denn hier ist naturlich mit der
gleichen Umlagerung wie oben zu rechnen9). Aber auch das zum Teil
verschiedene Verhalten von Dekalolnitrat und den bisher bekannten
Salpetersdureestern ist bei gleicher Konstitution leicht zu deuten. Die
leichte Abspaltung der Salpetersdure in der erstgenannten Verbindung
beruht auf der tertidren Bindungsart sowohl des Nitratrestes wie des
benachbarten H-Atoms. Sie ist auch in alkalischer Ldsung die aus-
schliefliche Reaktion. Bei den Nitraten primédrer und sekundéarer
Alkohole hingegen findet unter diesen Bedingungen eine intramole-
kulare Oxydoreduktion statt, die zu Nitrit und einem Oxydations-
produkt des Alkohols fuhrt.10) Sie ist in Parallele zu setzen zu den
bekannten Oxydoreduktionen von Nitroverbindungen wie Nitrotoluol
oder Nitro-benzylalkohol, die auch unter dem EinfluR von Alkalien
stattfindenll). Wird die Alkalibehandlung bei Gegenwart von Reduk-
tionsmitteln wie Mercaptan, Arsenit oder Bisulfit ausgefihrt,' so werden
diese statt des, Alkohols vom Salpetersdurerest oxydiert1?). Das gesamte
alte und neue Tatsachenmaterial scheint uns danach mit ‘einer Formu-
lierung der Salpetersdureester als Verbindungen der .Konstitution HO-NO,
im Einklang zu stehen.

7) Z.anorg. Ch. 179, 233 (1929); 223, 305 (1935).

8) B. 34, 755 (1901). - o

9 Baeyer selber nahm auch eine primédre Bildung von Peroxyd-nitrit mit an-
schlieRender Umlagerung, zum Nitrat an.

10) Die alkalische Verseifung der Salpetersdureester schein” ein so extrem lang-
samer VVorgang zu sein, dall er gegeniiber den Konkurrenzreaktionen nicht zum Zuge
komnit.

1)) 0. NeunhoefferipSchwabs Handbuch der Katalyse, Bd. V11/1,782 (1943).

12) P. Klason u. T. Carlson, B. 40, 4183 (1907). A. Gutmann, B. 41, 2052
(1908). A. Majrich, C. 1934, I, 677.
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Fur die Konfiguration unseres Nitrates ist die Bildung aus dein
frcms-Dekalinperoxyd uber sein Nitrit hinweg beweisend. Denn bei der
erwéhnten Umlagerung wird die Bindung zwischen C9 und dem daran
haftenden O-Atom nicht berihrt; eine Waldensche Umkehrung an
diesem C-Atom kommt also nicht in Frage. Es handelt sich demnach
um das Nitrat das iraws-9-Dekalols. Bei der Entstehung dieses Korpers
durch Veresterung von Dekalol mit Salpetersdure ist also — was an sich
denkbar gewesen wéare — ebenfalls kein Konfigurationswechsel ein-
getreten. Mit der trans-Stellung von Nitrdatrest und H-Atom an C8C10
steht auch sowohl die leichte Abspaltbarkeit von Salpetersdure in Ein-
klang wie die glatte Bildung des Nitrats durch Anlagerung von Salpeter-
saure an Oktalin; denn bekanntlich verlaufen'Abspaltungen und An-
lagerungen von H-X bevorzugt als fraws-Reaktionen. Schlielich liefert
der Verlauf der eben genannten Anlagerung eine Bestdtigung der zuerst
von Michael8) gefundenen Tatsache, daR reine Salpetersdure sich als
H—ONO, u'nAiicht als HO—NO, an ungesattigte Koérper bindet.

Beschreibung der Versuche

trans-9-Dekalolniirat aus Dekalinperoxyd und Athylnitrit.

2 g Dekalinperoxyd4) in 20 ccm abs. Ather wurden bei—20° mit
2 ccm (iber Pottasche getrocknetem Athylnitrit versetzt. Nach 24 stiin-
digem Stehen bei der gleichen Temperatur wurden der Ather und das
tiberschiissige Athylnitrit durch Evakuieren entfernt, ohne daR die
Temperatur, dabei Uber 0° stieg. Dabei schied sich das Dekalolnitrat
als farbloser Kristallbrei ab. Es wurde nun schnell abgesaugt und mit
eiskaltem Methanol gewaschen.

Ausbeute 450 mg = 19% d. Th. Die Substanz bildet kleine zusammengewach-
sene Prismen; sie ist I6slich in den meisten organischen Ldsungsmitteln, auch in Petrol-
ather, schwerléslich in kaltem Eisessig und kaltem Alkohol, unléslich in Wasser.
Zum Umpkristallisieren eignet sich am besten Methanol, das 1% KOH enthdlt; dabei
soll die Temperatur nicht Uber 30° gesteigert werden, Abkihlen auf —20° ist zweck-
méaRig. Der Kéorper ist etwas flichtig und besitzt einen campherartigen Geruch.
Der Schmp. wird je nach der Schnelligkeit des Erhitzens verschieden gefunden; die
niederste Temperatur, bei der gerade 30 Sekunden nach dem Eintauchen in das vor-
gehoizte Bad Schmelzen (u. Zers.) ointritt, ist 60°.

CI0I1170 3N (199,2) Ber. N 7,03 Gef. 7,34.

Versucht man, die gleiche Reaktion bei—40° auszufiihren, so gewinnt
man fast das gesamte Dekalinperoxyd unverdndert zurick.

trans-9-Dekalolnitrat aus trans-9-Dekalol.
Nach der Methode von Michael6) wurden 3,5 g irahs-9-Dekalol13)
in wenig Methylenchlorid gelést und bei —15° unter Turbinieren tropfen-
13) Aus Dekalinperoxyd durch katalytische Hydrierung in Alkohol bei Gegenwart
von Platinoxyd bei Normaldruck gewonnen.
Annalen der Chemie. 563. Sand 7
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weise mit einer Lésung von 3,0 g 98-proz. Salpetersdure in 5 ccm Methy-
lenchlorid versetzt. Nach einer Reaktionsdauer von 30 Minuten wurde
mit festem Bicarbonat neutralisiert und die filtrierte L6sung mitNatrium-
sulfat getrocknet; nach dem Verdampfen des Ldsungsmittels bei 0°
kristallisierte das Dekalolnitrat aus. Ausbeute (nach dem Auswaschen
des Rohprodukts mit kaltem Methandl) 1,35 g = 30% d. Th. Schmp.
und Mischschmp. 60°.

trans-9-Dekalolnitrat aus 9,10-Okfalin

Das benétigte Oktalin wurde einfacher als nach der Vorschrift von W. Ilickcl14)
durch Wasserabspaltung aus trans-9-Dckalol gewonnen: 26 g Dekalo! wurden mit 17 g
wasserfreier Oxalsdure 3 Std. auf 130—140° erhitzt: Das durch Wasscrdampfdestil-
lation isolierte Oktalin wufde durch Vacuumdcs.tillation gereinigt. Eine Reinigung
Uber das Nitrosochlorid erubrigt sich in diesem Fall. Ausbeute 199 — 83% d. Th.
Kp-u72-73°; dj« 0,9160.

2 g dieses Oktalins in 10 ccm Methylenchlorid wurden bei —20°

tropfenweise mit einer Ldsung von 0,97 g 98-proz. Salpetersdure, in
10 ccm Methylenchlorid versetzt. Nach 2 Stunden wurde mit Bicar-
bonat neutralisiert und das Ldésungsmittel nach dem Trocknen durch
Evakuieren entfernt. Das zuriickbleibende Ol kristallisierte nach dem
Impfen sofort durch. Nach dem Waschen mit Methanol wurden 0,6 ¢
(21%) reines Dekalolnitrat vom Schmp. 60° erhalten.
Thermische Zersetzung von Dekalolnitrat. Obwohl die Ver-
bindung in kleinen Mengen durch Vacuumwasserdampfdestillation, ja
sogar durch Hochvacuumdestillation (Kp. 0,0s60—63°) gereinigt werden
kann, zersetzen sich einige Gramme beim Aufbewahren bei Zimmer-
temperatur in wenigen Stunden. Dabei tritt Verflissigung und Braun-
farbung ein. Von den beiden sich bildenden Schichten wurde die obere,
hellere durch ihr Dibromid vom Schmp. 162° und ihr blaues Nitroso-
chlorid vom Schmp. 87°14) als 9,10-Oktalin identifiziert. Die untere,
dunkler gefarbte Schicht gab alle Reaktionen auf Salpetersaure.

Dekalolnitrat und verd. Alkali. 0,2 g Substanz wurden mit 10 ccm
2n-Natronlauge unter gelegentlichem Umschutteln 40 Stunden stehen
gelassen. Das dabei gebildete Ol wurde in Ather aufgenommen und mit
einer Lésung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff in das Dibromid des
9,10-Oktalins vom Schmp. 162° Ubergefuhrt. In der wassrigen Schicht
lieR si6h nur Nitrat, dagegen kein Nitrit nachweisen.

Reaktion von Dekalolnitrat mit Kaliumacetat. 0,5g Substanz und
0,25 g geschmolzenes Kaliumaeetat, beide in jo 10 ccm abs. Alkohol geldst, wurden
zusammengegeben. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung eines farblosen Salzes.
Nach 24 Stunden wurde abgesaugt: 100 mg reines Kaliumnitrat. Im Filtrat wurde
in einem aliquoten Teil durch Titration mit Natronlauge die gebildete Essigséure be-
stimmt; fur die ganze Ldsung ergaben sich danach 135 mg = 90%. Die Hauptmenge
der Lésung wurde mit Brom in Tetrachlorkohlenstoff versetzt und dann zur Trockne
gedampft. Durch Auskochen mit Essigester wurde Oktalin-dibromid vom Schmp.
162° isoliert; das Ungeldste erwies sich als Rest des Kaliumnitrats.

14) A. 474, 134 (1929).
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Die Beckmannscko Umlagorung der Koton-clilorimine2)
von Walter Theilacker und llugo MohP)
[Eingelaufen am 1. Oktober 1948]
Keton-chlorimine sind von A. Hantzsch4) als Zwischenprodukte der

Beckmannschen Umlagerung von Ketoximen angenommen worden,
z. B.:

C,Hs-CII-C 6115 PC16 -(IZI.-CJI5
N — OH N—"cl 1
C"‘il'cehf’ ILO 0- —cCH5
I N — COH5 Il HN — C«HS

Diese Annahme ist von verschiedenen Seiten gepruft worden und es
hat sich dabei herausgcstcllt, daR die Ansicht von Hantzsch nicht zu
Recht besteht, denn Ketonchlorimine werden unter den tblichen Bedin-
gungen, z. B. durch Phosphorpentachlorid oder durch Erhitzen auf 100°
nicht umgejagert5). Beckmannsche Umlagerung ist, wenn tberhaupt,
dann nur unter sehr extremen Bedingungen in geringem Umfange durch-
fuhrbar, z. B. durch Erhitzen auf 200°6) oder durch Schmelzen mit
Kaliumhydroxyd?7), wobei in beiden Fallen weitgehende Zersetzung
cintritt. Diese Reaktionstragheit der Ketonchlorimine ist sicher nicht
auf einen prinzipiellen Unterschied von den Oximen zurickzufuhren,
denn Aldehyd-chlorimine zerfallen z. B. glatt in Nitril und Chlorwasser-
stoff bei der Einwirkung von Basen oder beim Erhitzen8). Es war des-
halb zu erwarten, daB auch die Beckmannsche Umlagerung der Keton-
chlorimine bei Anwendung eines geeigneten Reagenzes durchfuhrbar ist.

Geht man von der Annahme aus, daR die Wirkung verschiedener
Reagenzien, z. B. von PC15 bei der Beckmannschen Umlagerung
auf Komplexbildung beruht, dann ist eine umlagernde Wirkung bei den

* 1. Mitt. W. Theilacker u. K. Fausor, A. 539, 103 (1939).

2) S. dazu W. Theilacker, Angew. Chem. 51, 834 (1938).

3) Fir die Gewdhrung eines Stipendiums ist Herr 1)r. Mohl der Justus Liebig-
Gescllschaft zu Dank verpflichtet;

<) B. 24, 23 (1891).

6) P. P. Peterson, Amer. chem. J. 46, 329 (1911); J. Stieglitz u. A. Stagner,
,argl.eghem. Soc. 38, 2056, Anm. 3 (1916); J. Vosburgh, Am. chem. Soc. 38, 2094

«) J. Stieglitz, Am. chem. J. 40, 43 (1908).

) M. Kuhara, N.Agatsuma u. K. Araki, Memoirs Coll. Science, Kyoto,
Imp. Univ. Serie A, 3, 1 (1917).

C. R. Hauser u. Mitarb., Am. chem. Soc. 52, 2050, 4158, 4517 (1930); 55,

4526 (1933); 57, 567 (1935).

e
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Keton-chloriminen am ehesten mit einem stark zur Komplexbildung
neigenden Chlorid zu erreichen. Die starkste Wirkung in dieser Hinsicht be-
sitzt nach Untersuchungen von H. M eerwein9) das Antimonpentachlorid.
LaRt man auf eine Lésung von Benzophenon-chlorimin (1) in Tetra-
chlorkohlenstoff oder besser in Chloroform Antimonpentachlorid bei 0°
einwirken, so erhélt man in fast quantitativer Ausbeute eine in Tetra-
chlorkohlenstoff unlésliche, in Chloroform l6sliche farblose Additions-
verbindung im Verhéltnis 1:1, die sich aus Tetrachlordthan Umkristal-
lisieren 1&aBt. In dieser Verbindung ist das Benzophenongeiuist noch
unveréndert enthalten, denn sie liefert bei der Umsetzung mit 2,4-Dini-
trophenylhydrazin quantitativ Benzophenon-2,4-dinitrophenylhydrazon.
Die Additionsverbindung ist an der Luft bestdndig und uberraschend
stabil; Wasser, 15 proz. wassrige Weinsdureldsung, 20-proz. Salz-
saure und 15-proz. methylalkoholische Salzsdure lassen sie bei Zimmer-
temperatur unverdndert, wahrend 15-proz. walrige Weinsalreldsung
und 15-proz. methylalkoholische Salzs&dure bei 100°, sowie 25-proz. Kali-
lauge und 25-proz. methylalkoholischc Kalilauge bei Zimmertem-
peratur Zersetzung unter Bildung von Benzophenonimin bzw. von
Benzophenon hervorrufen. Wéare Beckmannsche Umlagerung ein-
getreten, so héatte sich N-Phenyl-benzimidchlorid (11) und daraus durch
Hydrolyse bei der Aufarbeitung Benzanilid (111) bilden miussen.
Stellt man das SbCI5-Addukt des Benzophenon-chlorimins in Chloro-
form bei 0° dar und schittelt die Lésung mit Eiswasser, dann lassen
sich rund 80% des Chlorimins wieder zurickgewinnen; nimmt man je-
doch die Darstellung in Tetrachlorkohlenstoff bei 0° vor und schuttelt
das Rcaktionsgemisch mit Eiswasser, so kann man ungefahr 5% Ben-
zoesdure-[4-chloranilid] isolieren. Das letztere Produkt kann nur durch
eine Beckmannsche Umlagerung entstanden sein. Nimmt man endlich
die Umsetzung mit Antimonpentachlorid in Tetrachlorkohlenstoff bei
40—45° vor und zerlegt mit Eiswasser, so erhélt man bis zu 75% Benz-
anilid (111), das schwach halogenhaltig ist. Die Beckmannsche Um-
lagerung des Benzophenon-chlorimins 143t sich also unter diesen Bedin-
gungen verhéltnisméaRig glatt erreichen, wenn auch das Antimonpenta-
chlorid, wie der schwache Halogengehalt des entstandenen Benzanilids
beweist, in gewissem Umfang chlorierend auf das .Umlagerungsprodukt
einwirkt. Damit ist gezeigt, daR auch die Keton-chlorimine zur Beck-
mannschen Umlagerung fahig sind und keine Sonderstellung einnehmen.
Fir die Konfigurationsbestimmung ist die Methode nicht brauchbar,
da unter diesen Bedingungen sowohl das a-, -wie das B-p-Chlor-ben-
zophenon-chlorinmi zu rund 50% dasselbe Gemisch von Benzoesdure-
p-ehloranilid und p-Chlorbenzoesdure-anilid liefertl0). Offenbar tritt in

9 J. prakt. Chom. (2) 154, 83 (1939).

10) Auch in diesem Falle wirkt das Antimonpentachlorid in sekundérer Reaktion
chlorierend, denn der Chlorgehalt des Anilidgemisches liegt in beiden Fallen um 3%
zu hoch.
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diesem Fall eine gegenseitige Umwandlung der beiden Stereoisomeren
ineinander ein. A m

Da die Beckmannsche Umlagerung des Bonzophenon-chlorimins mit Antimon-
pentachlorid bei erhéhter Temperatur verhdltnisméRig glatt erfolgt, wurde das Ver-
halten des Chlorimins gegen Phosphorpentachlorid in siedendem Chloroform unter-
sucht. Phosphorpentachlorid 16st sich kaum in Chloroform, dagegen glatt in einer
Losung von Benzophenon-chlorimin in Chloroform unter Gelbfarbung, durch Zusatz
von Tetrachlorkohlenstoff erh&lt man eine 6lige Fallung, die rasch fest wird und wahr-
scheinlich die analoge Additionsverbindung darstellt. Sie wurde nicht n&her unter-
sucht. Erhitzt man die Chloroformlésung dieser Additionsverbindung zum Sieden
und zerlegt mit Eiswasser, so 4Rt sich kein Benzanilid nachweison. Auch die Ein-
. Wirkung von Aluminiumclilorid auf Benzophenonchlorimin in siedendem Ather er-
gab keine Beckmannsche Umlagerung.

Bei der Darstellung des fir die Herstellung des Bonzophenonchlorimins erfor-
derlichen Benzophenonimin-chlorhydrats aus Benzophenondichlorid und Urcthan1l)
wurde versucht, das Uretlian durch Harnstoff zu ersetzen. L&Rt man Dichlorid und
Harnstoff im Verhdltnis 1:2 aufeinander einwirken, so entstellt in bescheidener Menge
Benzophcnon-imin-chlorhydrat, beim Verhdltnis 1:1 ist die Ausbeute daran gering,
dagegen entsteht unter diesen Bedingungen ebenfalls in bescheidener Menge eine ba-

ntt n tt

HN- CO- NH- C- NH- CO- NH- C-——-
v
.C "ca v cyi5 CfiL;
c,ii5 v

sischc Substanz von der Zusammensetzung C6ITIN, die auf Grund ihrer Entstehung
ein Triplienyl-iso-indolenin (1V). sein dirfte. Das Hauptprodukt der Reaktion ist
in beiden Féllen eine weile amorphe Substanz, die bei 270° noch nicht geschmolzen
ist und sich in heiem Wasser unverdndert 16st. Sie ist wahrscheinlich ein polymeres
Produkt von der Zusammensetzung V.

Yersuchsteil

SbCI5-Additionsprodukt des Benzophenonchlorimins

6,8 g Chlorimin in 110 ccm Chloroform werden tropfenweise in eine Ldsung
von 13,6 g (— 1,5 Mol.) Antimonpcntachlorid in 45 ccm Chloroform unter Eiskiihlung
und dauerndem Umschitteln eingetragen1?). Man 148t noch eine Stunde bei 0°
stehen, filtriert den entstandenen Niederschlag ab und mwaéscht ihn grindlich mit
Chloroform. 4,95 g .schwach gelb geférbte Substanz vom Fp. 196°. Das Filtrat ein-
schlieBlich der Waschflissigkeit wird mit viel Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff
(1:2) versetzt, der entstandene Niederschlag abgesaugt und zweimal mit Tetrachlor-
kohlenstoff gewraschen. 6,59 reinweiBe Substanz vom Schmp. 196°. Durch Ein-
engen der Mutterlauge erhalt man noch 2,9 g gelbe Kristalle, die zwischen 180° und
190° schmelzen. Gcsamtausbeuto 14,359 (88% d. Th.). Aus Tetrachlordthan farlb
lose Nadeln oder Blattchen vom Schmp. 199,5°.

CI13H IONCL ShCI5 (514,6) Ber. C 30,31 H 196 N 2,72 Cl 41,34 Sb 23,66
Gef. ,, 30,38 , 222 , 290 , 41,18 , 24]1.
u) A.Hantzsch u. F. Kraft, B. 24, 3516 (1891).
1) Bei allen Operationen mit Antimonpentachlorid -wurde fur Feuchtigkeits-

ausschluf Sorge getragen.
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Umsetzung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin. Zu 1g SbCI5Addukt wird
eine mit einigen Tropfen konz. Salzséure versetzte Ldésung von 1,2 g (3 Mol.) 2,4-Di-
nitrophenylhydrazin in 125 ccm Alkohol gegeben. Man erhitzt 20 Minuten zum Sieden,
1aBt Uber Nacht stehen, filtriert das entstandene Hydrazon ab und wéscht es mit
wenig Alkohol. 0,6 g (92% d. Th.) orangcrotc Kristalle vom Schmp. 235—236°, die
mit Benzophenon-2,4-di?iitro-phenylhydrazon (Schmp. 237°) keine Schmelzpunkts-
depression geben.

Umsetzung mit verschiedenen Reagenzien. Man lést Ig des ShCI5
Addukts in 2—3 ccm eiskaltem Methanol, versetzt sofort mit je 30 ccm Wasser-
Salzsdure .1:1, loproz. wélr. Weinsdurclésung oder 15proz. methylalkoholischer
Salzsdure und schuttelt jeweils eine Stunde. 0,87 g, 0,859, 0,949 bzw. 0,67 g un-
verdnderte Substanz mit etwas niedrigerem Schmp. wurden zuriickgewonnen. Nimmt
man die Einwirkung der Weinsaureldsung und der methylalkoholischen Salzséure
bei 100° vor, so erhdlt man 6lige Reaktionsprodukte, aus denen sich im ersteren Falle
76% d. Th. an Benzophenon isolieren lassen. L&Rt man unter analogen Bedingungen
25proz. wélrige bzw. methylalkoholische Kalilauge einwirken, so 14Bt sich ebenfalls
nur Benzophenon erhalten (57% bzw. 60% d. Th.).

Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Benzophenon-
chlorimin unter verschiedenen Bedingungen.

a) In Chloroform bei 0°. In eine eisgekiihlte Lésung von 2 g Benzophenon-chlor-
imin in 30 ccm Chloroform 148t man eine eiskalte Lésung von 8 g (~ 3 Mol.) Anti-
monpentachlorid in 20 ccm Chloroform eintropfen, hélt noch eine Stunde bei 0°,
zersetzt mit Eis + Wasser und schuttelt das Gemisch 2 Stunden.

Der weille anorganische Niederschlag wird abgesaugt, die Chloroform-
l6sung abgetrennt und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels bleibt ein gelbes Ol zuriick, das nach
langerem Stehen vollig erstarrt. 1,56 g von Fp. 37°, die mit Benzojfhmon-
chlorimin keine Schmelzpunktsdepression ergeben (77% d. Th.).

b) In Tetrachlorkohlenstoff bei 0°. Eine Lésung von 2 g Benzophenon-
chlorimin in 30 ccm Tetrachlorkohlenstoff wird unter Eiskiihlung mit
49 (=15 Mol.) SbCI5 in 10 ccm CCl4 tropfenweise versetzt, wobei
ein blaRgelber Nicderschlag ausfallt, der sich allmé&hlich braungelb
farbt. Man laRt 1 Stunde bei 0° stehen, zersetzt mit Eis, schuttelt das
so erhaltene Gemisch 1 Stunde, filtriert den schwach gelb gefarbten
Niederschlag ab, wéscht ihn mit Wasser und Sodalésung und trocknet
ihn auf Ton. Dieses Gemisch aus anorganischer und organischer Substanz
wird mit 20 ccm Alkohol ausgekocht, die alkoholische Lésung mit Tier-
kohle gekocht und stark eingeengt. Beim Abkuhlen scheiden sich 0,1 g
farblose Kristalle vom Schmp. 187° aus, die auf Grund der Mischprobe
identisch sind mit Benzoesdure-(4-chlor-anitid) (Schmp. 192°). Die
Losung wurde nicht aufgearbeitet.

Bei einem anderen Versuch wurden zunéchst kleine Drusen vom
Schmp. 130—142° erhalten, die beim nochmaligen Kristallisieren aus
Alkohol farblose Nadeln vom Schmp. 181—184° liefern, die mit Benzoe-
saure-[4-chlor-anilid] keine'Schmelzpunktsdepression geben.

c) In Tetrachlorkohlenstoff bei 40—45°. In eine 40—45° warme
Ldésung von 4 g Benzophenon-chlorimin in 45 ccm CCl4 wird eine Lo6-
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sung von 6g I'5 Mol.) SbCI&in 15 ccm CCl4 unter stetem Um-
schutteln eingetropft. "Es bildet sich sofort ein blaBgelbcr Niederschlag,
der sich im Laufe der Reaktion etwas dunkler farbt. Man héalt noch
eine halbe Stunde bei 45°, &Rt Uber Nacht bei gew. Temperatur stehen,
setzt 50 ccm 15-proz. walr. Weinsaureldsung zu und schittelt 1 Stunde.
Der entstandene Niederschlag wird abfiltriert, mit Wasser und Tetra-
chlorkohlenstoff gewaschen und getrocknet; er ist frei von anorgani-
scher Substanz, schmilzt bei 136—142° und besteht aus rohem Benz-
anilid (2,75 g = 75% d. Th.). Nach einmaligem Umkristallisieren aus
Alkohol schmilzt die Substanz bei 156—157° und gibt keine Schmelz-
punktsdepression mit Benzanilid (Schmp. 162°), ist jedoch noch schwach
halogenhaltig!

Aus der Mutterlauge erhdlt man nach dem Verjagen desLdsungsmittels ein braunes
01j das langsam Kristalle abscheidet. Man nimmt mit wenig CCL, auf, filtriert die Kri-
stalle ab und wascht sie mit wenig CCL.,. 0,04 g rohes Benzanilid vom Schmp. 135 bis
137° (1% d. Th.). Aus der Mutterlauge wird der Tetrachlorkohlenstoff abgedampft,
der Ruckstand in Alkohol aufgenommen und in Gblicher Weise in das 2,4-Dinitro-
phenylhydrazon ubergefihrt: 0,3 g vom Schmp. 234—235°, entsprechend 4% Benzo-
phenon-chlorimin.

Einwirkung von Antimonpentachlorid auf die stereoiso-
meren p-Chlor-benzophenonchlorimine bei 40—45°.

1g Chlorimin in 15 ccm Tetrachlorkohlenstoff, dazu bei 40—45° tropfenweise
unter Umschittoln 1,8 g (1,5 Mol.) Antimonpentachlorid in 5 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff. BlaBgelbe Fallung, die rasch dunkler wird. Nach halbstiindigem Stehen bei
45° wird mit Eis -p Wasser zersetzt, die abgeschiedene Substanz abfiltriert, mit Wasser
gewaschen, auf Ton getrocknet und zweimal mit Alkohol ausgekocht. Die alkoholi-
sche Loésung wird mit Tierkohle gekocht und stark eingeengt.

a-Chlorimin (Schmp. 105°). 1. Fraktion 0,25 g vom Schmp. 159—162°, 2. Frak-
tion 0,20 g vom Schmp. 167—159°, 3. Fraktion 0,03 g vom Schmp. 148—152°, Riick-
stand zahe Schmiere. Ausbeute 0,48 g (52% d. Th.) CUorbenzanilid, die nach noch-
maligem Umkristallisieren aus Alkohol bei 168—170° schmelzen und weder mit Ben-
zoesaure-d-(chlor-anilid)  (Schmp. 192°), noch mit (4-Chlor-benzoeséur'e)-anilid-
(Schmp. 198°) Schmelzpunktsdepression ergeben.

CnI1I00ONCI (231,6) Ber. Cl 1532 Gef. 18,19.

RB-Chlorimin (Schmp. 65°). 1. Fraktion 0,20 g vom Schmp. 165—167°, 2. Frak-
tion 0,10g vom Schmp. 160—163°, 3. Fraktion 0,05g vom Schmp. 157—160°,
4. Fraktion 0,01 g vom Schmp. 140—150°,. Riickstand zdhe Schmiere. Ausbheute
0,36 g (49% d. Th., nur 0,8 g Chlorimin angewandt!) CUorbenzanilid, die nach er-
neuter Kristallisation aus Alkohol bei 168—170° schmelzen und sich wie das Produkt
aus a-Chlorimin verhalten.

C131i100NCI (231,6) Ber' Cl 1532 Gef ClI 18,72

Aus den Mutterlaugen wird das Lésungsmittel verjagt, der Rickstand in ublicher
Weise mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin behandelt. 0,06 g bzw. 0,05 g p-Chlorbenzo-
phenon-2,4-dinitrophenylhydrazon vom Schmp. 194—210° (Gemisch zweier Stereo-
isomerer!), entsprechend 4% Chlorimin*

Einwirkung von Harnstoff auf Benzophenondiehlorid.

a) 12 g Benzophenondiehlorid (1 Mol.) und 6 g Harnstoff (2 Mol.) werden im OI-
bad erhitzt, bei 220—225° tritt heftige Reaktion unter Entwicklung von Chlorwasser-
stoff ein. Das erstarrte Reaktionsprodukt wird zur Entfernung von Benzophcnon
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zweimal mit heilem Benzol ausgezogen und dann .im Soxlilefc mit Chloroform ex-
trahiert. Der weile Rickstand (6,3 g) schmilzt bei 270° noch nicht und sublimiert
langsam, die Substanz 18st sich' fast ganz in heiRem Wasser und scheidet sich beim Er-
kalten wieder ab. Aus der Chloroformldsung fallen auf Zusatz von viel Ligroin 2,5¢g
weifRe, in Ather und Benzol unlésliche Substanz, deren Losung in Wasser beim Er-
warmen Benzophenon abscheidet (Benzophenoyiimin-chlorhydrat).

b) 10g Benzophenondichlorid (1 Mol.) und2,5 g Harnstoff (1Mol.)analo
handelt, die Reaktion setzt bei 210—215° ein und ist weniger heftig. DieChioroform-
16sung enthdlt dieses Mal nur sehr wenig (0,7 g) Substanz, dagegen hinterlaRt die Ben-
zollésung beim Verdampfen 1,5 g einer weiBen Substanz vom Schmp. 136—142°, die
nach mehrfachem Umkristallisieren aus Methanol bei 145,5° schmilzt. Die Substanz
ist leicht 16slich in Chloroform und heifem Methanol, schwer I6slich in kaltem Metha-
nol, sie 16st sich ferner inverd. Salzsaure und 14Bt sich mit Alkali wieder unverandert
ausféllen; auch beim Erhitzen mit verd. Salzsdure wird die Substanz nicht verandert.

C28H I9N (345,2) Ber. C 90,38 Il 555 N 4,06
Gef. ,, 90,62 ,, 6,72 ,, 4,50.

Mol.-Gew. (in Campher nach Rast) Ber. 346,2 Gef. 416.

Die Beckmannsche Umlagerung bei Oxim-O-Athern

Von Walter Theilacker, Ingeborg Gerstenkornl) und Friedrich Griner2)
[Eingelaufen am 1. Oktober 1948]

Wahrend bei den Oximeri die Beekmannsehe Umlagerung sich in
der Regel ohne Schwierigkeiten durchfuhren I&Rt, ist die Neigung hierzu
bei den Abkdémmlingen der Oxime sehr verschieden. Sduredenvate er-
leiden die Umlagerung leicht, Sulfonsdureverbindungen teils schon spon-
tan bei Zimmertemperatur oder beim Erwarmen fir sich oder in alko-
holischer Losung34), teils bei der Verseifung4), wahrend S&aurederivate
schwacher S&uren dazu der Mithilfe von Chlorwasserstoff bedirfen5).
Pikrylather der Oxime lagern sich wiederum beim Erwéarmen spontan umé).

Wesentlich anders verhalten 'sich die Ather der Oxime. N-Ather
von Aldoximen lassen sich leicht nach Beckmann umlagern durch
kurzes Erhitzen mit Essigsdureanhydrid bis nahe an den Siedepunkt
des letzteren7)8) oder durch kurzes Kochen mit Acetylchlorid in Benzol

1D Diplomarbeit Tibingen 1944.

2) Diplomarbeit Tubingen 1943.

3 Il. Wege, B. 24, 3537 (1891); M. Kuhara u. Mitarb., Mein. Coll. Sei. Kyoto,
Imp. Univ. Serie A, 1, 1, 105, 355 (1914—16); 3, 1 (1917).

4) P. W. Neber u. Mitarb., B. 58,1236 (1925); A. 449,112 (1926); 467, 64 (1928);

mG. Schroeter, B. 63, 1308 (1930).

5 M. Kuhara, Mem. Coll. Sei. Engng., Kyoto Imp. Univ. 1, 254 (1906—07);
2, 387 (1910).

«) A. W. Chapman, Chem. Soc. 19.33, 806, 1934, 1550, 1936, 448.

7 0.L.Brady u.F.P. Dunn, Chem. Soc. 1926,2411; O. L. Bradyu. L. Klein,
Chem. Soc. 1927, 878.

8 E. Beckmann, B. 23, 3331 (1890); 26, 2272 (1893); 37, 4136 (1904); A. 365,
208 (1909).
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oder Aceton89. Schwaches Erwdrmen mit Benzoylchlorid, Phosphor-
oxychlorid oder Phosphorpentachlorid in Benzol oder Erhitzen mit
Benzoesdureanhydrid auf 120—140° fuhrt weniger glatt zum Zield).
Bei o- und p- Nitrobenzaldoxim-N-arylathcrn tritt Beckmannsche
Umlagerung auflerdem mit alkoholischer Lauge ein9)10) und in &hnlicher
Weise erfolgt wohl die Umlagerung von N-Phenyldthern aromatischer
Aldoxime durch Kaliumcyanid in Methanol bei gew. Temperatur, die
allerdings keine Saureamide, sondern die entsprechenden Iminomcthyl-
ester liefertll). Bei N-Athern von Ketoximen "ist Beckmannsche
Umlagerung bis jetzt nicht beobachtet.

Im Gegensatz dazu sind die O-Ather sehr viel bestdndiger, so werden
die O-Ather der Aldoxime durch wéRrige oder alkoholische Salzsaure,
Bromwasserstoffsaure, 60-proz. Schwefelsdure und Natronlaugel?), sowie
durch Essigsdureanhydrid13) nicht verandert, '‘dagegen durch Kalium-
amid in flissigem Ammoniak in Nitrile Gbergefiihrt133). O-Ather von
Ketoximen werden durch Erhitzen mit verd. S&aurenl4) und durch
Chlorwasserstoff in Ather1516) ebenfalls nicht angegriffen. Bei lan-
gerem Erwédrmen des Benzophenonoxim-O-methylathers mit konz.
Schwefelsdure dagegen werden als Reaktionsprodukte Benzanilid, Anilin,
Benzoesdure und deren Methylester erhaltenl4). Es ist dabei jedoch
nicht erwiesen, ob hier der O-Ather direkt oder erst nach der Verseifung
zum Oxim die Beckmannsche Umlagerung erféhrt.

Aus all diesen Beobachtungen geht hervor, daR die Oxim-O-Ather
sehr stabil sind, und es ist anzunehmen, daR die mangelnde Bereitschaft
zur Beckmannschen Umlagerung darauf zurickzufuhren ist, dal die
O-Ather keine Salze mehr zu bilden vermdgeni4)16). Nun hat sich bei
den ebenfalls nicht mehr .basischen Keton-chloriminen gezeigt, daR die
Beckmannsche Umlagcrung mit Antimonpentachlorid bei schwach er-
héhter Temperatur zu erreichen istl17), und es wére deshalb zu erwarten,
daR die Oxim-O-Ather unter diesen Bedingungen ebenfalls reagieren.

Als Beispiel wurde der Benzophenonoxim-O-methylather (1) gewéhlt,

9 I. Tanasescu und I. Nanu, B.72, 1083 (1939).

10) Dissertation, B. v. Klitzing, Tibingen 1915.

“) V.Bellavita, Gazz. 65, 755, 889, 897 (1935).

12) 0. L. Brady u. L. Klein, Chem.Soc. 1927, 877.

13) 0. L. Brady u. F. P. Dunn, Chem. Soc. 1926, 2412, 2416.

133) G. Vermil.lion u. Ch. R. Hanser, J. Org. Chem. 6, 507 (1941).

1) L. Semperu. L. Lichtenstadt, B. 51, 930, 932 (1918).

A. Hantzsch, B. 23, 2330 (1890); 0. L. Brady u. R. P. Mehta, Chem. Soc.

125, 2299, 2303 (1924).

le) M. Kuhara, N. Agatsuma u. K. Araki, Mem. Coll. Sei., Kyoto Imp. Univ.
Serie A, 3, 1 (1917). Diese Autoren glauben ein Chlorhydrat des Benzophenonoxim-
O-methyldthers dargestellt zu haben, doch geht aus den experimentellenAngaben her-
vor, daB ihr O-Ather noch N-Ather enthielt und in Wirklichkeit das Chlorhydrat des
Benzophenon-N-methylathers Vorgelegen hat.

17) W. Theilacker u. H. Mohl, A. 563, 99 (1949).
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der bei der Umlagerung nach Beck maim N-ldienyldienzimino-raethyl-
ester (11) liefern sollte:

GgHs — O — C6H5 m H3CO0 —c —c8h5
- »
N - OCH3 n - oh,

| ii + HjN - CJL

Aus letzterem kann dann durch Hydrolyse leicht Benzoesauremethyl-
ester und Anilin entstehen.

LaRt man nun Aniimbnpentachlorid auf Benzophenonoxim-O-methyl-
athcr in Chloroform bei 0° einwirken, so erh&lt man in verd. Lésung
eine Substanz vom Schmp. 146°, in konz. eine solche vom Schmp. 186°.
Beide besitzen Uberraschender Weise die Zusammensetzung 1 Ben-
zophenonoxim-O-methyléther: 1 HSbCle, sind also nicht SbCI5Addukte,
sondern Salze der liexachlorantimonsdure. Die nieder schmelzende Sub-
stanz liefert bei der Zersetzung mit eiskalter Weinsaurelésung | zurick,
die hoéherschmelzende dagegen gibt Anilin und Benzoesduremethyl-
ester, ist demnach das Hexachlorantimoniat von Il. Man kann also
unter diesen Bedingungen tatsdchlich eine Beckmannschc Umlagerung
erreichen, wobei aber das umlagernde Agens nicht das Antimonpenta-
chlorid, sondern die iiexachlorantimonsdure ist. Fur die Bildung dieser
Saure mufl zunachst Chlorwasserstoff entstehen, doch ist dies durch
Umsetzung des Antimonpentachlorids mit Feuchtigkeit oder mit Chloro-
form ohne weiteres maglich.

Nachdem einmal feststand, dal es sich bei den oben genannten Sub-
stanzen um Salze der Hexachlorantimonsdure handelte, konnten diese
Verbindungen in viel einfacherer Weise und in quantitativer Ausbeute
aus | bzw. Il in konz. Salzsdure bei 0° mit der berechneten Menge SbCI6
dargestellt werden. Der Schmp. von I «1ISbCI6 lieR sich durch vor-
sichtiges Umkristallisieren aus nicht tber 90° warmem Chlorbenzol
auf 148° erhdhen, der von Il mHSbCleliegt sofort bei 186°. Das so
dargestellte 11 « HSbCleist mit dem aus | mit SbCls in Chloroform dar-
gestellten Produkt vom Schmp. 186° identisch uhd liefert mit verd.
Salzsédure quantitativ Benzoesduremethylester und Anilin, wie durch
bromometrische Titration des Anilins nachgewiesen werden konnte.
Erhitzt man | « HSbCI6 vom Schmp. 148° einige Zeit in Chlorbenzol
auf 110° und kuhlt dann ab, so scheidet sich der groRere Teil der Sub-
stanz aus der braun geférbten Ldésung als reines Il - HSbCle vom
Schmp. 185° aus. Die quantitative kinetische Verfolgung dieser Um-
lagcrung gelang nicht, da Il « HSbCle bei héheren Tenrperaturen einer
Zersetzung anheim féllt, die sich schon an der Dunkelfarbung der Chlor-
benzollésung erkennen laf3t. Doch ist damit qualitativ nachgewiesen,
daR sich die sehr stabilen O-Alher der Ketoxime ebenfalls glatt nach
Beckmann umlagern lassen, wenn es gelingt, Salze oder salzartige Ver-
bindungen mit diesen sehr schwach basischen Substanzen zu erzeugen.
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Da auch die Uberchlorsaure imstande ist, mit sehr schwach basischen Verbindun-
gen Salze zu bilden, wurden die Perchlorate ebenfalls untersucht. In der Taterhdlt,man
auch aus | mit 70proz. Uberchlorsdure in konz. Salzsdure als Losungsmittel bei 0°
ein Perchlorat vom Schmp. 160°, das sich durch Umkristallisieren oder Umféllen
nicht reinigen 1aRt, ohne dal der Schmp. stark absinkt18). Analog 1aRt sich aus Il
in konz. Salzsdure oder besser in Eisessig als Ldsungsmittel ein Perchlorat vom Schmp.
158° darstellen. Beide Perchlorate enthalten | bzw. Il und I11C104 im Verhéltnis
1:1. Die Mischprobo beider Substanzen zeigt starke Schmelzpunktsdepression, es
ist also bei der Darstellung von 1-HC104 keine Beckmannscho Umlagerung ein-
getreten. LOst man 111C104 in Trichlordthan und 14Rt l&ngere Zeit bei 0° stehen
oder erhitzt kurze Zeit auf 85°, so sinkt der Schmp. stark ab, eine wesentliche Umwand-
lung in 11-HCIO.i laRt sich jedoch nicht nachweisen. Bei héheren Temperaturen tritt
starke Zersetzung ein. Da auch der Schmp. von II-HCIO., innerhalb kurzer Zeit
absinkt, sind dip Perchlorate infolge ihrer Zorsetzlichkeit fir den Nachweis der Beok-
mannsclipu Umlagerung nicht besonders geeignet.

Die glatte Umwandlung von | ¢« HSbCI6 in Il « HSbCI®6:

colls- C- calls H3C0 - C- 0,lI5
] SbCl,, ShCL
Il - N+ - OCH, Il - N+ - Coll5

beweist; dalR auch bei Salzen Beckmannsche Umlagerung stattfindet,
wobei der S&urerest sich an der Umlagerung nicht direkt beteiligt oder
jedenfalls sich nicht notwendigerweise beteiligen muf}, da im vorliegen-
den Fall einwandfrei nur die OCH3-Gruppe wandert. Es ist anzunehmen,
daR durch die Salzbildung am Stickstoffatom die Bindungen an diesem
Atom, also auch die N-O-Bindung, gelockert werden und auf diese
Weise die Umlagerung eingeleitet wird. Bemerkenswert ist, da im vor-
liegenden Fall das 'priméare Umlagerungsprodukt der Iminostufe sich fassen
und gut charakterisieren 148t. Bei allen bisher untersuchten Beispielen
erfahrt das primédre Umlagerungsprodukt eine sekundéare Verénderung
durch Umwandlung in die Amidform bzw. durch Umsetzung mit dem
Umlagerungsmittcl, dies ist auch bei der von Chapmanl9 eingehend
untersuchten spontanen Umwandlung der Pikrylather von Oximen der
Fall:

C- Call5

N - C,lI,

18) Yiilan Dschang, Dissertation Kiel 1926, S.2 und 10, hat ebenfalls das
Perchlorat des Benzophenonoxim-O-inethylathers dargestellt und findet nach dom Um-
kristallisieren aus Eisessig oder Methanol den Schmp. 135°.

190 S. Anm. 6, S. 104. -
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Die Anwendung des Antimonpentachlorids bzw. der llcxachlorantimonsiiure hat
den Nachteil, daR durch die Einwirkung dieser Reagenzien sekundéar Chlorierungen
und Spaltungen hervorgerufen werden kénnen. Die eingehende quantitative Unter-
suchung der Umlagerung von Oxim-O-dthern ist deshalb nur mit' einer S&ure mog-
lich, bei der diese "Nebenreaktionen nicht eintreten. Sieht man von der Uberchlor-
sdure ab, so hat Il. Meerwein20) bei seinen Untersuchungen uber tertidre Oxonium-
salzo festgestellt, daRl die Bestdndigkeit in folgender Reihenfolge abnimmt:
SbCIf6> BF', > FcCl,, > AICI'4> SnCI"6. ' Es wdére danach, zu erwarten, dal
Borfluoridflvonvassersloffsavre noch fur die Umlagerung brauchbar sein wirde, da sie
in der Wirkung der liexachlorantimonsédure am néchsten kommt und die oben
angefuhrten Nachteile nicht besitzt.

Die Tatsache, daB die Umlagerung des Benzophcnonoxim-O-methyldthers nicht
durch das Antimonpentachlorid, sondern durch die Hexachlorantimonsduro hervor-
gerufen wird, legt die Vermutung nahe, daB auch die letztere bei der Umlagerung des
BenzopheiioncJilorimins-1) die wirksame Substanz ist. Dafur spricht, dal die Addi-
tionsverbindung mit ShCI5, wenn sie einmal gebildet ist, sich nicht umlagern laRt und
das entstandene Benzanilid halogenhaltig ist, also sekunddre Chlorierungen eintreten,
die den notwendigen Chlorwasserstoff liefern kdnnen. Untersuchungen dariber
stehen noch aus.

Versuchsteil

Einwirkung von Antimonpentachlorid auf Benzophenon-
oxim-O-methylather

a) In verd. Lésung. Zu einer Lésung von 2,8 g O-Ather in 30 ccm Chloroform l4Rt
man bei 0° unter Umschitteln 5,7 g f~ 1,5 Mol.) Antimonpentachlorid in 80 ccm
Chloroform zutropfen. Man IaRt unter Eiskiihlung Gber Nacht stehen, saugt den ent-
standenen Niedcrschlag ab und wéscht ihn mit Chloroform. 4 g (55% d. Th.) gelbe
Kristalle vom Schmp. 13702 (7<HSbCI&, die nach mehrfachem vorsichtigem Um-
kristallisieren aus Chlorbenzol (nicht Gber 90° heiR!) bei 146° schmelzen.

CHI1130N-HSbCI8 (546,8) Ber. C 30,75 Il 2,58 Sb 22,3 CI 38,9
Gef. ,, 30,97 , 2,76 , 233 , 392

Schiitteln der Substanz mit eiskalter Weinsdurelésung oder Erwdrmen mit Wein-
sdureldsung auf dem Wasserbad liefert quantitativ den O-Ather wieder zurlick (Misch-
probe!).

b) In konz. Lésung. Zu einer Lésung von 6 g O-Ather in 30 ccm Chloroform 14B8t
man bei 0° unter stetem Umschitteln 9 g (~ 1,1 Mol.) SbCI5in 20 ccm Chloroform
zutropfen. Man saugt von dem entstandenen Niederschlag ab (4 g, die bereits ab 100°
sintern, Gemisch von I-HSbCi,und I1-1-1bSCI8) und laRt die Chloroformlésung 2 Tage
unter Eiskiihlung stehen. Der jetzt entstandene Niederschlag wird abgesaugt und mit
Chloroform gewaschen. 5,8 g gelbe Kristalle vom Schmp. 186° u. Zers. (17 #HSbCle),
die nach vorsichtigem Umkristallisieren aus nicht Gber 120° heiBem Tetrachlordthan
nicht mehr héher, sondern eher etwas tiefer schmelzen (185° u. Zers.). Gesamt-
ausbeute 9,89 (63% d. Th.).

CMIuON-HSbCI, (546,8) Ber. C30,76 11 2,58 Sb 22,3 CI 38,9
Gef. ,, 3091 , 286 , 227 ,, 387.

2) J. prakt. Chem. (2) 154, 83 (1939).

21) S. Anm. 17, S. 105.

2) Die Schmelzpunkte der Hexachlorantimonate w'urden so bestimmt, daB man
die Substanz in das auf 100° vorgeheizte Bad brachte, dann rasch bis einige Grad
unter den Schmp. und nun mit normaler Geschwindigkeit weiter erhitzte.
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Erwérmt man die Substanz mit Weinsdureldsung auf dem Wasserbad, so tritt
der charakteristische Gerucli nach Benzoesdurcester auf, macht man die Ldsung al-
kalisch, so scheidet sich Anilin ab (Chlorkalkrcaktion, Isonitrilreaktion). Diese
Spaltung tritt auch ein, wenn man eine dtherische Suspension der Substanz mit eis-
kalter Weinsaurelésung schittelt.

Darstellung der Hexachlorantimonate in konz. Salzsdure

I-HSbClIs. g Benzoplienonoxini-O-methylather (I) in 20 ccm konz. Salzsdure ge-
16st, dazu unter Eiskihlung tropfenweise 1,49 (1 Mol.) SbCI5 in 10 ccm konz. Salz-
sdure. Der entstandene Nicderschlag wird rasch abgesaugt, mit eiskalter konz. Salz-
sdure gewaschen und auf Ton im Exsikkator Gber Natriumhydroxyd getrocknet.
2,5 g (06% d. Th.) schwach gelb gefdarbte Substanz vom Schmp. 142°. Aus Chlor-
benzol (< 90°) gelbe Kristalle vom Schmp. 148°.

II-HSbCI*.  Aus N-Phenyl-benzimino-methylester (11) analog dargestellt. Aus-
beute: 2,6 g (100% d. Th.) schwach gelb gefarbte Substanz vom Schmp. 186° u. Zers.
Kleine Mengen aus 110—120° heifem Tetrachlordthan umkristallisiert ergeben gelbe

Kristalle vom Schmp. 185° u. Zers.
Die Mischprobe von I-11SbClaund IDIISbCI6 schmilzt bei 135—142°.

Quantitative Hydrolyse und Bestimmung von II-HSbCI6

Eine genau gewogene Menge von 11-11SbCI16 wird durch Lésen in Methanol und
Zusatz von etwas Salzsdure 1:1 zersetzt. Dann wird Kaliumbromidlésung und soviel
Salzsdure zugesetzt, dal die Ldésung bis zum SchluR der Titration an Salzsdure
mindestens doppelt normal bleibt. Titriert wird das entstandene Anilin mit n/10-
Kaliumbromatldésung bei 70—80°, als Indikatoren eignen sich nur Methylrot und Me-
thylorange23).. Die Titration hat langsam zu erfolgen, da das entstehende Brom mit
dem Anilin, wie auch mit dem Farbstoff (Ausbleichung) nur langsam reagiert. Das
Titriergefd ist immer wieder rasch zu verschlieBen, damit kein Brom entweicht.

Einwaage cem n/10 KBro3 Indikator
Ber. Gef.
0,1238 g 13,55 13,41 Methylrotkalium
0,1104 g 12,11 . 12,25 >
0,1038 g 11,39 11,00 Methylorange
0,1107 g 12,14- 12,10 P
Umlagerung von 1-1ISbCI6 in 1I-HSbCI16

0,8 g I-1ISbCIGvom Schmp. 142° werden in ungefdhr 20 ccm Chlorbenzol auf
110° erhitzt. Nach dem Erkalten hatten sich aus der braun gefdrbten Ldsung hell-
gelbe Kristalle abgeschieden, die abgesaugt und mit wenig Chlorbenzol und Tetra-
chlorkohlenstoff gewaschen wurden. 0,59 (63% d. Th.) Substanz vom Schmp. 185°
u. Zers., die identisch waren mit I1-HSbCI16 (Mischprobe!). Aus der Mutterlauge
schieden sich nach 24stindigem Stehen noch 0,1 g gelbe Substanz vom Schmp. 125 bis
127° ab.

Darstellung der Perchlorate

I-Perchbrat. 1g | in 10 ccm konz. Salzsdure gel6st, dazu bei 0° unter Umschiittcln
tropfenweise 5 ccm 70proz. Uberchlorsdure. Nach mehrstindigem Stehen unter Eis-

2) H. Lux, Praktikum der quantitativen anorganischen Analyse, 1941, S. 102,
W. Brachmann, Dissertation Breslau 1927.
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kihlung werden die ausgeschiedenen weillen Kristalle abfiltriert, mit wenig konz.
Salzsdure gewaschen und auf Ton im Exsikkator Uber NaOH getrocknet. 1,16 g
(77% d. Th.) vom Schmp. 150° (bei 152° Verpuffung 1). Die Substanz farbt sich unter
dem EinfluB von Licht hellgelb. Eine Reinigung durch Umkristallisieren oder Um-
féllen gelang nicht, .ohne dall der Schmp. stark absank.

C14H130N-11C104 (311,7) Ber. ClI11,4
CIAHION-IIC104- ILO (329,7) . . 10,8 Gef 105
C1111130N «11C1042 ILjO (347,7) noow 10,2 , 105.

Da die Substanz nicht zu reinigen war, ist es unsicher, ob ein Perchlorat mit Kristall-
wasser -vorliegt.

Il-Perchlorat. a) 1g Il.in 20 ccm konz. Salzsaure geldst, dazu bei 0° unter Um-
scliitteln tropfenweise 5 ccm 70proz. Uberchlorsdaure. Man l4Rt 1 Stunde bei 0°
stehen, filtriert die abgeschiedenen Kristalle ab,' wéscht vorsichtig mit konz. Salz-
sdure und trocknet wie oben. 0,6 g (41% d. Th.) weile Substanz vom Schmp. 154°
u. Zers, und Blaugrinfarbung. Die Ausbeuten werden besser, wenn man die Menge
der konz. Salzsdure auf 5 ccm herabsetzt, doch enthélt das auf diese Weise dargestellte
Produkt noch iiberschiissige Uberchlorséure.

b) 1g Il in 5ccm Eisessig geldst, dazu unter Eiskiihlung und Umschitteln
tropfenweise 5 ccm 70proz. Uberchlorsdure. Man laBt iiber Nacht stehen bei 0°,
filtriert den.Niederschlag ab und waéscht vorsichtig mit Eisessig. 1,09 (66% d. Th.)
farblose Kristalle vom Schmp. 157° u. Zers. Reinigung durch Lésen in warmem Tetra-
chlordthan und Ausfdllen mit Tetrachlorkohlenstoff; die so erhaltene Substanz
schmilzt bei 158°, jedoch ist der Schnip. nach eintdgigem Aufbewahren im Exsikkator
bereits auf 146° abgesunken.

C14HI30ON-HC104 (311,7) Ber. CI 11,4 Gef. 11,9; 11.8.
Die Mischprobe von I- und Il-Perchlorat schmilzt bei ungefahr 100°.

Uber Bor-alkalimetall-organische Komplexverbindungen
Von Georg Wittig, Georg Reicher, Alfred Rickert und Paul Raff
(Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Tubingen)

Mit 3 Figuren im Text
[Eingelaufen am 5. Oktober 1948],

Alkalimetall-triphenyl-borhydride

Nach Arbeiten von E. Krause und K. Nitschel) lagert das Tri-
"pliemyl-bor metallisches Natrium in Ather zu einer orangegelben Ver-
bindung an, der die Formel I zukommt;

. w (-) w <+)
I  C6H5:B* Na(_f) Il C,1I5: N- cio4->
Cc6Hb5. : coOh5

») B. 59, 780 (1926).
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Hiernach bildet sich also ein negativ aufgeladenes Radikalion, das sein
Gegenstuck in dem von E. Weitz und Il. W. Scinvechten2 auf-
gefundenen Triphenyl-amminium-perchlorat Il besitzt. Das Triphenyl-
bor-natrium (1) bildet bei der Einwirkung von &therischer Methanol-
Ldsung Natrium-triphenyl-borhydrid (111), Gber das hier zu berichten ist.

Die Suspension des in Ather schwer I8slichen Triphenylbor-nalriums
wurde zunédchst mit einer &atherischen Jod-Lésung unter Stickstoff
titriert, um die Vollstandigkeit der Additionsreaktion zu kontrollieren.
Es zeigte sich, dalR die Umsetzung nach zweitdgigem Schitteln beendet
war, da gemaR der Gleichung:

2 [(C,H53B]Na + J3= 2 (C6H5B + 2 NaJ

pro Molekil angewandtem Triphcnyl-bor ein Jodatom verbraucht wurde.

Die Wcrtbhestimmung des Metalladduktes mit m/1- atherischer Metha-
nol-Lésung fihrte zu dem uberraschenden Ergebnis, dalR bereits die
Halfte der berechneten Methanolmenge eine Entfarbung herbeifiihrte.
Diese Feststellung kann nur durch die Annahme erklart werden, dal}
gemall den Gleichungen:

2 [(C6I153B]Na + CII30H = 2 (C6LI53B + ClI30Na + Nall,
2 (d6H53B + CH30Na+ Nall = [(C6H53BOCH3INa + 111 [(C6H5)3BH]Na

Natrium-methylat und Natrium-hydrid entstehen, die sich komplex an
Triphenyl-bor anlagern. Das entstandene Natrium-triphenyl-borhydrid
warp ein Derivat des Natrium-borhydrids [BH.,] Na; das entsprechende
Lithiumsalz ist bereits von H. I. Schlesinger und M. C. Brown?3) dar-
gestellt und beschrieben worden.

Um zu beweisen, daB sich die erwartete Komplexverbindiung bilden
kann, wurde Triphenyl-bor mit Natrium-hydrid in &therischer Sus-
pension mehrere Wochen geschuttelt. Hierbei entstand tatsdchlich das
in Ather I6sliche Natrium-triphenyl-borhydrid, wie die nahere Unter-
suchung ergab. Bei Zugabe von Alkohol und Wasser zu seiner vom uber-
schiissigen, in Ather ganz unléslichen Natriumhydrid abdekantierten
Lésung war nur eine maRige Gasentwicklung zu beobachten, die in der
Kélte unter Umstédnden ganz ausbleibt. Erst bei Zusatz von verdlinnter
Mineralsédure zersetzt sich das Addukt unter stirmischer Wasserstoff-
entwicklung.

Die gleichen Eigenschaften zeigte das aus Triphenyl-bor und Lithium-
hydrid4) gewonnene Lithium-triphenyl-borhydrid, dessen &therische L&-
sung auf folgende Weise analysiert wurde. Das nach Zugabe von Wasser

2) B. 59, 2307 (1926); B. 60, 1203 (1927).

3) Ara. Chem. Soc. 62, 3429 (1940).

4) Professor Karl Zicglor sei an dieser Stelle fiir die freundliche Uberlassung
von Natrium- und Lithium-hydrid gedankt.
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freiwerdende Lithiumhydroxyd wurde in Gegenwart von Broinkresol-
purpur als Indikator mit Salzsdure titriert. Das hierbei gleichzeitig
gebildete Triphenyl-bor wird in Gegenwart von Quecksilber-(11)-chlorid
in walrig-alkoholischer Ldsung zu Borsdaure und Phenyl-quecksilber-
chlorid abgebaut:

(C.19SB + 3HgCI2+ 3H,0 = B(OH)3+ 3C6H6-Hg-Cl + 3HCL.

Die bei der Reaktion auftretende Salzsdure 14t sich mit Natronlauge
in Gegenwart desselben Indikators titrieren, ohne daR das ausgefallene
Phenyl-quecksilborehlorid dabei stérte. SchlieRBlich konnte im gleichen
Ansatz nach Zugabe von Mannit die Borsaure bestimmt werden. Als
Gesamtergebnis der kombinierten Titrationen stellte sich heraus, daB
im Lithium-triphenyl-borhydrid die Bestandteile Lithium, Bor und Phenyl
im stéchiometrischen Verhdltnis 1:1:3 vereinigt sind.

Bei den hier vorliegenden Hydridkomplexen, die sich unabhé&ngig
von den beiden besprochenen Bildungsverhaltnissen gleichartig ver-
halten, handelt es sich um &atherldsliche Verbindungen, die ihren Wasser-
stoff bei Zugabe von Alkohol nur sehr langsam, bei Zusatz von Wasser
etwas rascher und unter der Einwirkung von Mineralsduren stirmisch
abgeben entsprechend dem Schema:

[(C*HDaBlI]Me + H+ -> [(CeH,)3BH]H -> (COIIH3B + H,.

Demzufolge ist also das freiwerdende Wasserstoff-triphenyl-borhydrid
sehr unbestédndig. Das von Schlesinger und Brown3) entdeckte
Lithiumborhydrid zersetzt sich bereits mit Methanol rasch unter Wasser-
stoffentwicklung: [BI1J Li + 4 CHaOH = [B (OCil34 Li -|-4 112

SchlieBlich versuchte man, die Metallborhydride durch Umsetzung
von Triphenyl-bor mit geeigneten metallorganischen Verbindungen zu
gewinnen; in der Erwartung, dal das Triphenylbor daraus Metallhydrid
unter gleichzeitiger Bildung des zugehdrigen ungeséttigten Kohlen-
wasserstoffs abspaltet. Ungeeignet dafiir erschien das Athyl-lilhium,
da es nach Schlesinger und Brown3) unzersetztmitTrimcthyl-borzu
dem bestandigen Komplex TrirneJhyl-cilhyl-bor-litMurn: [(CH33(C2H 5B] Li
zusammengeschlossen wird.

Dagegen reagiert das aus asymm. Diphenyl-&then und Natrium
leicht erhéltliche IA-Dinatrium-lAA-A-tetraphenyl-butaw’) mit Triphe-
nylbor in der gewunschten Weise. Die Bildung der natrium-organischen
Verbindung IV in Ather ist nach etwa 2-tagigeni Schitteln beendet;
sie hatte sich zum Teil mit dunkelroter Farbe geldst, die vorhandenen
Kristalle besitzen einen schdnen grinen Oberflachenglanz. Die Gehalts-
bestimmung erfolgte durch Titration mit, &therischer Methanol-Ldsung
bis zur Entfarbung, wobei quantitativ das I.IAA-Telraphenyl-bulan ent-
steht.

6 G. W ittig u. 0. vonLupin, B.61, 1633 (1928).
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Beim Vereinigen der &atherischen Suspension des Dinatrium-tetra-
phenyl-butans mit zwei Molen Triphenyl-bor verschwindet sofort die
rote Farbe und es scheidet sich das 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien aus.
Der ungeséattigte Kohlenwasserstoff, der in Losung durch seine starke
blauliche Fluoreszenz aufféllt, wurde durch Mischschmelzpunkt mit
einem Vergleichspréparat identifiziert. Entsprechend verlauft die Um-
setzung von 1.4-Dilithium- und 1.4-Dikalium-tetraphenyl-butah mit Tri-
phenylbor. Dal hierbei in allen drei Fallen gleichzeitig Metallhydrid
abgespalten mwurde, folgt aus dem weiteren Verhalten der &therischen
Loésungen, die noch die AlkalimetalHriphenyl-borhydride enthalten
mussen. In Ubereinstimmung mit den obigen Befunden wird bei Zugabe
von Alkohol nur eine sehr schwache Wasserstoffentwicklung, mit Wasser
eine etwas stdrkere und mit Mineralsdure eine sehr lebhafte Gasent-
bindung festgestellt.

Demnach hat sich bei der Umsetzung von Triphenylbor mit den
drei 1.4-Dialkalimetall-1.1.4.4-tetrwphenyl-butanen folgende Reaktion ab-
gespielt:

IV. (COIIS2C+ClI2+CI12+0(C6il6)2 + 2 (<y-153B = (C6H52C=CH.CH=C(C6H5)?2

Me Me
+ 2 [(C6H5)3BH]Me.

Erstaunlich ist bei diesem Vorgang, dal die Metallhydrid-Abspaltung
auch in der Kélte sehr rasch erfolgt, wéhrend die natrium-organische
Verbindung fur sich allein auch bei mehrstiindigem Erhitzen im ver-
schlossenen Rohr auf 115° nur ein knappes Prozent Tetraphenyl-buta-
dien lieferte. Dal} es sich hierbei nicht um ein sich einstellendes Gleich-
gewicht:

(C6HH2C.CH2-CI12.C(C6HE)2 V=t (C6H5)2C = CH-CH = CfCjHjh + 2Nall

Na Na

handelt, ergibt sich aus der Beobachtung, dal? aus Tetraphenyl-butadien
und Metallhydrid auch nach tagelangem Schitteln und anschlieBendem
Erhitzen auf 115° kein Dialkalimetall-tetraphenyl-butan zuriickge-
bildet wird.

Die Wirkungsweise des Triphenylbors bei der Metallhydrid-Abspal-
tung kann nicht darauf zurickgefihrt werden, dal} jenes das Metall aus
der metallorganischen Verbindung ionogen herausnimmt, da diese be-
reits Metallionen abgespalten hat, worauf die Farbe und die Leitfahigkeit
analoger metallorganischer Verbindungen hinweisen. Der Vorgang laRt
sich vielmehr nur so deuten, dall das Triphenylbor mit seiner Oktett-
licke am Boratom aus der metallorganischen Verbindung am benach-
barten Kohlenstoff Wasserstoff, der infolge der Abdissoziation von
Mctallionen aufgelockert ist6), anionisch, also mitsamt seinem bindenden

6) Das Alhyl-lithium mit seiner weniger polaren motallorganisehen Bindung

spaltet kein Lithiumhydrid ab, sondern vereinigt sich mit Trimethylbor wie erwéhnt
zu einer Komplexverbindung.

Annalen der Chemie. 563. Band 8
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Elektronenpaar abspaltet, wobei das Elektronensextett am Bor zu einem
Oktett aufgefullt wird:

(06H52C- CH - Cll - C(C6H52+ 2(C6H53B

(> v H
->(C6HE2C- CI1I-CH - c(ceH52+ 2[(Calj)BII](-)
(_i) (I)' (+) (_I)

(C6H52C= CH- CH= C(C6HH2
Dieser neuartige Abspaltuifgsmeclianismus gewinnt ein besonderes
Interesse im Hinblick auf die Bildung von l.IAA-Tctraphenyl-butadien
aus UAA-Tctrayhenyl-butandiol-f1.4) unter der Einwirkung von S&u-
ren7), die nach den Anschauungen von H. Meerwein8) so zu formu-
lieren ist:

(COl152C- CH - CH- C(C6HH2+.211+ -> (C6l152C- CH- CH- C(CalL+ ->

JOH @c 11 jo11 Il —011 H HIl- OH
(+) "+
(C6HE),C - CH- CH- C(C6H§2+ 211011 -> (C6H5),C- CH- CIl - C(CeH5?2
(+) |—|| |—|| (+) '(+)( |) ( |) (+)

+ 2H+ -> (COII52C=.Cll - CH= C(C6l152

Den AnstoR zur Bildung von Tctraphenyl-butadien gibt hier die Anlagerung von
Protonen der Sdure an einsame Elektroncnpaare der beiden Hydroxyl-sauerstoff-
atome, wodurch infolge Polarisation der 0 — C-Bindungcn eine Abspaltung von
Wasser ermdglicht wird. Dabei bleibt noch dahingestellt, ob die beiden Wasser-
molekiilc gleichzeitig oder nacheinander austreten. Die jetzt positiv aufgeladenen
Kohlenstoffatome 1 und 4 erleichtern infolge Polarisation benachbarter Bindungen
die Abspaltung'von Wasserstoff an den C-Atomen 2 und 3, jedoch nicht anionisch wie
oben, sondern in Form von Protonen. Daher sind in dem verbleibenden Kohlenstoff-
skelett die einzelnen C-Atome in umgekehrtem Sinne aufgeladen wie im Falle der
Umsetzung von Dialkalimetall-tetraphenyl-butan mit Triphenylbor.

Tetrapkenyl-bor-lithium

Bei Versuchen aus ganz anderem Zusammenhang heraus als dem
eben beschriebenen beschéftigte uns die Frage, ob;metallorganische Ver-
bindungen wie das Plienyl-lithium in Gegenwart von katalytischen
Fremdstoffen in ihrer Reaktionsfahigkeit gesteigert werden kdnnen.
Dieses Problem erschien insofern von Bedeutung, als mit seiner Lésung
die Mdglichkeit naherriickte, bisher undurchfihrbare, aber préparativ
erwiinschte Metallierungen wie diese: |,

H2C= CH2+ R - Li= 1l12Z= CH-Li+ RH
zu verwirklichen.

7) A.Valeur, Bull. (3), 29, 687 (1903).
8 H.Meerwein u. R. Wortmann, A. 435,191 (1924).
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Bekannt ist die Beschleunigung metallorganischer Umsetzungen in
atherischen Ldsungsmitteln, die infolge ihrer komplexen Anlagerung an
das Metall ionisationsbegtnstigend wirken:

R R (+).

R + Li—0|

|
RJ

und daher die metallorganische Verbindung aktivieren, da hierbei das
metallorganisch bindende Elektronendublett freigelegt wird. Dessen
Bestreben, sich in eine Oktettlicke einzuschieben, erzwingt die Umset-
zung, wie am Beispiel der Addition von Phenyl-lithium an Benzo-
phenon formuliert sei:

Fugt man daher der metallorganischen Verbindung einen Fremdstoff
hinzu, der wie das Triphenyl-aluminimn seinerseits eine Oktettliicke
aufweist und z. B. Phenyl-lithium zu einem metallorganischen Komplex
[(CHY.,Al] Li bindet8), so kann die Anlagerung an Carbonylgruppen
unterbunden und die Metallierung von Kohlenwasserstoffen verhindert
oder gehemmt werden. Die Wirkung dieser Fremdstoffe ist also der
katalytischen der Ather entgegengesetzt, da das die treibende Kraft
zur Umsetzung darstellende freie Elektronenpaar in der Komplexver-
bindung anteilig geworden ist.

Als besonders stabil erwies sich die Komplexverbindung, die inan
bei der Vereinigung dquivalenter Mengen an Triphenyl-bor und Phenyl-
lithium in Ather erhalt. Unter lebhafter Reaktion bildet sich das Tetra-
phenyl-bor-lithium:

C8H5 toor C6H5
CA-B + CA + Li<w- CA- B- CA Li(+)
CA CA

das sich bei langerem Stehen in grof3en sargdeckelférmigen und durch-
sichtigen Kristallen abscheidet. Die Komplexverbindung hat die Zusam-
mensetzung: [(C6H5H4B] Li-0(C2H52-2 LiBr, enthalt also auBer einem
Molekiil Ather noch zwei Molekiile Lithiumbromid, das der aus Bromben-
zol und metallischem Lithium bereiteten Lésung von Phenyl-lithium
entstammt. Bei Anwendung einer salzfreien, aus Diphenyl-quecksilber

9) Néheres s. Georg Reicher, Dissertation, Tlbingen (1948).
8*
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und Lithium hergestcliten Lésung von Phenyl-lithium gewinnt man bei
der Vereinigung mit Triphenylbor ein aus dem Ather sich abscheidendes
viskoses Praparat, das nach kurzem Stehenlassen kristallin erstarrt. Das
resultierende Tetraphenyl-bor-lithium kann man aus Ather-Cyclohexan
oder Chloroform-Cyclohexan Umkristallisieren, wobei man im ersten Falle
ein weilles Kristallpulver, im zweiten Falle durchsichtige Nadeln erhélt,
die beim Erhitzen ihre Kristallsolventien verlieren.

Da die neue Komplexverb'indung mit Ketonen wie Aceton oder
Benzophenon nicht reagiert, konnte man hier wie in anderen Fé&llen10)
den Aquivalenzpunkt bei der Zugabe von Phenyl-lithium zu Triphenyl-
bor in Ather mit dem Gilman-Test ermitteln, der bekanntlich die
Additionsfahigkeit metallorganischer Verbindungen an Michlers Keton
zu Farbbasen als Indikator auswertet, und der beim Zutropfen der
atherischen Phenyl-lithium-L6sung zum Triphenylbor bis zum Mol-
verhéltnis 1:1 negativ ausféallt. Der Umschlagspunkt bei der mit
Tupfelproben kontrollierten Titration ist sehr scharf.

Das Tetraphenyl-hor-lithium ist in unpolaren Solventien wie Cyelo-
hexan und Benzol praktisch unlgslich, leichter in Ather oder Chloroform
und sehr leicht 16slich in Alkohol und Wasser. Es besitzt also die Eigen-
schaften eines Komplexsalzes mit den ionogen zugeordneten Kompo-
nenten Tetraphenylbor und Lithium. Seine Stabilitat ist Uberraschend-
grof, selbst in kochendem Wasser wird es nicht zersetzt. Die Eigenschaften
des sonst so Uberaus reaktionsfreudigen Phenyl-lithiums sind danach
in der Komplexverbindung véllig unterdriickt. Weniger bestandig ist
das aus Triphenyl-aluminium und Phenyl-lithium bereitete Tetraphenyl-
aluminium-lithium, das zwar sowenig wie das Tetraphenyl-bor-lithium
mit Benzophenon Tritanol zu bilden vermag, aber in Wasser sofort
hydrolytisch zerféallt1l):

[(CG164AILi + 4HaO = AI1(0H)3+ LiOH + 4C6IIG

Die unterschiedliche Komplexbestandigkeit der beiden Verbindungen
kommt auch im Verhalten gegentber Benzoylchlorid zum Ausdruck.
Wéhrend Tetraphenyl-aluminium-lithium damit Benzophenon liefert:

[(CG164AIILI + CA-COC1 = (C,HH3AL+ CGI5-CO-CAI5+ LiCl,

ist der entsprechende Borkomplex weder in atherischer noch in wéRriger
Losung mit dem S&urechlorid in Reaktion zu bringenl2).

In) G. W ittig u. G. Reicher, Naturw. 34, 216 (1947); Versuche von Th. Thom-
son u. Th. S. Stevens (Chem. Soc. 1933, 556), Tetraphenyl-bor-lithium aus Tri-
phenylbor und Phenyl-lithium in Ligroin bei 120° herzustellen, sind anscheinend ge-
scheitert. Anzeichen fir eine komplexe Addition von Phenyl-lithium an Tributyl-
bor beobachteten Johnson, Snyder u. van Campen, Am. Chem. Soc. 60, 115
(1938); vgl. dazu G. Petit, Bull. (5), 15, 131 (1948).

u) In der von G. W ittig u. G. Reicher (Naturw. 34, 216 [1947]) gebrachten
Stabilitatsreihe metallorganischer Eomplcxverbindungen rangiert das Tetraphenyl-
bor-lithium vor und nicht hinter dem entsprechenden Aluminium-Romplexsalz.

12) Die hierher gehdrigen Versuche werden spdter publiziert.
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Die bemerkenswert groRe Stabilitdét des Tetraphenyl-bor-lithiums
bereitete bei den Versuchen, es zu analysieren, zunachst Schwierigkeiten.
Seine wéssrige Ldsung reagiert angendhert neutral; die schwach basische
Reaktion gegentber Lackmus, die mit einer Spur Mineralsdure zu be-
seitigen ist, durfte darauf zurtckzufiihren sein, daB das Préparat nach
langerem Liegen an der Luft geringfugig Lithiumhydroxyd gebildet hat.
In diesem Zusammenhang interessiert der Befund von Il. Meerwein
und Th. Bersin13), wonach die Alkalimetall-bor-methylate [(CH30)4B]Me
in alkoholischer Lésung gegentiber Thymol-phthalein neutral reagieren,
aber in Wasser leicht hydrolysieren.

Der beim Ansauern unseres Komplexsalzes entstehende Telraphenyl-
bor-wasserstoff: [(C8H94B] Il ist in der Kalte ebenfalls Uber langere
Zeit hin haltbar, was daraus folgt, dall die gesamte vorgelegte Saure
wieder zurickzutitrieren ist. (Bei dieser und auch allen folgenden Titra-
tionen wurde als Indikator Bromkresolpurpur mit dem Umschlagsinter-
vall pn 5.2—6.8 verwendet.) Erst nach 20 Min. langem Erwarmen seiner
walrigen Losung auf etwa 80° ist er zersetzt, da nun die Sduremenge
zuricktitriert wird, die um das sonst freiwerdende Aquivalent Lithium-
hydroxyd vermindert ist:

[(C6HH4B]Li + IICI = (C6H5)3B + LiCl + COlJe.

Im Zuge dieser Zersetzung wird das entstehende Triplienyl-bor zur
Phenyl-borsdure hydrolytisch gespalten:

(C6HB)3B + 2HD = CBH5-B(OH)2+ 2C6HS,

die sehr resistent ist und erst bei Zusatz von Quecksilber-(11)-chlorid14)
in Borsdure Ubergeht:

CBlI5+B (OIT)2+ 1IgCI2+ HD = B(OH)3+ CBlI5ellgCl + HCI.

Fugt man daher zu einer methanolischen L&sung von Triphenylbor
Uberschussiges Sublimat, so bildet sich nach der bereits S. 112 gebrachten
Gleichung Borsaure, Phenyl-quecksilberchlorid und Salzsaure.

Da auch das Tetraphenyl-bor-lithium mit Gberschissigem Quecksilber-
chlorid in wassriger und auch in methanolischer Ldsung unter Abschci-
dung von Phenyl-quecksilberchlorid rasch zersetzt wird:

[(C6HH4BILi + 4HgCI2+ 31120 = 4C6l16-HgCl + LiCl + 31ICL + R(O11)3,

so 1Rt sich darauf fulend eine Gesamtanalyse des Komplexsalzes bequem
und hinreichend genau auf titrimetrischem Wege durchfihren.

Man l6st eine abgewogene Menge des Préparates in Methanol unter Zusatz von
Quecksilberchlorid und Kochsalz15), titriert dio freigewordene Salzséure mit waRriger

13) A. 476, 118 (1929).

14) Nach E. Krause u. A.von Grosse, ,,Chemie der mctallorganischen Ver-
bindungen* (Berlin), S. 214 (1937).

15) Die Zugabe von Kochsalz ist erforderlich, um die schwach saure Reaktion des
Sublimats durch Komplexbildung zu unterbindon.
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Natronlauge gegen Bromkrcsolpurpur und nach Zusatz von wenig Mannit (in al-
koholischer Losung genigt etwa ein flinftel der Mannitmcngc, die man anderenfalls
in waRriger Losung bendtigt) schliellich die Borsdure. Das daraus zu errechnende
stochiometrische Verhéltnis von Phenyl zu Bor zu Lithium (4:1:1) bestatigt die er-
wartete Zusammensetzung des Komplexsalzes. .

Die walrige Losung von Tetraphenyl-bor-lithium gibt auch mit sehr
stark verdinnten Ld&sungen von Kalium-, Rubidium-, Cé&sium- und
Ammoniumsalzen (nicht mit Natriumsalzcn) weiRe kristalline Nieder-
schlage der entsprechenden Komplexsalze. Da das Kaliumsalz noch
schwerer loslich als das Kaliumperchlorat ist, und da auch die tbrigen
Komplexsalze anscheinend in Wasser praktisch unléslich sind, so wére
deren analytische Verwendbarkeit fur gravimetrische Bestimmungen
zu diskutieren; eine Frage, die fur das Tetrajjhenyl-bor-kalium bereits
im positiven Sinne entschieden ist.

SchlieBlich sei noch erwédhnt, daB Tetraphenyl-bor-lithium in waR-
riger Losung mit Schwermetallsalzen Niederschldge liefert. Ob auch
hierbei wie bei Zugabe von Quecksilberchlorid metallorganische Ver-
bindungen entstehen, ist Gegenstand weiterer Untersuchungen.

Dem Kuratorium der Liebigstipendion danken die Herren G. Kcicher und
A. Ruckert fir die Gewéhrung eines Stipendiums.

Beschreibung der Versuche
Triphenyl-bor
Darstelkmg: Triphenylbor wurde in Ab&nderung der Vorschrift von

E. Krause und Mitarbb.16) aus Borfluorid und Phenyl-lithium her-
gestellt:

In einem dreifach tubulierten Literkolben wurden unter duRerer Eiskiihlung im
Verlaufe von etwa 80 Min. 554 ccm einer I,In-Phcnyl-lithiuni-L6$ung (0,609 Mol) zu
der Losung von 28,59 (0,20 Mol) Borfluorid-alherall7) vom Sdp.,.10124—126° in

30 ccmabs. Athergetropft. Wéahrend

der Umsetzung wurde mechanisch

gerihrt und zur Fernhaltung von

0 Luftsauerstoff und Feuchtigkeit

trockener Stickstoff durch die Appa-

ratur geleitet. Nach dem Stehen

\di Uber Nacht wurde das Reaktionsge-

misch noch 3 Stunden unter Rick-

N fluB gekocht, wobei sich zwei Flis-
sigkeitsschichten ausbildeten.

Das Reaktionsgemisch wurde
anschlieBend portionsweise in den
nebenstehend abgebildeten Destil-
lationsapparat ubergefihrt und un-
ter Stickstoff vom Ather befreit.

Fig. 1 Nach Zugabe von Siedesteinchen der

B) B. 55, 1261 (1922); 59, 778 (1926). )
17) Der B.A.S.F.-Ludwigshafen sei fur die freundliche Uberlassung des Préparates
gedankt.



Uber Bor-alkalimetall-organische Komplexverbindungerl 119

Firma J. G. Pullath (Zeil a. Main), die die Glaskapillare hier vollwertig ersetzen, in
den Destillierkolben | wurde bei b der Kihler durch eine Anschiitz-Thielesche
Vorlage ersetzt und lber diese ein Vakuum von 12 mm angelegt. Der Kolben | wurde
moglichst tief in ein Metallbad eingetaucht und dieses auf etwa 180° erhitzt, wobei
zwischen 130° und 150° hauptsdchlich das als Nebenprodukt entstandene Diphenyl
Uberging. Bei gleicher Badtemperatur destillierte man nun mit Hilfe einer schwach
entleuehtcten Gasflamme diesen Vorlauf, der sich im Raum Il und IIl befand, in
den Raum IV iber.

Bei raschem Erhitzen des Metallbades auf 240—330° ging innerhalb weniger
Minuten bei einer Siedetemperatur von 196—216° das Triphenyl-bor als schwach gelb
gefarbtes, dickes Ol Uber, das alsbald erstarrte. Das Vakuum wurde abgestellt und
der Apparat Uber die Vorlage mit Stickstoff gefullt. Nun 6ffnete man das Einfiill-
gefal bei a und brachte im stdarkeren Stickstoffstrom eine Anzahl vorher gewogener
und mit Stickstoff gefullter Glaskugeln mit der offenen Spitze nach unten in den Raum
I1. Dann wurde wieder ein Vakuum angelegt und das Triphenylbor zum Schmelzen
gebracht, wobei die Kugeln in die Flussigkeit einsanken. Da nun die Gefahr bestand,
daB bei der langsamen Aufhebung des Unterdrucks das Triphenylbor wahrend des
Eindringens in die Kugeln erstarrt und diese damit nicht ganz gefillt werden, stellte
man in Raum V gewdhnlichen Stickstoffdruck her, drehte alle Hdhne gegen die Stick-
stoffzuleitung zu und bewirkte durch plétzliches Offnen des Hahnes c, daR sich die
Glaskugein innerhalb kiirzester Frist Vollsaugten. Hierauf brachte man den Stickstoff
in der gesamten Apparatur auf Atmosphdrendruck. Die Kugeln wurden herausge-
nommen, zugeschmolzen und durch neue ersetzt, die man zweckmaRig so stellt,
dal sie in die Vertiefung des Raums Il hineinragen, da dann eine fast quantitative
Erfassung des Destillates erreicht werden kann.

Schmp. des Rohprodukts bei sorgfaltigem Arbeiten 139—141°. Ausbeute 35,7 g =
74% d. Th., bezogen auf Borfluorid.

Dieses nahezu reine Triphenylbor wurde zur Darstellung von Tetra-
phenyl-bor-lithium unmittelbar verwendet. Zur Gewinnung von Tri-
phenyl-bor-natrium dagegen ist es unbedingt erforderlich, das Préparat
umzukristallisieren.

Zu diesem Zweck wurde eine
Apparaturverwendet, die eine Kom-
bination der von E. Krause und
H. Pollack18) beschriebenen Drei-
kugelapparatur mit einer Abfill-
vorrichtung fur luftempfindliche
Stoffe darstellt.
Die Kugel A besaB unten eine Fig. 2
Ausbuchtung, in der sich die
geschmolzene Substanz sammeln
konnte. Auferdem war an Kugel A ein fast senkrecht nach oben gerichtetes Einfull-
rohr von 15 cm Lénge und etwa 1,4 cm Durchmesser angeschmolzen. Die Kugeln B
und C trugen schrédg nach oben gerichtete Ansatzrohre von 15 cm Lénge und etwa
0,8 cm Durchmesser und hatten wie Kugel A einen Inhalt von etwa 100 ccm.

Nachdem die Apparatur sorgféltig getrocknetund mit Stickstoff gefillt war, wurden
die Ampullen mit dem rohen Triphenyl-bor durch das Einfillrohr in die Kugel A ge-
geben und dort zertrimmert. Nach Zugabe von 50 ccm abs. Ather, der Uber Benzo-
phenon-kalium unter Stickstoff destilliert war, wurde die Apparatur evakuiert und
zugeschmolzen. Durch abwechselndes Ldsen in der Wéarme und Einengen unter
Eiskiihlung wurde die Substanz zwischen den Kugeln A und B umkristallisiert,
wahrend die Kugel C zur Aufnahme der Mutterlaugen diente. Das schlieBlich in

18) B. 59, 779 (1926).
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Kugel A vorliegende reimveiRe Triphenylbor wurde geschmolzen und nach Offnen der
Apparatur unter Stickstoff in Ampullen gedrickt.

Schmp. 142—142,5° (nach Lit. 142°). Ausbeute: Aus 24 g Rohprodukt wurden
17,5 g reines Triphenylbor gewonnen.

Analyse. Die Bestimmung des Triphenyl-bors wurde in einem
Schlenkrohr unter Stickstoff ausgefuhrt. In dieses wurden zu-
nachst 2,7 g Sublimat und dieselbe Gewichtsmenge Natriumchlorid
eingebracht. Zur Ermittlung des genauen Gewichts des Tri-
phenylbors wurde die gefullte Ampulle gewogen und diese dann
unter Stickstoff in dem nebenstehenden Aufsatz auf dem Schlenk-
rohr zertrimmert.

Nachdem die Apparatur mit Stickstoff gefillt war, wurde die
Ampulle in den Halter A eingebracht, .der aus einem unten etwas
verengten Glasrohr besteht und auf einer Jenaer Glasfritte G mit
einem Schlauchstiick befestigt ist. Die vorher mit einem Glasmesser
an einigen Stellen angeritzte Ampulle wird durch einen kréftigen
StoR mit einem Glasstab zertrimmert, ihr Inhalt in einer Mischung
von 9,5 ccm Methanol und 0,5 ccm Wasser geldst und mit einer
Mischung von 4,5 ccm Methanol und 0,5 ccm Wasser nachgespiilt.
Die auf der Fritte.verbleibenden Glassplitter wurden dann zuriick-
gewogen.

Nach Entfernung des Aufsatzes und nach Zugabe von 3 Tropfen

einer 0,5proz. alkoholischen L&sung von Bromkresolpurpur

Fi* 3 (Dibrom-o-kresol$ulfo-phthaleinw)) titrierte man mit In-NaOH

aus einer Mikrobirette. Das ausgeschiedene Ehenyl-quecksilbor-

chlorid stért die Titration der freigewordenen Salzsdure nicht.

0,In-NaOH wurde nicht angewandt, da mit ihr aus unbekannten

Grinden zu niedrige Titrationswerto gefunden wurden, und da mit starkerer Ver-

wasserung der methanolschen Ldésung gréRere Mengen an Mannit fur die nach-

folgende Borsotire-Bestimmung erforderlich sind. Nach dem Farbumschlag auf

blauviolett figte man soviel Mannit (3—5 g) hinzu, daB davon noch Bodenkdrper

vorhanden ist, und titrierte dann die Borsdure mit In-NaOH gegen denselben
Indikator.

Das sich abscheidende Phenyl-quecksilberchlorid schmolz bei 242,6—243,5° und
gab mit einem bei 246—247° schmelzenden Vergleichspraparat keine Schmelzpunkts- -
depression.

Analyse des destillierten Triphenyl-bors vom Schmp. 138—139°:
. Einwaage 0,440 g; Il. Einwaage 0,417 g.

Titration der  Salzsédure: . 5,248 ccmIn-NaOH; 11. 4,976 ccm In-NaOH,
Titration der  Borsaure: 1.1,763 ccmIn-NaOH; 1I. 1,669 ccm In-NaOH.
(C6ll53B  Ber. C6H5 95,6; B 4,5
Gef. ,, 1.91,9; 11.91,9; B I.4,3;11.4.3.

Analyse des umkristallisierten Triphenyl-bors vom Schmp. 142—1425°:
Einwaage 0,3668 g.

Titration der Salzsdure: 4,466 ccm In-NaOll,
Titration der Borsaure: 1,482 ccm In-NaOH.

(C6H53B Ber. C6II5 956 B 4,6
Gef. , 938 , 4,5

19 H. Schéfer u. A. Sieverts (Ztschr. f. analyt. Chem. 121, 172 [1941]) emp-
fahlen den Indikator fur die Titration von Borsaure.
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Die Sublimatmethode wurde ausgearbeitet, da Triphenylbor allein nur langsam
bei Ausschlul von Luftsauerstoff hydrolytisch- gespalten wird, und da die ent-
stehende Phenyl-borsdure allen Versuchen widerstand, sie weiter zur Borsaure zu zer-
setzen.

Alkaliinotall-Iriphcnyl-borhydrido

I. Natrium-triphenyl-borhydrid
1. Aus Triphenyl-bor-natrium und Methanol. In einem mit 10 ccm
absol. Ather gefullten Schlenkrohr wurde unter Stickstoff eine Ampulle
mit 0,5 g umkristallisiertem Triphenyl-bor vom Schmp. 142—142 5° zer-
trimmert, mit Ather auf 30 ccm aufgefullt und etwa 1 g Natriumdraht
eingeprefl’t. Schon wéhrend des Einpressens des Metalls gingen von dem
sich gelb farbenden Draht gelbe Schlieren in den Ather hinein. Beim
Schitteln des verschlossenen Rohrs zeigte die Losung schon nach einer
Minute eine leuchtend gelbe Farbe und nach 30 Min. fielen die gelben
Kristalle des Triphenyl-bor-natriums aus. Zur Vervollstindigung der
Reaktion wurde noch 2 Tage lang geschuttelt. Die Titration mit_einer
1 n-/od-Lésung in Ather bis zur Entfarbung des Triphenyl-bor-natriums
und bis zum Auftreten der Jodfarbe entsprach dann dem Verbrauch

von einem Jodatom pro Molekil des Metalladduktes.

Zu einem weiteren Ansatz von Triphenyl-bor-natrium aus 0,52 g
Triphenyl-bor und metallischem Natrium lieB man aus einer Blrette
unter Stickstoff eine 1-molare Ldsung von absol. Methanol in absol.
Aher bis zur Entfarbung zutropfen. Hierbei ist haufiges Umschiitteln
erforderlich; das noch vorhandene metallische Natrium stort die Titra-
tion nicht.

Ber. 1,05 ccm Im-CH30H-L6sung
Gef. 0,95 ccm "

Die entstandene Ldsung, die klar und ohne Bodenkdrper ist, wurde
vom noch vorhandenen Natrium unter Stickstoff in ein zweites Rohr
durch Glaswolle dekantiert. Uberschiissige 1 m-Methanol-Lésung ver-
anderte die das Natrium-triphenyl-borhydrid enthaltende Reaktions-
mischung nicht, wahrend gewdhnliches Methanol eine leichte Wasser-
stoffentwicklung ausléste, die sich nach Zugabe von Wasser etwas ver-
starkte. Bei Zusatz von verdinnter Salzsaure wurde der gesamte Wasser-
stoff in stirmischer Reaktion in Freiheit gesetzt.

2. Aus Triphenyl-bor und Natrium-hydrid: Eine Ampulle mit
Triphenyl-bor (1 g) wurde im Schlenkrohr zertrimmert, der Inhalt in der
eben nétigen Menge absol. Ather (35 ccm) geldst und die farblose Losung
mit einem mehrfachen UberschuB an Natrium-hydrid20) versetzt. Nach
drei Wochen langem Schitteln dekantierte man die leicht gelb gefarbte
Lésung des Natrium-triphenyl-borhydrids durch Glaswolle in ein zweites

) Zur Gehaltsbestimmung wurde eine abgewogene Probe des grauen Pulvers
unter Tetralin mit Wasser zersetzt und der entwickelte Wasserstoff gemessen. Ge-
halt an NaH 55—60%.
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Schlenkrohr. Diese Ldsung verhielt sich gegentiber Methanol, Wasser
und Mineralsaure'véllig gleich der aus Triphenylbor-natrium und Metha-
nol erhaltenen.

Eine vergleichsweise mit Natrium-hydrid allein in Ather angesetzte
Suspension gab mit Saure keine Gasentwicklung, da sich auch nach
wochenlangem Schitteln kein Metallhydrid lost.

3. Aus Triphenyl-bor und 1.4-Dinalrium-1.1.4.4-telraphenyl-butan.

Eine Lésung von 3 g asymm. Diphenyl-athen vom Sdp.u 137—-138°
in 30 ccm absol. Ather wurde mit etwa 1,5 g Natrium in Drahtform unter
Stickstoff 2 Tage lang.geschuttelt. Der grofite Teil des gebildeten
1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraplienyl-bulansh) hatte sich aus der tiefroten
Losung in kantharidengldnzendcn Kristallnddelchen abgeschieden. Die
Gehaltsbestimmung erfolgte durch Titration mit atherischer 1 m-Mctli-
anol-Loésung bis zur Entfarbung und zur Kontrolle durch Aufarbeitung
des alkoholysiertcn Gemischs auf 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan.

Ein gleicher Ansatz wurde nach dem Abschldammen vom Natrium
im. verschlossenen Rohr 3 Stdn. auf 115° erhitzt. Nach Zusatz von
Alkohol und Wasser verschwanden die noch vorhandenen dunkclroten
Kristalle, und nach eintédgigem Stehen schieden sich aus der farblosen
Atherschicht etwa 20 mg farblose Kristalle mit blauvioletter Fluores-
zenz vom Schmp. 178—182° ab. Der Schmp. stieg nach dem Um-
kristallisieren aus Eisessig und zeigte im Mischschmelzpunkt mit dem
vergleichsweise hergestellten 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadien vom Schmp.
200—201° keine Depression. Die atherische Mutterlauge enthielt fast
ausschlieBlich 1.1.4.4-Tetraphenyl-butan.

Die &therische Suspension von 1.4-Dinatrium-1.1.4.4-tetraphenyl-
butan eines weiteren Ansatzes lie? man solange unter Stickstoff zu einer
Ldésung von Triphenyl-bor zulaufen, bis sich die metallorganische Ver-
bindung nicht mehr entfédrbte. Hierbei wurden 0,5 Mol. der natrium-
organischen Verbindung pro Mol Triphenylbor benétigt. Es entstand
eine klare Lésung ohne Bodenkdrper, die auf Zugabe von Wasser keine
Gasentwicklung zeigte, aber mit verd. Salzsdure Wasserstoff in lebhafter
Reaktion abgab. Nach eintagigem Stehen schieden sich aus dem Ather
die blaulich fluoreszierenden Kristalle des 1.1.4.4-Tetraphenyl-butadiens
ab, die nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 198—199° schmolzen »
(Mischprobe mit Vergleichspraparat).

2. Lithium-triphenyl-borhydrid

1 Aus Triphenyl-bor-lithium und Methanol. Die Verbindung wurde aus Tri-
phenyl-bor und metallischem Lithium analog dem Natrium-Addukt hcrgestellt. Da
sie nicht kristallin, sondern als dunkelrotes Ol erhalten wurde, das sich mit Jod- und
Methanol-Lésung nur schlecht titrieren lieB, nahm man von einer ndheren Unter-
suchung Abstand. Orientierend konnte lediglich festgestellt werden, daf sich die mit
Methanol in Ather entfarbte Losung gegeniiber Wasser und Séuren gleichartig wie
das Natrium-triphenyl-borhydrid verhielt.
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2. Aus Triphenyl-bor und Lithiumhydrid. Eine geséattigte Losung von Triphenyl-
bor in abs. Ather wurde mit Uberschiissigem Lithium-liydrid (75—80proz.) unter
Stickstoff drei Wochen lang geschiittelt. Ein aliquoter Teil der &therischen Ldsung
des erhaltenen Lithium-triplicnrjl-borhydrids wurde in ein anderes Schlenkrohr de-
kantiert, mit 2 ccm Wasser und einigen Tropfen Bromkrcsolpurpur-Losung versetzt
und das entstandene Lithiumhydroxyd mit In-Salzsdure titriert. Bei dieser Titration
wurde die Entwicklung von Wasserstoff beobachtet. AnschlieBend entfernte man den
Ather i. V., wobei das Bortriphenyl in Eorm hellgelber Kristalle ausfiel. Nach Zugabe
von 20 ccm Methanol ging wieder alles in Losung. Zur Bestimmung des Triphenyl-
bors wurden der Lésung 4g Sublimat und 3 gNatriumchlorid zugefiigt und die frei ge-
wordene Salzsédure wurde gegen denselben Jndikator mit In-Natronlauge titriert.
SchlieBlich bestimmto man nach Zugabe von etwa 5 g Mannit die Borsaure:,

Molverhéltnis, bezogen
auf Borsaure = 1,00

LiH-Bcstimmung: 1,02 ccm In-HCI Li: Ber. 1 Gef.0,89
COol 15 ” 3,35 ccm In-NaOIf CeH6: ,, 3, 291
B(OIli)3 ., 1,15 ccm ImNaOH B: . 1 -, 1,00

Wie sich aus der Einwaage an Triphenyl-bor und aus dem durch die Titration er-
mittelten aliquoten Anteil an Lithium-triphenyl-borhydrid leicht errechnen 14Rt, be-
fand sich ein Teil der Komplexverbindung ungeldst im Lithiumhydrid-Schlamm, von
dem die analysierte Losung dekantiert war.

3. Aus Triphenyl-bor und 1.4-Dilithium-IA-tetraphenyl-butan. Die Umsetzung
von 3 g asymm. Diphenyl-iithen und iberschissigem Lithium in abs. Ather fiihrte
nach zw'citdgigem Schitteln zu einer roten Losung, aus der sich der grofte Teil des
IA-Dilithium-l.1AA-tetraphenyl-butans als ziegelrote Kristalle abgesetzt hatte. Die
Gchaltsbestimmung erfolgte wie bei der entsprechenden Natrium-Verbindung.

Das Beaktionsgemisch wurde anschlieRend durch Glaswolle unter Stickstoff in
eine L6sung von 1,56 g Triphenyl-bor in Ather hiniibergeschwemmt, bis das Molver-
héltnis Dilithium-tetraphenyl-butan zu Triphenyl-bor wie 1:2 erreicht war. Dabei
hellte sich die ursprunglich rote Farbe der Lésung auf und nahm eine orangegelbe
Tonung an. Nach dem Stehen Uber Nacht hatten sich farblose Kristalle des 1.1.4A-
Tetraphenyl-butadiens ausgeschieden. 0,47 g vom Schmp. 197—199°. Die davon de-
kantierte Atherldsung zeigte bei Zusatz von Im-Mcthanol-Lésung keine Gasentwick-
lung; sie setzte erst bei Wasserzugabe ein und wurde in Gegenwart von verd: Salz-
sdure stirmisch. Die Aufarbeitung der Mutterlauge auf Tctraphenyl-butadion lieferte
zusammen mit den vorher abgeschiedenen Kristallen eine Ausbeute von 0,57 g=?
49,5 % d. Th. (bezdgen auf Triphenylbor). Die Mischprobo mit dem Vergleichs-
praparat vom Schmp..200—201° ergab keine Depression.

Zur Kontrolle wurde das bei der Hydrolyse des Litliium-Iriphmyl-borhydrids ent-
standene Lithiumhydroxyd mit In-Salzsduro gegen Methylorange titriert:

1,60 g [(COH53BH]LI, entspr. den eingewogenen 1,65 g (CG153B. Ber. 6,41 ccm
In-11CI; Gef. 6,40 ccm 1IC1.

3. Kaliiun-triphenyl-borhydrid

Aus 3,4 g asymm. Diphenyl-athen und Uberschiissigem Kalium in Drahtform in
‘abs. Ather stellte man wie oben das 1.4-Dikalium-I.IAA-teiraphenyl-butan her, dessen
Bildung erst nach 14tidgigem Schitteln beendet ist. Dabei hatte sich ein ziegelrotes
Kristallpulver gebildet, das in Ather kaum léslich ist.

Die Suspension der metallorganischen Verbindung wurde durch Glaswolle in
ein zweites Schlenkrohr hineingeschwemmt, das 2,0 g Triphenyl-bor in geséattigter
&therischer Losung enthielt. Die ersten Anteile der kalium-organischen Verbindung
wurden entfarbt. Bei weiterer Zugabe beobachtete man einen blaustichig karmin-
roten Farbton, der sich deutlich von der Farbe des Ausgangsstoffes unterschied. Da
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der Endpunkt des Zulaufs nur grob abgeschétzt werden konnte, wurde nun die Menge
des nicht zugesetzten Reagenzes durch Titration mit 1m-Mcthanol-L8sung bestimmt
und daraus die zugesetzte Menge ermittelt:

Angesetztes Dikalium-tetraphenyl-butan’ 0,009 Mol
Ruckstand an " ,0,003 Mol, entspr. 6,1 ccm Im-CH30H

Also zugesetztes " 0,006 Mol.

Da die vorgelegten 2,0 g Triphenylbor (0,008 Mol) nur 0,004 Mol Dikaliuin-tetra-
phcnyl-butan benétigen, so war dieses im Uberschuf von 0,002 Mol vorhanden.

Nach dem Stehen uber Nacht war die Reaktionsmischung noch dunkclrot gefarbt;
an der GefdBwand hatten sich Kristalle des Teimphenyl-butadiens ausgeschieden.
Nach Zersetzung mit Wasser wurde die &therische Schicht zur Entfernung des Tri-
phenylbors wiederholt mit Natronlauge ausgeschittelt, in der sich das Triphenylbor
I6st. Der vom Ather befreite Riickstand wurde mit Cyclohcxan ausgezogen, um das
darin losliche Tetraphenylbutan zu entfernen. Das verbliebene Tetraphenyl-butadien
wurde dann aus Eisessig umkristallisiert. Schmp. 199—200° (Mischprobe)' Ausbeute
0,589 = 39% d. Th. (bezogen auf Triphenylbor).

Tetraplienyl-bor-litMum

1 1,459 (0,006 Mol) durch Destillation gereinigtes Triphenyl-bor vom Schmp.
139—141° wurden unter Stickstoff mit wenig abs.Ather uberschichtet (Gilman-
Test2) negativ) und mit 6,5 ccm einer dtherischen ORQn-Pheiiyl-lithium-Lésung ver-
setzt, die aus Brombenzol und Lithium bereitet war. Das Triphenyl-bor ging hierbei
unter gleichzeitiger Erwarmung des Athers in Losung. Der Gilman-Test blieb ne-
gativ. Bei weiterem Zutropfen von Phenyl-litliium fiel der Test positiv aus, sowie der
Aquivalenzpunkt tberschritten war. Man fiigte insgesamt 0,03 Mol Phenyl-lithium
hinzu, dekantierte die klare L6sung von den Glasscherben der Ampulle in den anderen
Teil eines Doppelschlenkrolires22) und lie sie 3 Monate stehen. In dieser Zeit schieden
sich schwach rosa gefarbte Kristalle ab, unter denen sich einer besonders groRl (etwa
3cm lang) in'Sargdeckelform ausgebildct hatte. Die Uberstehende Losung wurde
in das Reaktionsrohr zuriickgegossen und dort auf etwa 60° erhitzt, wéhrend das an-
dere Rohr auf —10° abgekiihlt wurde, wobei sich der libergehende Ather kondensierte.
Man schittelte die Kristalle kréftig mit dem Ldsungsmittel durch und goR die Mutter-
lauge in das andere Rohr zurlick. Diese Reinigungsoperation wurde noch viermal
wiederholt.

Hierauf wurde das Rohr mit den Kristallen ge6ffnet und unter Stickstoff das Rohr
mit den Mutterlaugen abgesprengt. Die Kristalle wurden im Stickstoffstrom bei
25° 1Std. lang erwédrmt, bis der Athergeruch verschwunden war. Das verschlossene
Rohrwurde gewogen und nach dem 6ffnen mitWasserversetzt, wobei sich die Kristalle
I6sten und ein deutlicher Athergeruch festzustellen war. Durch Titration mit 0,In-
Salzsdure (unter Stickstoff) gegen Methylrot wurde der Gehalt an Lithiumhydroxyd
ermittelt. Dann spilte man den Rohrinhalt quantitativ in ein Bccherglas und be-
stimmte den Gehalt an Bromionen nach Mohr mit 0,In-Silbernitrat-Lésung. Die An-
wesenheit von. Bor lieR sich qualitativ in der ublichen Weise feststellen, eine quan-
titative Bestimmung war nicht durchfuhrbar, da die nachfolgend beschriebene Ti-
tration nach der Sublimat-Methode noch nicht ausgearbeitet war. Das leere Rohr
wurde getrocknet und zuriickgewogen:

3,2169 g Shst: 54,55 ccm 0,In-HCI, 112,3 ccm23) 0,In-AgNO3.

C28H300Br2BLi3 Ber. LiOH 4,16 LiBr 30,3
Gef. , 4,05 » 303

21) H. Gilman u. F. Schulze, Am. Chem. Soc. 47, 2002 (1925).

") L. Anschitz, B.71, 1902 (1938).

2) Der Silbernitrat-Verbrauch fir die vorher zugefiigte 0,1 n-Salzséure ist bereits
abgezogen.
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Daraus folgt, dal in den analysierten Kristallen Tetraphenyl-bor-
lithium mit zwei Molekiilen Lithiumbromid und einem Molekil Ather
verbunden ist.

2. Zu 4,17 g (0,017 Mol) durch Destillation gereinigtes Triphenyl-bor vom Schmp.
138—139° in 20 ccm abs. Ather wurden in einem Doppelschlenkrohr unter Stickstoff
19,1 ccm einer 0,971-Phenyl-lithium-liésimg (0,017 Mol) gegeben, wobei der Ather
ins Sieden geriet. Es schied sich gleichzeitig ein Ol ab, das nach einiger Zeit erstarrte.
Der Gilman-Test war negativ. Nach dem Zuschmelzen des Doppelrohres wurde
das Reaktionsgut von den Glasscherben der Ampulle in den leeren Schenkel de-
kaliert, der Uberstellende Ather zuriickgegossen und hieraus wieder in das andere
Rohr destilliert, das gekihlt wurde. Dann schittelte man die Kristalle in dem er-
warmten Losungsmittel durcli, goR den Ather wieder zuriick und wiederholte den
ReinigungsprozeB etwa Viermal. Das schneeweile Tetraphenyl-bor-lithium war jetzt
rein, sofern das zuvor angewandte Phenyl-lithium aus Diphenyl-quecksilber und me-
tallischem Lithium bereitet war. Bei seiner Herstellung aus Brombenzol und Lithium
mufR die Reinigung noch einigo Male mehr wiederholt werden, wobei das vorhandene
Lithiumbromid véllig abgetrennt wird. Nach dem Abschneiden des Rohres mit der
Mutterlauge trocknete man das Komplexsalz im Hochvakuum (0,1 mm) etwa 30 Min.
bei 20° und dann 2 Std. bei einer in dieser Zeit bis 100° ansteigenden Temperatur.
Die urspringlich hexagonale Blattchen bildenden Kristalle verloren dabei ihren
Ather und waren schlieBlich gewichtskonstant. Ausbeute 4,59 g= 81,3% d. Th.

Die Analyse wurdo in zwei Proben durchgefuhrt. Zunéchst bestimmte man den
Gehalt an Lithium Uber das bei der Hydrolyse freiwerdende Lithiumhydroxyd. Dazu
lI6ste man eine eingewogene Menge des Komplexsalzes in.5 ccm Wasser, fligte einen Uiber
die Neutralisation der entstehenden Laugo erforderlichen UberschuR an In-Salz-
sdure hinzu und erwérmte die Losung auf dem siedenden Wasserbad 20 Min. lang.
Dann konnte die noch vorhandene Salzsduro mit O,In-Natronlauge gegen Brom-
kresolpurpur zurucktitriert werden. Wurde nun nochmals angesduert und die Lésung
erwdrmt, konnte kein weiterer Verbrauch an S&ure beobachtet werden,

0,2102 g Shbst.: 0,641 ccm In-HCI; 0,3200 g Sbst.: 0,988 ccm In-HGI.
[(Calle)4aB]Li  Ber. Li 2,1 Gef. Li 2,1; 2,1.

Zur weiteren Analyse des Komplexsalzcs wurde der Gehalt an Phenyl und Bor
nach der Sublimat-Methode wie beim Triphenylbor bestimmt. Hierzu wurde eine
abgewogene Probe in der S. 120 beschriebenen Weise in 9,5 ccm Methanol und 0,5 ccm
Wasser geldst und 2,7 g Sublimat hinzugefiigt, wobei das rasch sich bildende Phenyl-
quccksilberchlorid ausfallt (dieselbe Verbindung scheidet sich sofort aus einer waRi-
rigen Losung von Tetraphenyl-bor-lithium bei Zugabe von Sublimat aus; sie schmilzt
bei 248—249° und gab mit einem Vergleichspraparat keine Depression). Da sich so-
wohl bei der Titration des Komplexsalzes Wie des Triphenylbors die Farbe des Indi-
kators Bromkresolpurpur nur langsam andert, ist es zweckmagig, das Natriumchlorid
erst dann zuzugeben, wenn der Indikator eine schmutziggriine Farbe anzunehmen
beginnt, worauf Umschlag nach violettblau erfolgt. Nun wurde mit In-Salzsdure
zurlcktitriert bis zum Umschlag nach gelb und durch abermalige Zugabe von Lauge
auf blauviolett des Indikators titriort. Bei der Berechnung der Molprozente an Phenyl
ist zu berticksichtigen, daR bei der Zersetzung mit Sublimat eins der vier freiwerden-
den Gramm-Mole HCI durch das ebenfalls sich bildende Lithiumhydroxyd neutrali-
siert wird und somit bei der nachfolgenden Titration entféllt.

Die Titration des aus Triphenylbor und LiBr-haltigem Phenyl-lithium hergcstcll-
ten Komplexsalzes ergab:

[(C6H5.B]Li Ber. C6H59455 B 3,3
Gef. ,, 1.91,2; 11.931 B 1.3,3; II.33.
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Titration des aus Triphenylbor und LiBr-frciem Phenyl-lithium hergestellten
Komplexsalzes:

0,1628 g Shst.: 4,85 ccm 0,In-HCI. [(C6H54B]Li Ber. Li 2,1, Gef. Li 2,1.

0,2448 g Sbst.: Salzsduretitration: 2,256 ccm In-NaOH, Borsdure: 0,751 ccm
In-NaOH. Gef. C6H5 94,7, B 3,3.

Das Tetraphenyl-bor-lithium bildet nach der Abgabe des Athers ein
farbloses mikrokristallines Pulver, das sich an der Luft nicht verandert.
Beim Erhitzen farbt es sich um 400° schwach gelb, ohne zu schnieken.
Es ist in Wasser und Alkohol leicht I8slich, merklich 18slich in Ather
und Chloroform, praktisch unléslich in Cyclohexan und Benzol. Das
Komplexsalz 1aRt sich aus Ather-Cyclohexan oder Chléroform-Cyclo-
hexan Umkristallisieren und fallt aus diesen in farblos-durchsichtigen
Nadeln aus.

Tetraphenyl-bor-kalium schied sich als farbloses Kristallpulver aus,
als man zu einer stark verdinnten L6sung von Kaliumchlorid eine
ebenfalls verdinnte wassrige Ldsung von Tetraphenyl-bor-lithitm hin-
zufiigté. Dall das komplexe. Kaliumsalz noch schwerer I&slich als das
Kaliumperchlorat ist, folgt daraus, dalR eine kalt gesattigte Ldsung
von reinem Kaliumperchlorat mit Tctraphenyl-bor-lithium-L&sung eine
deutliche Fallung ergibt.

Analytische Bestimmung von lialium-als Tetraphenyl-.bor-kalium.
Die auf etwa 20—30 ccm verd., Kalium-ionen enthaltende Ldsung wurde auf 60—70°
erwédrmt und dazu eine kalte Ldsung von 0,5 g Tetraphenyl-bor-lithium in 15 ccm
Wasser gegeben. Der entstandene Niederschlag wurde nach dem Erkalten der Lésung

auf einem Porzellanfilterticgel A 1 abfiltriert und mit insgesamt 20 ccm Wasser nach-
gewaschen. Er gelangte nach cinstimdigcm Trocknen bei 120° zur Auswaage.

Gegeben: 3 ccm 0,1079m-KClI-Lésung, 5 ccm 0,10485m-KBr-Ldsung, 10 ccm
0,10485 m-KBr-L6sung.

mg [(C,I154B]K mg K.
Ber. Gef. Ber. Gef,

1) 1159 1164 12,7 12,7

2) 187,7 189,6 20,6 20,7

3)'" 375,4 376,4 41,0 41,1,
Das Tetraphenyl-bor-kalium ist in kaltem Aceton I6slich und scheidet sich daraus
beim Verdunsten des Solvens in glasklaren Kristallen ab. Aus dem gleichen L&sungs-

mittel 4Rt cs sich mit Essigester oder Cyclohexan als farbloses Kristallpulver ab-
scheiden.
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Untersuchungen an Steroiden
Hans Herloff Inhoffen und Georg Stoeck
(Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)
Mit 6 Figuren im Text

[Eingelaufen am 6. Oktober 1948]

I. Darstellung einer Gallensdure mit aromatischem Ring A

Nachdem in der Cholestan- und Atio-allo-cholanreihe der RingA
aromatisiert werden konntel), schien cs winschenswert, auch Gallen-
sauren mit aromatischem Ring A darzustellen. Der Weg sollte zunéchst
Uber die bei der Bromierung von 3-Kcto-cholansduren entstehenden
4,4-Dibromidc zu den 2,4,4-Tribromiden und daraus unter Bromwasser-
stoffabspaltung und Bromreduktion zu den fur die Aromatisierung
notwendigen A 14Dienketonen fuhren. Bislang ist cs jedoch nicht ge-
lungen, bei 4,4-Dibromiden ohne weitergehende Verdnderung des Mole-
kils ein Bromatom am Kohlenstoffatom 2 cinzufuhren2). Das Ziel,
eine Gallensdure mit aromatischem Ring A darzustellen, konnte daher
nur so erreicht werden, dall von Vertretern der allo-Reike ausgegangen
wurde. Im folgenden ist die Darstellung der A1'353-Oxj-1-methyl-10-
normethyl-cholairiensdure beschrieben.

Als Ausgangsmaterial diente ZI53/?-Oxy-cholenséure-methylcster (1)
aus der Oxydation des Cholesterinacetat-dibromids3. Durch Hydrie-
rung un,d anschlieBende Chromsdureoxydation entstand in glatter Reak-
tion Uber den 3/9-Oxy-allo-cholansaure-methylester (I1) der 3-Keto-allo-
cholansdure-methylester (111). Die Bromierung mit Brom in Eisessig
im Sonnenlicht ergab das gesuchte 2,4-Dibromid (1V) in 80-proz. Aus-
beute. Durch 1-stiindiges Kochen mit Collidin konnten aus dem Dibro-
mid 2 Mol Bromwasserstoff abgespaltcn werden.

CH3

*) Zusammenfassung: H. H. Inhoffen, Ang. Chem. 59, 207 (1947).

2) Il. H. Inhoffen u. G. Stoeck, Exper. IV, 426 (1948).

3) Das Praparat wurde uns freundlicherweise von der Ciba A.-G., Basel, iber-
lassen, woflr wir auch an dieser Stelle unseren Dank sagen mdéchten.'
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Das entstandene Dien(V) besitzt die angestrebte A'*-Anordnung, wie
sich aus dem Spektrum des freien Dienons (lmax 236 m/.i, e 15 100 cm-1)
und dem Spektrum des Semicarbazons (Amex 298 in«, e 24 200 cm-1) er-
gibt, Fig. 1 und 2. Eine nennenswerte Bildung des z14’6-1someren wurde
nicht beobachtet, wie die spektroskopische Untersuchung des gesamten
Bromwasserstoff-Abspaltungsproduktcs zeigte.

/K
/A
alY
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y fr \\

V1
\ \\

30 250 210 30 0D R

|
2 2SI — - A- Wellenkange inm[i

o A" Wallerlange in mij

Fig. 1 Fig. 2
¢IM-S-Keto-choladierisiure- I zI1'-3-Keto-choladiensdure-methylcstor-
methylester semicarbazon

Il zIM-Cholestadienon-semiearbazoii

Die Umlagerung des Dienons (V) durch 4-stiindige Einwirkung von
konz. Schwefelsdure-Essigsaureanhydrid bei Zimmertemperatur ergab
nach der im Wege der Aufarbeitung nétigen Verseifung die A 43B3-Oxy-
I-methyl-10-normethyl-cholatriensdure (VI1). Die Konstitution folgt
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aus dem Spektrum: Amex < 230, 75n3
283 m/t; £>5200, 2400 cm-1;
Ami,,. 250 m/i, £ 150 cm-1 (Fig. 3),
das praktisch mit der Absorption
des Ostradiols und des Stcrin-
phenols ubereinstimmt. Weiter-
hin trat mit Natrium-p-nitro-
phenyl-antidiazotat momentan
Kupplung zu einem roten Azo-
Farbstoff ein. 25401

Die freie Phenol-carbonséurc T
ist in allen gebrduchlichen orga-
nischen Ldésungsmitteln auller /
Petrolather l6slich. Im Gegen-
satz 'zu den Gallensduren und 20 250 D 30 0
auch zum Sterin-phenol4) ist die A s\Eferl¥ge in mjj
neue Verbindung in-Alkali gut Fig. 3

I6slich. ,3,6-3-Oxy-I-methyl-10-nor-methyl-
cholatrienséuro

Beschreibung der Versuche

Reinigung des zI5-3/3-Oxy-cholensdure-methylesters (I)

Das Ciba-Priiparat zeigte nach Sintern ab 133° einen Schmp. von 138—140°
gegenuber einem Schmp. des reinen Préparates von 147—148° (korr.)6). Durch Um-
kristallisieren war der Schmp. Sicht zu erhdhen. Bei der Hydrierung wurden nur
90% der theoretischen .Wasserstoffmenge aufgenommen. Es wurde .deshalb wie folgt

ereinigt:

’ 10()gg des Rohesters wurden mit 11 lOproz. methylalkoholischer Kalilauge drei
Stunden am RuckfluRkihler gekocht. Nach dem Erkalten wurde mit 11 Wasser
versetzt und die Suspension der Kalisalze zweimal jo eine Stunde mit 11 Ather aus-
geschuttelt. Die'w&Rrige Suspension wurde dann unter starkem Rihren und Eis-
kihlung in Uberschiissige Schwefelsdure eingegossen und anschlieBend zwei Stunden
geschuttelt. Die gut pulvrig ausgefallene Cliolensédure wurde abgesaugt und mit Eis-
wasser- bis zur Entfernung der Schwefelsdure nachgewaschen. Nach dem Trocknen
wurde mit Iproz. mcthylalkoholischcr Salzsdure vcrcstcrt, indem die Sdure in 21
Methanol-Salzsdure durch Erwé&rmen auf 60—60° in Losung gebracht wurde. Beim
zwanzigstiindigen Stehcnlasscn bei Zimmertemperatur kristallisierte aus der Ldsung
der Ester in langen flachen Nadeln aus. Durch weiteres Konzentrieren und Ausfrieren
wurden direkt 75—80 g des Esters vom Schmp. 144—145° (unkorr.) erhalten. Fir
die Hydrierung war es nicht notig, den Ester nochmals, umzukristallisieren.

Die Hydrierung des Oxy-cholensdurc-esters zu Il erfolgte nach Ch. Meystre
und K. Mieseher5 in Alkohol-Eisessig mit Platinoxyd.

3-Keto-allo-cholansaure-methylesler (111)
21g Oxy-allo-cholansdure-methvlester wurden bei 170°,. Badtemperatur und
1mm kurz geschmolzen und nach dem Erkalten in 320 ccm Eisessig in LOsung gc-
# IlI. H. Inhoffen u. G. Zuhlsdorff, B. 74, 604 (1941).
6) Ch. Meystre u. K. Miescher, Helv. 29, 41 (1946).,
Annalen der Chemie. 563. Band 9
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bracht. Dazu wurde im Laufe einer halben Stunde eine Ldsung aus 4,7 g Chromsdaure
in 5ccm Wasser und 80 ccm Eisessig zugetropft, wobei die Zugabe so erfolgte, daR
die Temperatur nicht ber 25° stieg.- Nach 20 Stunden Stehen bei Zimmertemperatur
wurde in Wasser eingegossen und zweimal ausgeéthert. Die Atherlésung ,wurde mit
Wasser, verd. Sodalésung und schlielich Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
iiber Natriumsulfat und Abdestillieren des Athers hinterblieben 13,59 lange Nadeln
vom Schmp. 117—118°. Aus Methanol umkristallisiert entstanden Bléattchen vom
Schmp. 112—114°6).

2,4-Dibroni-3-kelo-allo-cholansaurc-meUiylesler 1V

6 g Koto-allo-cholansdure-methylester wurden bei Zimmertemperatur in 30 ccm
Eisessig gelost und mit einigen Tropfen HBr-Eiscssig versetzt. In diesc-Lésung wur-
den 5g Brom in 20 ccm Eisessig eingetropft. Im direkten Sonnenlicht wurde das
Brom sofort aufgenommen, wobei die Temperatur bis 30° stieg. Die zunéchst farb-
lose, dann nach Braun verférbte Ldsung blieb 20 Stunden bei 20—25° stehen. Die
Ausscheidung des Dibromids begann bereits nach etwa einer Stunde. Nach zwanzig-
stindigem Stehen wurde abfiltriert und mit kaltem Methanol nachgewaschen. Aus-
beute 5,3 g vom Schmp. 144—146°. Das Produkt' kann ohne weitere Reinigung in
die HBr-Abspaltung eingesetzt wurden.

~ Die Mutterlauge des obigen Hauptanteils wurde in Wasser cingegossen und mit
Ather ausgeschittelt. Die Atherlésung wurde mit Wasser; Kaliumbikarbonatlésung
und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen ber Natriumsulfat und Konzentrieren
wurden auf Zusatz von Methanol noch 1,8 g vom Schmp". 141—142° erhalten. Damit
betragt die Ausbeute — 80%.

Eine aus Aceton-Methanol umkristallisierte Probe zeigte bei schnellem Erhitzen
einen Schmp. von 153—154°.

C,5H303Bf2 Ber. C 5496 H 7,01
Gef. ,, 55,24 , 7,01

A 14-3-Keto-choladiensdure-methylesler V

40.8g Dibromid vom Schmp. 143—147° wurden mit 250 ccm' Collidin (roh) in
einem Bad von 160—170° 50 Minuten zum schwachen Sieden erhitzt. Nach dem Er-
kalten und Versetzen mit 500 ccm Ather wurden 27 g Collidinhydrobromid, das sind
89% d. Th.,'abgetrennt. Die Collidin-AtherIbs__ung wurde mit der gleichen Menge
Wasser versetzt und dreimal ausgeéthert. Die Atherlésung wurde dreimal mit verd.
Schwefelsdure, einmal mit Kaliumbikarbonatlésung und zweimal mit Wasser ge-
waschen. Nach dem Trocknen iber Natriumsulfat wirde auf 250 ccm konzentriert
und ausgefroren. Nach zwolf .Stunden konnten 14,6 g Kristalle vom Schmp. 123 bis
125° abgetrennt werden. Aus der Mutterlauge wirden auf Zusatz von Methanol, und
Konzentrieren auf 120 ccnr noch 1,59 vom Schm'p. 101—108° erhalten. Nach wei-
terem Konzentrieren wurde nur noch wenig feste Substanz, sonst Ol erhalten. Nach
einer spektroskopischen Analyse bestand der 6lige Anteil zu 70% aus A 1,4-Dienon.
Zur Reinigung wurden 14,6 g vom Schmp. 123—125° aus 250 ccm Ather um-
kristallisiert. Es wurden erhalten: 10 g vom Schmp. 127—129° und 2,9 g vom Schmp.
123—127°. Eine Probe aus Ather-Methanol umkristallisiert zeigte einen konstanten
Schmp. von 130-131°.
C2H,60, Ber. C 78,08 H 9,44
Gef. ,, 77,64 , 9,48.

Semicarbazon. 0,2 g des obigen Dienon-esters wurden mit 0,59 Semicarbazid-
acetat in 15 ccm Alkohol dreieinhalb Stunden am RuckfluRkihler gekocht. Nach
dem Erkalten hatte sich nur wenig Semicarbazon ausgeschieden, cs wurde deshalb

6 Il. Wieland, E. Dane u. C.Martius, H. 215, 15 (1933).
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auf die Héalfte konzentriert. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Chloroform-
Alkohol lag der Schmp. bei 220—222°.

C2«HmO,N, Ber. C 70,71 11 8,90 N 9,51
Gef. ,, 70,64 , 8,88 , 9,44.

1,35.3-Oxy-lI-methyl-10-nor-methyl-cholatriensaure (VI)

8,6 g des obigen Dienon-esters wurden unter schwachem Erwérmen
in 200 ccm Essigsdureanhydrid geldst und nach dem Erkalten mit einer
Lésung von 4,5g konz. Schwefelsdure in 17 ccm Essigsdureanhydrid
langsam unter Eiskihlung versetzt. Die Ldsung zeigte eine Farbver-
.tiefung nach Grin, die wahrend des 4-stindigen Stehens bei Zimmer-
temperatur in Braun umschlug. Es wurde dann unter Eiskihlung in
Kaliumbikarbonatlosung eingerithrt und in Ather aufgenommen. Die
Atherlésung wurdezur Entfernung des groRten Teiles derEssigsdure
zweimal mit Wasser gewaschen und dann i. V. bis zum dicken Ol ein-
gedunstet. Zur Verseifung wurde mit 100 ccm 20-proz. athylalkoho-
lischor Kalilauge 90 Minuten am RuckfluR gekocht! Dann wurde unter
Eiskiihlung in Gberschissige Schwefelsdure eingeriihrt und in Ather auf-
genommen, der Ather wiirde mehrfach mit Wasser gewaschen. Nach
dem Trocknen und Eindunsten hinterblieben 7,5 g eines fast farblosen
Oles, das zunachst noch kurz in Athanol mit Aktivkohle aufgekocht
wurde. Nach Abdunsten des Alkohols kristallisierte das Ol bald durch.

Die Phenol-carbonsaure Vlist inallen gebrauchlichen organischen  Losungs-

mitteln leichtloslich; sie kajrnDeshalb nur aus Ather-Petrolatherumkristallisiert
werden. Schmp. 1-70—171°.

C2113103 Ber. C 77,37 11 9,74
Gef. ,, 77,73 ,, 9,15.

Kupplung. Zu einer Lérung von 0,4 g VI in 10 ccm Eisessig wurde eine Ldsung
von 0,24 g Natrium-p-nitrophenyl-antidiazotat in 10 ccm Eisessig gegeben. Es trat
momentan Verfarbung nach Dunkclrot und Abscheidung des Azo-Farbstoffes ein,
die durch Zusatz ypn Wésser vollstandig gemacht wurde. Nach wiederholtem Um-
kristallisieren aus Ather-Methanol zeigte das Produkt einen Schmp. von 165° (Sin-
tern ab 155°).

C30H3,05N3 Ber. C 69,34 H 7,18 N 8,09
Gef. ,, 6935 , 7,19 ,8,03.

I1. Uber die Bromierung von ungeséattigten 3-lietosteroiden
mit Bromsueciniinid

Mit H. Martens

Wie M eystre und W ettstein?) fanden, tritt bei zI"-ungesattigten
3-Ketosteroidcn beim Umsatz mit Bromsuccinimid Substitution in der
Allystellung am Kohlenstoffatom 6 ein und nicht in o-Stellung zur Keto-

1) Ch. Meystre u. A. W ettstein, Exper. Il, 408 (1946).
9*
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gruppe. So wurden aus Testosteronacetat und Progesteron die ent-
sprechenden 6-Brom-Vcrbindungen erhalten.

Da wir fir weitere Aromatisierungsstudien mehrfach, ungesattigte
Sterinketone bendétigten, haben wir auch A4%Cholestenon-3 (1) und
1ji,2;4,5-Cholcstadienon-3 (IV) mit Bromsuccinimid umgesetzt. Die vor-
teilhaftesten Reaktionsbedingungen beim einfach ungeséttigten Keton
waren 5-stiindiges Kochen in Tetrachlorkohlenstoff mit einem 3—5 fachen
UberschuR an Bromsuccinimid unter LichtausschluB. Dabei fand auch
hier Substitution am C-Atom 6 statt. Das zD'56-Brom-cholestenon-3 (11)
wurde in einer Ausbeute von 40—60% erhalten. Das Produkt war iden-
tisch mit dem aus Cholestenon-enol-acetat durch Bromierung in-Ather-'
Eisessig erhaltenen 6-Brom-cholestenon-38), das also auch hiermit aus
Cholestenon direkt erhalten werden kann.

CJK

Durch Kochen mit Collidin lie sich 1 HBr abspaltcn und das
J 45;6%-Cholestadienon-3 gewinnen (l11). Das 0lig erhaltene Produkt
konnte durch sein Semicarbazon und dessen Spektrum identifiziert
werden.

Darauf brachten wir das J 1’2;>5-Cholestadicnon-3 (1V). mit Brom-
succinimid zur Reaktion, um Uber das /11i2;4’56-Brom-cholestadienon-3
(V) unter 1IBr-Abspaltung zum gewilnschten J 124°5;6-7-Cholestatri-
enon-3(VI1) zu gelangen. Die Reaktion tritt hier erst unter Belichtung
ein und fuhrt mit 40—60-proz. Ausbeute zu einem gut Kristallisierenden
Produkt vom Schmp. 142°, dem wir die Konstitution.V geben.

Im Spektrum ist, wie erwartet, durch den Bromeintritt das Maximum um 12 m/j
gegeniiber dem des /J1-24%5-Cholestadienon-3 ins Langwellige verschoben (Fig. 4);
uie Extinktion ist fir das Dienon und fiir das 6-Brom-dienon gleich 15800d ir1

8 H.H. Inhoffen, B. 69, 2141 (1936).
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Die HBr-Abspaltung durch 2-stiindiges Kochen mit Collidin gab in

etwa 90-proz. Ausbeute ein Ol, das noch nicht kristallin erhalten werden
konnte. Wh- mdchten jedoch annehmen, dal dieses Produkt das gc-
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Fig. 4 /11.2;4s-6-Brom-cholestadienoji-3 Fig. 6 A124.5;6-7-Cholcstatrienon-

semicarbazon

suchte /|i.2;il5fl,~Cholestatrienon-3 als wesentlichsten Bestandteil ent-
hielt. Durch Umsatz mit Semiearb'azid liel? sich daraus in glatter Reak-
tion ein schén kristallisierendes Semicarbazon gewinnen, das jedoch —
wohl infolge seines stark ungesattigten Charakters - sehr zersetzlich war,
und daher nur fir kurze Zeit in farblosem, reinem Zustand erhalten
werden konnte.

Das Spektrum ist in Fig. 5 wiedergegeben. Die Extinktion liegt gegenuber dem
berechneten Wert zu-niedrig; die Lage des Maximums bei 309 mp entspricht der des

zl4,5;6,7-Cholestadienons-3, wobei die zI*-Doppelbindung auch hier ohne Einflul
bleibt.

Versuche

Ai’56-Brom-cholesimon-3 (I1)

2 g Cholestenon und 3 g Bromsuccinimid wurden in 160 ccm Tetrachlorkohlen-
stoff finf Stunden unter LichtausschluB am RuckfluRkihler zum Sieden erhitzt.
Am nédchsten Tage wurde von ausgefallenem Succinimid und berschiissigem Brom-
succinimid abfiltriert und i. V. eingedunstet, wobei das 6-Brom-cholcstenon-3 aus-
kristallisierte. Ausbeute 0,959, Schmp. 128°. Nach Umkristallisieren aus Aceton-
Methanol war der Schmp. 131—132°. Das Produkt gab mit dem aus Cholcstenon-
enol-acetat hergestcliten 6-Brom-cholestcnon8) keine Depression.

C2H10Br Ber. C 69,93 11 9,35
Gef. ,, 69,48 , 9,14,
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AW'AS-Choiestadiendn-semicarbazon

2,9 g zIV-G-Brom-chdlestenon-.'"4 wurden mit 15 ccm Collidin 45 Minuten zum
schwachenSieden erhitzt. Danach hatten sich 1,1 g Collidinhydrobromidabgeschie-
den, das sind88% d. Th. Die Lésung wurde in Ather-Wasser eingeriihrt, und die
Atherlésung erschépfend mit verd. Schwefelsaure, verd. Sodalosung und schlieRlich
mit Wasser gewaschen. Nach dem Eindunsten des Athers hiutcrblieben 2,1 g eines
schwach braunen dicken Oles. Aus Petrolather an Aluminiumoxyd stand saufgezogen
und mit Petroldther-Benzol (65: 35) eluiert,’ trat auch hiernach keine Kristallisation
ein. Zur Darstellung des Semicarbazons wurde mit Uberschissigem Semicarbazid-
acetat in Alkohol finf Stunden am RuckfluRkihler zum Sieden erhitzt. Das Semi-
carbazon wurde wiederholt aus Chloroform-Alkohol umkristallisiert. Schmp. 224 bis
226°.

C28H450N3 Bcer. C 76,47 11 10,33 N 9,56
Gef. ,, 76,74 ,, 1043 , 9,17.

A 172'i’%6-RBro>n-chol&$tadienon-3 V

Bei der Bromierung des zIl,2;’,5Cholestadienon-3 unter Lichtausschlu trat auch
bei funffachem UberschuB nach fiunfstiindigem Kochen keine Reaktion ein. Unter
Belichtung mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe 75 Watt (Osram Hg 300) wurde
mit der molekularen Menge und einem mehrfachen Uberschufl stets das gleiche Bro-
mid erhalten.

0,5 g /112;16-Cholestadicnon-3 (Schmp. 110—111°) und 3 g Bromsuccinimid
wurden in 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff 40 Minuten am RuckfluRkihler zum Sieden
erhitzt; Abstand der Quccksilberlainpe 20 cm. Nach etwa zehn Minuten war unter
leichter Grinfarbung der Ldsung das Bromsuccinimid in Ldsung gegangen, wobei
nach weiteren finf Minuten die Ausscheidung des Succinimids begann. Insgesamt
wurde 30—40 Minuten zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten und Entfernen des
Succinimids wurde nach Eindunsten i. V. ein Ol erhalten, das auf Zusatz von Al-
kohol durchkristallisierte. Ausbeute 0,28 g7 Schmp. 141°. Durch mehrfaches Um-

kristallisieren aus Aceton-Alkohol wurde der Schmp.auf 144—145°gebracht.
C2H#40Br Ber.C 70,26 H 8,95
Gef.,, 70,23 , 8,90.

A 1'2’I'yed-Cholestatrieno?i-se7mcarbazon

1,58 g 2)1,2;1,6-6-Brom-cholestadienon-3 wurden in 10 ccm Collidin (roh) zwei
Stunden unter Stickstoff zum schwachen Sieden erhitzt. Es hatten sich 91% d. Th.
an Collidinhydrobromid abgeschieden. Die Aufarbeitung erfolgte lber Ather-Wasser
wie oben. Nach dem Eindunsten des Athers hinterblieben 1,12 g eines fast farblosen
Oles. Zur Darstellung des Semicarbazons wurden 0,5 g 61 mit 1 g Semicarbazid-acetat
in Alkohol unter Stickstoff eineinhalb Stunden am RuckfluRkihler erhitzt und wie
Ublich aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug 0,34 g, Schmp. 190—200°. Nach drei-
maligem Umkristallisieren aus Chloroform-Alkohol lag der Schmp. bei 198—200°.

C2B1430N3 Ber. C 76,84 H 9,90 N 9,60.
Gef. ,, 7534 , 9,98 , 10,03

Das Somicarbazon ist sehr leicht zcrsctzlich. Beim Auskristallisieren entstehen
zundchst farblose Nadeln, die sich bereits beim Absaugen unter Stickstoff gelb fér-
ben. Beim Stehenlassen im Licht tritt Dunkclfarbung ein. Der zu geringe C-Wert
deutet auf eine rasche Oxydierbarkeit durch Luftsauerstoff hin.
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I11. t)ber (las Dibrom-koprostanon
Mit 1. U. Nebel

Bei der Bromierung des Koprostanons mit zwei Mol Brom entsteht
ein Dibromid, dem Kuzicka und Mitarbeiter9 auf Grund der Bildung
eines bei 200° schmelzenden Chinoxalins die Konstitution eines 4,4-Di-
bromides (I) gaben. Von Butenandt und Mitarbeitern10) wurde dann
festgestellt, dall dieses Chinoxalin identisch ist niit dem bei 207° schmel-
zenden Chinoxalin des Cholcstandions -3,4, daR also bei der Chinoxalin-
bildung sterische Umlagerung am C5 stattgefunden hat. Nachdem fur
das Monobromkoprostanon die Stellung des Bromatoms am C4 gesichert
war und dieses Monobromid bei der Weiterbromierung das gleiche Di-
bromkoprostanon lieferte, kam auch Butenandt infolge der Chinoxalin-
bildung zu dem Schluf3, dalR beide Bromatome am gleichen C-Atom,
namlich C4 (1) stehen und nicht an den C-Atomen 2 und 4 (I1).

(ON] I

1 n

Die Konstitutionsbestimmung bei Bromderivaten von Steroid-keto-
nen und ihren Enthalogenierungsprodukten ist durch z. T. weitgehende
Wanderungen von Halogen und auch von sauerstoffhaltigen Gruppen
sowie durch Doppelbindungs-Verlagerungen hé&ufig sein- erschwert.
So entsteht z. B. aus 2,4-Dibrom-cholcstanon ‘(111) beim Kochen mit
Kaliumacetat in Butanol das Choiestandion-3,4 (IV), das unter den
gleichen Bedingungen auch aus dem 4,4-Dibrom-koprostanon erhalten
wird1l).

ch3;
/

9 L. Ruzicka, W. Bosshard, W. Fischer u. H. Wirz, Hclv. 19, 1147 (1936).

10 A. Butenandt, G.Schramm, A. Wolff u. H. Kudszus, B. 69, 2779
(1936).

") Dissertation A. Wolff, Danzig 1937.
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Andererseits kann man das 2,4-Dibrom-cholestanon (I11) in das Cliin-
.oxalin des Cholestandions-2,3 (V) uberfiihren12).

Weiterhin lagern sich 2,2-Dibrom-steroid-ketone (V1) zu 2,4-Dibrom-
iden (111) um, und bei der IIBr-Abspaltung aus den 2,4-Dibromiden
erhélt man neben zP-4Dicneif (VII) auch ¢148-Diene (VII1)13.

VIl

Da die Konstitution des Dibrom-koprostanons nach den vorliegen-
den Ergebnissen noch nicht véllig gesichert schien, bzw. da — in Analogie
zur Cholcstanon-Bromierung — unter bestimmten Bedingungen primar
ein faBbares 2,4-Dibromid entstehen kénnte, das ein fur Aromatisie-
rungsversuche geeignetes Ausgangsmaterial abgeben wirde, haben wir
die Bromierung des Koprostanons noch einmal untersucht.

Wir haben hierfiir die bereits bewédhrte Methode des Umsatzes mit
Kaliumbenzoat in Butanol-Toluol gewé&hlt. Im Falle des 2,4-Dibrom-
cholestanons entstehen hierbei zwei isomere, einfach ungeséttigte Mono-
benzoate (IX und X), die sich durch Verseifung in o-Diketone Uber-
fuhren lassen (V und 1V).

cth &o-0x
IX
A Y h o/V 'X |/
X1 o-occhil X1l 6-occeh 5

Sollte nun das Dibrom-koprostanon ein 2,4-Dibromid sein (I1),,
so kdnnte man die beiden isomeren Monobenzoate 1 X und X1 erwarten.
Von diesen theoretisch moglichen Monobenzoaten ist 1X strukturell
identisch mit dem aus 2,4-Dibrom-cholestanon gebildeten Monoben-
zoat I1X vom Schmp. 137—138°, wéhrend X1 am C5 isomer mit X ist.

12 11. 1. Inhoffen, B. 70, 1695 (1937).
13) Zusammenfassung: H. Il. Inhoffen, Ang. Ghem. 59, 207 (1947). «
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Fir den Fall,, daB doch das 4,4-Dibromid des Koprostanons (I)
vorliegt,-sollte lediglich die Verbindung X 11 zu erwarten sein.

Beim Umsatz des Dibrom-koprostanons mit Kaliumbenzoat wurden
nun in der Tat 2.isomere, gut Kristallisierende Monobenzoatc.gewonnen.
Keines der beiden neuen Monobenzoate war indessen mit der Verbin-
dung IX vom Schmp/ 137—138° identisch. Wir sehen hierin ein
weiteres Argument fir die bisherige Annahme, daR im Dibrom-kopro-
stanon eine 4,4-Anordnung der Halogen-Atome vorliegt.

Ein Rest von Unsicherheit bleibt jedoch immer noch durch das Vor-
handensein des zweiten Monobenzoates und insbesondere durch dessen
Verseifungsprodukt. Wahrend das in der Hauptmenge erhaltene, bei
162° schmelzende Monobenzoat bei der alkalischen Verseifung in glatter
Reaktion das Cholestandion-3,4 (1V) lieferte, wonach man diesem Mono-
benzoat nahezu mit Sicherheit die Konstitution X 11 zuerteilen kann,
ergab das isomere, bei 119° schmelzende Monobenzoat unter den gleichen
Bedingungen ein bisher unbekanntes Diketon vom Schmp. 116—117°.
Das in Fig. 6 wiedergegebene Spek-
trum zeigt ein Maximum bei 270 m/i;
somit durfte diese Verbindung mit
grofRer Wahrscheinlichkeit ein o-Di-
keton sein. Die Stellung der Keto-
gruppen im Ringsystem und die
Frage, ob es sich um ein Koprostan-  mtt3
oder Cholestan-Derivat handelt,

konnte wegen der geringen zur Ver- jl

fiilgung stehenden Substanzmengen Y

bislang nicht geklart werden. Gegen y

die Annahme, dafl es sich um das 20 X 20 m m X0
ebenfalls noch unbekannte Kopro- —- 4 [m/i]

standion-3,4 handeln kénnte, spricht  Fig G ,,-Diketon Sclimp. 116-117°
zunéchst schon die alkalische Be-

handlung bei der Verseifung und

ferner der vorlaufige Befund, dal? es im Vorversuch nicht gelungen ist, eine
nachtragliche Isomerisierung zum sterisch bevorzugten Cholestandion-3,4
zu bewerkstelligen. Auch das Auftreten von isolierbaren und definierten
Enolformen wurde beim Cholestandion-3,4 bisher in keinem Falle be-
obachtet Und kann deshalb gleichfalls nicht zur Deutung der Konsti-
tution des neuen o-Diketons vom Sclimp. 116—1170herangezogen werden.

Versuche

Dibrom-ko'prostanon (7)

Im Verlauf mehrerer Ansdtze zeigte es sich, daB die Bromierung nur unter Licht-
einwirkung schnell verlduft und ein gut kristallines Produkt liefert. Dabei ist Sonnen-
licht am gunstigsten, aber auch Belichtung mit einer 600-Watt-Lampe gibt brauch-
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bare Resultate. Schlieflich wurde festgestellt, dal ein Zusatz von Tetrachlorkohlen-
stoff die Reaktion beginstigt.

Folgende Darstellung wurde als am geeignetsten gefunden: 10g Koprostanoii
wurden in 20 ccm CCl4 geldst und dann 70 ccm Eisessig zugesetzt. Nach Zugabe von
wenigen Tropfen 1IBr-Eisessig wurden 8,5 g Brom in etwa 100 ccm Eisessig langsam
zugefligt. Nach Verschwunden der Bromfarbe beginnt fast umgehend die Abscheidung
des kristallinen Dibromides. Ausbeute 12 g, Schmp. 131°. Nach Umkristallisieren
aus Aceton-Alkohol ist der Schmp. 134—135°.

Monobenzoate. 13,2 g Koprostanon-dibromid wurden mit 13,2 g
Kaliumbenzoat in 25 ccm Toluol und 150 6cm Butanol 3 Stunden auf
130° erhitzt. Nach etwa 30 Minuten begann die Ausscheidung des
Kaliumbromids. Nach dem Erkalten wurde der Niederschlag abfil-
triert und gut mit Ather gewaschen. Das Filtrat wurde in Ather auf-
genommen und die freie Benzoesdure erschépfend mit Kaliumbikarbonat
ausgewaschen. Nach weitgehendem Konzentrieren der Ldsung i. V.
trat Kristallisation ein. Ausbeute 3,74 g, Schmp. 128°.

Zur Trennung der beiden Isomeren wurde in 4 ccm Chloroform ge-
I6st und mit 5 ccm Alkohol versetzt. Bereits nach wenigen Minuten
begann die Ausscheidung langer weiler Nadeln vom Schmp. 152°.
Diese w'urden in 2 ccm Chloroform gelést und mit 2,5 ccm Alkohol ver-
setzt und in der gleichen Weise mehrfach getrennt. Wiederholtes Um-
kristallisieren aus Chloroform-Alkohol ergab einen konstanten Schmp.
von 162°. Die gleiche fraktionierte Kristallisation der gesamten Mutter-
laugen ergab insgesamt 2,8 g des hochschmelzenden Monobenzoates (XI11).

C3JI11803 Ber. C 80,89 H 9,59
Gef. ,, 80,71 ,, 9,59.

Die Mutterlaugen des hochschmelzenden Benzoats wurden vereinigt
und das Chloroform i. Y. abdestilliert. Das Kristallisat zeigte einen
Schmp. von 126—128°. In v'enig Chloroform geldst und mit Alkohol
versetzt kristallisierten beim Stehenlassen nebeneinander lange Nadeln
und derbe Prismen. Im konzentrierten Filtrat dieser Kristallisation
lagen nur noch derbe Prismen vor. Der Schmp. v'ar konstant 119°.
Auch hier wurden an den Mutterlaugen die Trennungen wiederholt.
Insgesamt wurden 0,4 g Monobenzoat vom Schmp. 119° erhalten.

C31H4803 ’Ber.C 80,89 119,59
Gef. ,, 81,00 ,, 9,74.

Verseifung des Monobenzoats Schmp. 162°

0,5 g Monobenzoat Schmp. 162° wurden in 3,2 ccm Benzol gflést und mit einer
Lésung von 0,5 g KOH in 6 ccm Alkohol versetzt; die Ldsung blieb dann 15 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen. Es hatte sich reichlich Kaliumbenzoat ausgeschieden.
Die mit Wasser versetzte Lésung wurde dann dreimal ausgeathert und die Ather-
l6sung mit verd. Salzsdure, verd. Sodaidsung und Wasser gewaschen. Nach dem
Trocknen iiber Natriumsulfat wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand mit
Alkohol angerieben. Ausbeute 0,12 g, Schmp. 143°. Nach zweimaligem Umkristal-
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lisieren aus Aceton-Alkohol blieb der Schmp. konstant 147°. Der Mischschmefzpunkt
mit Cbolestiindion-3,4 gab keine Depression.

C2H,j02 Der. C 80,90 H 11,08
Gef. ,, 81,00 ,10,91.

Verseifung des Monobenzoats Sclimp. 119°

Zur Verseifung wurden 0,6 g des Monobenzoates Schmp. 119° in 3,2 ccm Benzol
geldst und mit 0,5'g KOI! in 6 ccm Alkohol versetzt; die Lésung blieb 15 Stunden
bei Zimmertemperatur stehen. Die ausgeschiedene Menge an Kaliumbenzoat war
wesentlich geringer als bei der Verseifung des hochschmelzenden Monobenzoates.
Die Losung wurde mit Wasser versetzt, dreimal ausgeiithert und die Atherldésung
mit verd. Salzsaure, verd. Sodalésung und Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen
und Abdestillieren des Athers wurde das zurlckbleibende Ol mit Alkohol angerieben.
Es wurden 20 mg kugeliger Kristalle erhalten, Schmp. 115°. Nach einmaligem Um-
kristallisieren aus Aceton-Alkohol war die Kristallform die gleiche, der Schmp. war
kpnstant 116—117°. Ausbeute 16 mg.

CZni4102 Ber. G 80,90 Il 11,08
Gef..,, 81,00 ,11,02.

Zur Darstellung von Glucosiden- aus Acetobromglucosel)
Von Burckhardt Helferich und Karl-Friedrich Wedemeyer

(Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Bonn)
Mit 2 Figuren im Text
[Eingegangen am 17. September 1948]
Seit Jahrzehnten ist die wichtigste Methode zur Darstellung von

Glucosiden die Kondensation von Acetobromglucose mit dem gewunsch-
ten Aglucon:

H* 11 Il OAcH Il 1.
AcO—C—C—-C—C—mC—C—iBr+ II;0R
i OAcH. OAc I |

| 0 —-—----mm- 1

Als Kondcnsationsmittel und um den entstehenden Bromwasser-
stoff zu binden wird meist Silber-oxyd oder -carbonat zugesetzt, manch-
mal auch tertidre Basen oder auch andere Verbindungen. Besonders er-
folgreich war der Zusatz von Quecksilbersalzen, besonders von Acetat
durch Zemplen?2). .

Vieles deutet darauf hin, dal es sich bei dieser Reaktion nicht ein-
fach um die Bindung des sowieso entstehenden Bromwasserstoffs
handelt, sondern daR sie komplizierter verlauft.

*) Der wesentliche Inhalt der Arbeit wurde am 2. Sept. 1948 auf der Tagung der
Ges. Deutsch. Chemiker in Hannover vorgetragen.

2) G. Zemplen u. Mitarb., B. 62, 990 (1929); B. 63, 368 u. 2720 (1930);
B. 64, 744, 1546, 1852 u. 2458 (1931).
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Die vorliegende Arbeit wurde in Angriff genommen, um das Silber-
oxyd durch leichter beschaffbare Mittel zu ersetzen, um die-Ausbeute
zu verbessern und besonders um den Reaktions-Chemismus naher
aufzuklaren.

Die meisten der folgenden Versuche sind an dem einfachsten Bei-
spiel, Acetobromglucose in Methanol, durchgefihrt worden. Gelegent-
lich wurden auch indifferente Lésungsmittel und auch andere Alkohole
verwendet. Die préparativ wichtigsten Versuche sind am Schluf3 der
Arbeit genauer wiedergegeben. Die nur in den Tabellen erwdhnten Ver-
suche sind auf analoge Weise durchgefuhrt worden.

Zunéchst konnte festgestellt werden, dall die Oxyde der Elemente
der zweiten Nebengruppe sich wie Silberoxyd als Kondensationsmittel
verwenden lassen (Tab. 1).

Tab. 1. Telra-acetyl-metlirjl-R-d-glucosid
Kondensationsmittel: Oxyde der 2. Nebengruppe

Nr Kataly- Monge Vcrs.- Ausbeute [a]u dos Sclim Br- CH30H
" sator i. Aquiv. Dauer {.%d.Th. Kohprod. P~ Gehalt i. Aquiv.
1 ZnO 0,94 2h 16 - 159° 100° 0 60
2 ZnO 2,74 27 37 - 185° 103° 0 50
3 ZnO 3,86 4h 0 + 186° 83° + 80
4 Cdo 3,94 4h 34 - 176° 102° 0 80
6 HgO 3,94 41 31 - 18° 100° 0 80

Né&her untersucht wurde das Zinkoxyd (Tab. 1—3). Die hdéchste
Ausbeute, 37 % d. Th. (Versuch 2) entspricht vielleicht noch nicht den
optimalen Bedingungen. Aber es a3t sich aus den Versuchen 1—3 schon
eine sehr merkwirdige — von Zemplen auch beim Quecksilberacetat
gemachte — Beobachtung entnehmen: Die Geschwindigkeit der Reak-
tion und die Ausbeute sind sehr stark von der Menge des angewandten
ZnO abhangig, trotzdem dieses jedenfalls zum grofiten Teil nicht in
Losung geht. Ein Zuviel an ZnO setzt die Geschwindigkeit und die Aus-
beute stark herab. Wahrend 2,74 Aquivalente eine recht gute Ausbeute in
2 Stunden ergeben, ist selbst nach 4 Stunden mit 3,86 Aquivalenten so
gut wie kein Umsatz zu erzielen. Auch beianderen Kondensationsmitteln
und unter anderen Bedingungen wurde die Feststellung gemacht (s. u.),
dal ein Optimum der Menge des Kondensationsmittels besteht, das in
jedem Fall empirisch festzustellen ist.

DaR auch andere primére Alkohole mit ZnO recht gute Ausbeuten
ergeben, geht aus der Tab. 2 hervor.
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Tab. 2
ZnO . Aglucon .Ausbeute

Nr. i. Aquiv. Dauer :Aglucon i. Aquiv. (roli) Schmp. [a]D

6 4,04 3" Athylencyan- 41 41 116° —
liydrin

7 7,07 3h Athylencyan- 36 0 84° + 192,3°
hydrin

8 1,6 45" Benzylalkohol 28 ' 76 97,5° - 64,1°

Auch bei Verwendung von'weniger Aglucon und Anwendung eines
Losungsmittels geht die Kondensation mit ZnO. Doch ist das Lésungs-
mittel dabei sehr entscheidend (Tab. 3). In den polaren Lésungsmitteln
Ather oder Chloroform geht sie (mit Benzylalkohol) nur sehr langsam oder
garnicht, wahrend Benzol eine sehr gute Ausbeute ergibt und sogar mit
Phenol die Kondensation ermdglicht (Unterschied von Ag20). Auch bei
diesen Versuchen spielt die Menge des Kondensationsmittels eine ent-
scheidende Rolle. Ein’Zuviel davon (Versuch 15) verhindert die Re-
aktion.

Tab. 3. ZnO als Kondcnsationsmittel unter Verwendung von Ld&sungsmitteln.

R ccm
Nr.  znO  Aglucon Aglucon Losyngs- Lésungs- Dauer. Au_sbeute M d
(ccm) Mittel Mittel iu%

Mit Benzylalkohol als Aglucon

9 551 11,7 1,47 Ather 4 70h 0 —. .
10 1,20 12,0 1,50 i’ 4 70h 0

11 4,89 11,7 1,47 CHC13 4. 70h 0 —
12 -1,16 12,2 1,54 ti 4 67h 4 - 51,3°
13 5,12 11,7 1,47 Benzol 4 84» 72 - 535°

Mit Phenol als Aglucon

14 960 | 87 - I Benzol j 3 6h 1 16" 1- 144°
16 1153 1 49 C— i 6h 1 0 1+186°

An Stelle von ZnO kann auch Zinkacetat verwandt werden (Tab. 4 u. 5).

Tab. 4. Telra-acetylmethyl-R-d-glucosid
Kondensation mit Zinkacetat.

Kristall-  CH30H Ausbeute
Nr. Zn(0COCH32 ' - coor (- Aquiv.) Dauer o, " T Schmp. M d
16 1,30 0 100 29h 58 100° -13,8°
17 1,13 2H,0 100 25h 75 103° -17,8°
18 4,93 2 HjO 120 44h 39 101° - 154°
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Es entsteht dabei nicht etwa Penta-acetyl-glucose. Ja, sogar der
Gehalt an 2 Mol Kristallwasser ist nicht hinderlich sondern verbessert
die Ausbeute erheblich, bei der offenbar gentigend festen Bindung des
Kristallwassers und bei dem groRen UberschuR an Methanol.

Da das Zinkacetat, besonders das wasserhaltige, in Methanol gentgend ldslich
ist, konnten die Versuche polarimetrisch verfolgt werden (Fig. 1). Die Drehung
sinkt ab und ndhert sich dann einem einigermaRen konstanten Wert. Es ist dies
allerdings nicht gleichbedeutend damit, daB in allen Féllen ein einheitliches Frodukt
entsteht. Denn die Entacetylierung mit der in dem sauren Milieu zu rechnen ist und
andere Nebenreaktionen — scheinen die Enddrehung nicht wesentlich zu beeinflussen.

Auch bei Anwendung von Ldésungsmitteln 1aRt sich wasserhaltiges
Zinkacetat zur Kondensation verwenden. Das dabei zunéchst nicht ge-
I6ste Salz geht wahrend der Reaktion in Ldsung (Tab. 5).

Tab. 5.
R Ldsungs- Ausbeute
Nr. Zn(Ac)2-21120 CHjOIli  ccm Mitte]  -€cM Dauer % d. Th. [a]D
19 1.15 '40 2 CHCIj 4 m 190h 49 -17,5
20 1.15 40 2 Ather 3 190» 43 -15,7

Bemerkenswert ist die erhebliche Erhéhung der Reaktionsdauer,
jedenfalls in den beiden angewandten (polaren) Ldsungsmitteln.

Besonders interessant verliefen die Versuche mit Quecksilbersalzen.
Auch Zemplen2) hat diese (vorwiegend Quecksilberacetat) verwandt,
allerdings fast nur bei héherer Temperatur, stets bei Gegenwart von L&-
sungsmittel (Benzol). Er hat dabei die merkwirdige Abhéangigkeit des
Rcaktionsproduktes — ob a oder 8 — von der Menge des Aglucons
festgestellt, auch ein Zeichen dafiir, daR die Reaktion tUber Zwischen-
produkte verlauft.

Unsere Versuche mit Hg(CN)2 gibt die folgende Tab. 6 wieder.

Tab. 6. Tetra-aceCylmethyl-B-il-glucosid
Hg(CN)2 als Kondensationsmittcl.

Dauer  Ausbeute

Nr. Hg(CN)2 CH30H (Min.) % d. Th. Schmp. M 1)

21 0,92 50 40 89 103° -18,1
22 0,92 60 30 64 101° - 20,2
23 0,91 50 100 12 104° -18,7
24 0,89 60 150 0 102°s) - -

25 1,84 50 80 83 100° -13,9
2G 7,85 100 60 60 103° -18,6

3) Nach der Rcacetylierung Ausbeute: 80% d. Th.
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Bei der leichten Loslichkeit des I1g(CN)2in Methanol konnte auch diese Reaktion
polarimetrisch verfolgt werden (Vers. 21, s. Fig. 2).

Wiederum ist die Ausbeute von der Menge des Hg(CN)2stark abhéngig,
ebenso von der Zeitdauer. Eine Erhdhung des Kondcnsationsmittcls
tiber ein Aquivalent hinaus, ebenso eine Erhéhung der Zeitdauer der
Einwirkung Uber die sehr kurze optimale Zeit (von 40 Min. bei Versuch
21) ergibt eine geringere Ausbeute (Versuch 22—26). Dies ist z. T. be-
dingt dadurch, daB mit der Glicosidbildung, wenn auch langsamer,'
eine Entacetylicrung einhergeht. Durch Reacctylieren (Versuch 24)
wird noch eine recht gute Ausbeute festgestellt. Aber auRerdem gehen
auch andere Reaktionen nebenher, die zu reduzierenden Produkten
fuhren und noch nicht néher untersucht sind.

Bei der Kondensation wird auch in diesem Fall HBr abgcspalten
und durch das Hg(CN)2 aufgefangen. Das Reaktionsgemisch riecht
zum Schluf3 stark nach Blausdure und reagiert sauer. Es entsteht so
HgBr2 das selbst HBr zu stéarker sauren Komplexen bindet und aufer-*
dem, ebenso wie das Hg(CN)2 saure Komplexe mit dem Methanol bil-
det [im Sinne von Meerweih4)]. Aber auch die Acetobromglucose wird
sich an dieser Komplexbildung mit den Hg-Salzen beteiligen. Jedenfalls
kann man mit dadurch die Abhangigkeit des Reaktionsvcrlaufs von der
Menge des Kondensationsmittels bei Verwendung von Quecksilber-
salzen sowohl wie bei den zuerst angegebenen Versuchen mit Zinksalzen
zu erklaren versuchen. Bei ,der Entstehung der Glucosidbindung wird
ein Tetra-acetyl-glucosyl-kation: =

2 H H OAcH H
AcOC— C—C—C—C—C+
[ OAcil 'OAc |

wenigstens als Ivrypto-ion eine wesentliche Rolle spielen.

Es sprechen viele Befunde auch sonst bei der Bildung und -Spaltung
von Glucosiden — nicht nur von acetylierten — dafiir, daB ein solches
Glucosylkation im Reaktionsgemisch auftritt. Auch bei der fermen-
tativen Bildung und Spaltung von Glucosiden wird dies der Fall sein.
Damit ist die vorliegende Reaktion, die offenbar auch Uber Komplex-
verbindungen der Glucose mit den Kondensationsmitteln — im homo-
.genen wie im heterogenen Milieu — verlauft, in eine gewisse Beziehung
zu den fermentativen Bildungen und Spaltungen der Glykoside gesetzt.
Es seiin diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, daR Zink ein lebens-
notwendiges Element ist, also in den Carbohydrasen, vielleicht auch in
anderen hydrolysierenden Fermenten, einen wesentlichen Bestandteil
ausmachen kann.

9 Meerwein, A. 453, 33 (1923); A. 455, 227 (1927).



Der Verlauf der Kurve bei der Kondensation mit Hg(CN)Z (Fig. 2)
spricht dafiir, daR eine sich zuné&chst erst bei der Reaktion bildende
Substanz besonders beschleunigend wirkt. Es lag nahe,- dabei aii 11gBr2
und die mit ihm entstehenden Komplexe (s. 0.) zu denken. Tatsachlich
erhdéht der Zusatz von llgBr2zu dem Reaktionsgemisch die Geschwindig-
keit der Umsetzungen wesentlich (Fig. 2 lind Tab. 7).

Fig. 1

Zn(00CCH?3)2
X wasserfrei
(Vers 16)

Ner. &5 8 & VAquivalent (Vers. 21)

Zn(00CCl13)2- > > 1 Aquivalent (Vers. 25)
2 H20 (Vers. 18) A + V2 HR”ra (Vers. 27)

Tab. 7. Hg(CN)2 und HgBr2 als Kondensationsmittel.

HgBr2 Dauer Ausbeut
Nr. HgCN)2 quuiv.) CII130H (Min) % d Th  Schmp.
27 0,99 0,045 50 33 75 103°
28 0,97 0,98 100 7 779 98°
29 . 0,00 0,99 50 95 09) —

Schon ein Zusatz von I/20Aquiv. HgBr, setzt die. Reaktionsdauer herunter
(Vers. 27 im Vergleich zu Vers. 21). Bei Zusatz von einem Aqui.v. HgBr2 (Vers. 28)
verlauft die Reaktion so schnell, daR sie polarimetrisch nicht mehr wirklich verfolgt
werdenkonnte. Doch geht sie schon gleichzeitig merklich auch in anderen Richtungen
(Entacetvlierung u. a., s.0.). Bei Verwendung von HgBr, allein, ohne 1Ig(CN)2
(als Puffer ?) tritt kaum noch Glucosidbildung auf (Vers. 29). Die Reaktion ist,
besonders am SchluB, noch stérker sauer als bei den dnderen Versuchen.

5 red. ganz schwach.

6) Das Endprodukt reduzierte stark, gab aber nach Reacetylierung nur ganz,
wenig Tetraacetyl-Verbindung.
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SchlieBlich konnte festgestellt werden, dafl auch bei Zinkacetat als Kondensations-
mittel der Zusatz von ZnCl2und von HgBr2 die Reaktionsdauer herabsetzt, allerdings
auch die Ausbeute (durch Entacetylierung und anderes) vermindert.

Als Ergebnis der Arbeit kann zusammengefallt werden: Bei der
Kondensation von Acetobromglucose mit Alkoholen zu Acetyl-gluco-
siden kénnen statt Silberverbindungen vorteilhaft jedenfalls in man-
chen Fallen, ZnO und andere Zinkverbindungen, verwandt werden.

Besonders wirksam sind Hg(CN)2 .und eventuell gleichzeitige Ver-
wendung von HgBr2. Die Ausbeute kann auf rund 90 % erhdht, die
Reaktionsdauer auf wenige Minuten herabgedriickt werden.

Die Ergebnisse wird man auf andere Acetohalogenzucker Ubertragen
kénnen. Die Arbeit wird in dieser und in anderen Richtungen fortgesetzt.

Beschreibung einiger préaparativ wichtiger Versuche
Tetra-acetyl*methyl-R-d-glucosid

Versuch 17, Tab. 4. Eine Lésung von 0,1519g Zn(Ae)2-2H20 (I,13Aquiv.)
in 6 ccin abs. Methanol (100 Aquiv.) wurde mit 0,5 g Acetobromglucose (1 Mol.) ver-
setzt. Die Drehungsédnderung der Losung wurde polarimetrisch verfolgt. Wenn, nach
25 Stunden bei Zimmertemperatur nahezu Konstanz der Drehung eingetreten war
(Fig. 1), wurde das Gemisch in 20 ccm Eiswassqr eingerihrt, der entstandene Nicdcr-
schlag abgesaugt, mit 6 ccm Eiswasser ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute:

0,3293 g, das sind 75% d. Th., Schmp. 103°, [a]jjJ= - 17,8° (CHC13.

Versuch 21, Tab. G 0,5g Acetobromglucose (1 Mol.) wurden in einer L&sung
von 0,1419 g Hg(CN)2 (= 0,92 Aquiv.) in 2,5 abs. Methanol (50 Aquiv.) durch Um-
schitteln aufgelost. Wenn die Drehung der Losung nach etwa 40 Min. ann&hernd
konstant geworden ist (Fig. 2), wurde in 20 ccm Eiswasser eingerihrt, der Nicder-
schlagabgesaugt, mit5ccm Eiswasser ausgewaschen und getrocknet. Ausbeute 0,3894g,

das sind 89% d. Th., Schmp. 103°, [a]*1= - 18,1° (CHC13.

Versuch 28, Tab. 7. In einer Ldsung von 0,1497 g Ilg(CN), (0,97 Aquiv.) und
0,2138 g LIgBr2(0,98 Aquiv.) in 5 ccm Methanol (100 Mol.) wurden 0,5024 g Aceto-
bromglucose (1 Mol.) geldst, nach 7 Min. (bei Zimmertemperatur) wurde die.L&-
sung in 20 ccm Eiswasser eingerihrt und der Niederschlag mit wenig Eiswasser nach-
gewaschen und getrocknet. Er enthielt kein Brom mehr"und reduzierte Felilingsche
-Lésung nur ganz schwach, Ausbeute 0,3411 g, das sind 77% d. Th., Schmp. 98°,

[al = - 15,63° (CHC13).
Telra-acetyl-benzyl-R-d-glucosid -

Versuch 8, Tab. 2. 0,390 g Acetobromglucose (1 Mol.) in 2,8652 g Benzylalkohol
(28 Mol.) wurden mit 0,0582 g ZnO (1,6 Aquiv.) 46 Stunden lang bei Zimmertem-
peratur geschittelt. Nach Filtration durch ein mit Kohle gedichtetes Filter wurdo
das Filtrat durch Wasserdampfdestination vom Benzylalkohol méglichst befreit,
der Rickstand mit Chloroform ausgeschittelt, die Chloroform-Lésung mit CaCl2
kurz getrocknet, zur Trockne eingedampft und der Rickstand aus 3 ccm 60proz.
Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 0,3177 g, das sind 76% d. Th., Schmp. 97,5°,
[aljj2= — 54,1° (in Chloroform).

Versuch 13, Tab. 3. Eine L6sung von 0,5 g Acetobromglucose (1 Mol.) und 1,5413 g
Benzylalkohol (11,7 Mol.) in 4 ccm abs. Benzol wurde mit 0,2536 g ZnO (5,12 Aquiv.)
84 Stundenlang bei Zimmertemperatur geschuttelt- Aufarbeitung wie im vorstehen-
den Versuch. Ausbeute 0,3842 g, das sind 72% d. Th., Schmp. 96°, \a}* — —53,5°
(Ciicy.

Annalen der Chemie. 563. Band 10
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Vergleichende Untersuchung des'Fichten- und Buchen-Lignins

: von Karl Freudenberg und Gustav Dietrich

(Aus dem Chemischen Institut der,Universitat Heidelberg)

[Eingelaufen am 25. September 1948]

Lignin wird bei der Abtrennung von den begleitenden Kohlehy-
draten verandert. In welchem Umfange dies gescliieht, ist schwer
zu ermessen und hangt vom' Trennungsverfaliren ab. Man mufR daher
die verschiedenen Ligninpraparate untersuchen, wie sie anfallen, man
muB sie vergleichen und versuchen, von ihnen auf den Zustand des
Lignins im Holze zu schlieRen. Durch Vergleich von Préparaten aus
verschiedenen Holzarten werden weitere Einblicke gewonnen.

Die vorliegende Untersuchung ist am Lignin der europdischen
Fichte (picea excelsa) und Buche (Fagus silvatica) ausgefihrt.
Verwendet wurde Cuproxam-lignin.

Cuproxam-lignin enth&lt ungefdhr 0,8% Asche. Rechnet man diese
ab, so werden erhalten: |

Fichte C 64,10% H 5,80% OCIL, 15,06% Glucosan‘2,2%
Buche , 60,61., , 5,87, ., 2191, ” 3,9.

Das anhaftende Glucosan besteht aus Cellulose-Bruchstliicken, denn
nach der Methylierung und Hydrolyse wird ausschlief3lich 2, 3, 6-Tri-
methylglucose erhaltenl). Umgerechnet auf glucosunfreies Material
ergibt Cuproxam-lignin der

Fichte C 64,54% Il 5,80% .OCII3 15,40%
Buche ,, 61,27,, ,, 5,86, ., 22,80,,.

Beide Préparate enthalten 0,6% Stickstoff (Kjeldahl). Dieser Betrag
wird im folgenden nicht bertcksichtigt. Das bedeutet, dal? er als Sauer-
stoff gerechnet wird.

Der Gehalt an C-Methyl wird durch Oxydation mit Chromsaure
bestimmt, wobei Essigsdure entsteht. Nach neueren Versuchen liefert
das Pichten- und Buchenlignin nur 0,7% Acetyl (CH3CO)2).

Die Hydroxylgruppen werden nach Verley und Bdlsing mit
Pyridin und Essigsdureanhydrid bestimmt.. Die maximale Acety-
lierung wird bei 40° nach 24 Stunden erreicht. Bei ladngerem Stehen
der Mischung oder bei héherer Temperatur wird aus dem Ligninacetat

B K. Freudenberg, Svensk Kein. Tidskr. 55, 201 (1943).

-) Mikro-C-Methvlbestimmung- nach E; Wiesenberger, .Mikrochemie 30, 241
(1943) mul 33, 61 (1947). Die friher angegebenen Werte (B. 66,262 [1933] und 71,
1821 [1938]) sind irrtimlich. Bei groBeren Einwaagen mufl die Konzentration der
Chromsiiure erhoht werden.
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Essigsaure abgespalten, Fichtenlignin enthélt 9,8%, Buchenlignin Al,5%
Hydroxyl. Bericksichtigt man das Gliicésan (CGH 1005mit 3 Hydroxylen),
so bleiben bei Fichtenlignin 9,3% OH, bei Buchenlignin i0,7 % OH.

Durch die Methylierung des Buchenlignins werden Préparate mit
38—39 % Mcthoxyl erhalten. Der Zuwachs an Methoxyl besagt, dal
10,7 — 11,4% OH des urspringlichen glicosanhéltigen Materials in
OCHa verwandelt sind. Die acetylierbaren Hydroxylc des Buchen-
ligniiis werden also fast vollig metliyliert. Dementsprechend [aRt sich im
Methylderivat nach Verley und Bdélsing nur 0,2% Hydroxyl nachweisen.
Der Gehalt an freiem Carbdnyl-Sauerstoff im Buchenlignin dirfte etwa
0,6%" betragen und 1% nicht Ubersteigen (Einzelheiten im Abschnitt:
Versuche).

Fir die Kennzeichnung der Hydroxyle wurden besondere Versuche
angestellt.

In Serienversuchen wurde ermittelt, daR der maximale SchWefel-
gehalt nach der Umsetzung mit p-Toluolsulfochlorid betrégt bei

Cuproxam-Ficliten-lignin 9,4 %
" -Buclien-lignin ~ 8,75%.

Diese Zahlen bedeuten, dafl im Fichtenlignin 9,1% OH (von 9,8%)
und im Buchenlignin 8,0% OH (von 11,5%) umgesetzt sind. Im Ficliten-
tosyllignin sind noch 0,4% OH acgtylierbar, das sind 0,7% OH des
urspringlichen Lignins. 9,1 +0,7 ergeben 9,8; somit, ist das gesamte
Hydroxyl teils tosylierbar, teils acetylierbar.

Ln Buehen-tosyl-lignin sind noch 1,5% Hydroxyl acetylierbar,
das sind 2,6% des.urspringlichen Lignins. 8,0 + 2,6 ergeben 10,6,
wéhrend urspringlich 11,5% OH vorhanden sind. Demnach sind hier
0,9% Hydroxyl nicht erfaldt oder bei der Tosylierung entfernt worden.

Die Umrechnung auf glucosanfreies Material ist hier nicht sicher,
weil unbekannt ist, in welchem Umfang der Glucosananteil tosyliert
wird. Wenn angenommen wird, daB im Glucosan alle Hydroxyle
tosyliert werden, so waren im glucosanfreien Fichtenlignin 8,6% OH,
im Buchenlignin 7,0% OH tosylierbar und 0,7 bzw. 2,6% auflerdem
acetylierbar.

Bekanntlich werden in der Zuckergruppe primére Tosylgruppen
bei der Einwirkung von Natriumjodid in Aceton durch Jod ersetzt3).
Am Tosyl-cuproxamlignin der Fichte und Buche wird gleichfalls ein
Teil der Tosylgruppen gegen Jod ausgetauscht. Die Keaktion verlauft
erst rasch, dann sehr langsam. Wenn angenommen wird, dal in der
ersten Phase nur primdre Gruppen umgesetzt werden, erhdlt man einen
Mindestwert fur primares Hydroxyl. Hier 148t sich der Glucosananteil
berucksichtigen, der auf ein C6H1006 ein priméres Hydroxyl enthalt.

3 K. Freudenborg 0. K,Raschig, B. 60, 1633'(1927); J. W .H.Oldham
u. J. K. Rutherford, J. Ara. Chem. Soc. 54, 366 (1932),
10*
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Zieht man dieses ab, so ergibt sich im Cuproxam-Fichtenlignin 8,1% OH,
im Cuproxam-Buchenlignin 2,8 % OH, die primaren Carbinolen an-
gehoren.

Glucosanfreies Cuproxam-lignin der Fichte und Buche enthélt
2,4 bzw. 1,5% phenolisehes Hydroxyl4).

Modellversuche haben ergebend), da unter den am Lignin gewahlten
Bedingungen der Tosylierung reagieren: Phenolgruppen, priméare
Carbinole und sekundére Carbinolc, sofern diese nicht in a-Stellung
zum Phenyl stehen. a-Phenylcarbinole und tertidre Carbinole werden
auf diese Weise nicht tosyliert. Dagegen sind a-Phenylcarbinole unter
den Bedingungen der Lignin-Methylierung und -Acetylierung methy-
licrbar und acctylierbar. Tertidre Carbinole konnten noch nicht tosy-
liert werden.

Ein Saurechlérid, das nach den weiter unten beschriebenen Modell-
versuchen in Pyridin nur auf phenolisehes und priméres Carbinol
anspricht, ist das DithiokoblensduVe-methylester-chlorid Cl+«CS+SCH,5).
Es erfalt im Cuproxam-Fichten- und Buchenlignin 6,4 bzw. 4,8% OH
in Gestalt von Methyl-xanthogensdure-estern (glucosanfrei 6,3 bzw.
4,6% OH). Das restliche Hydroxyl kann sekundar oder tertidr sein.

Die mit dem Phenolsauerstoff vercsterte Methylxanthogensaure ist
stabil, wahrend die am primédren Sauerstoff haftende Gruppe schon
bei niederer Temperatur die Zersetzung nackE L. Tschugajeff6) in
Methyl-merkaptan, Kohlenoxysulfid und Olefin zu erleiden scheint.

Daraus ergibt sich fir die Hydroxylgruppen im glucosanfreien

Ligninfolgende Ubersicht:
Fichte Buche

1. acetylierbares HydroXy .. %9,3 10,07

2. methylierbares Hydroxyl.... . 8,5 10,2

3. toSYlierbar . . 8,G 7,0

4. aeetylierbar im TosYyHignin ... 0,7 2,6

6. durch Jod ersetzbar (Prim &r) ..., 3,1 2,8

6. PhenolisSCh ... 2,415

7. Methylxanthogenicrbar (Phon. + prim.) 6,3 4.6

8. Sek. + tert. (1.-5.-6.) . s 3,86,4

9. davon tosylierbar (3.-5.-6.) 3,12,7
10. acctylierbar aber nicht tosylierbar (1—3) . . . . . . . 0,7 3,7.

Das unter 9. angefuhrte Hydroxyl ist sekundér, aber nicht einem
Benzolkern benachbart. Das unter 10. verzeichnete Hydroxyl ist wohl
vorwiegend sekundar, dem Phenyl benachbart;zum Teil vielleicht tertiar.

Von 29,66% Sauerstoff im Fichtenlignin entfallen auf das Mcth-
oxyl 7,95% wund auf das acetylierbare Hydroxyl 8,75%. Der Best
von 13,0% ist nicht unmittelbar zu erfassen. Dennoch kann uber

4) Unveroffentlichte Versuche von A. Gotz.
6) F. Arndt, E. Milde u. G. Eckert, B. 56, 1984 (1923).
« L. Tschugajeff, B. 32, 3232 (1899).
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einen Teil dieses Sauerstoffs ausgesagt werden, dal er am Benzol-
kern haftet. Das Verhalten der Methoxylgruppc und die Bildung
erheblicher Mengen von Vanillin berechtigen zu der Annahme, daf
im Lignin die Anordnung | vorliegt. Demnach ist in Orthostellung

HOOC

zum Methoxyl ebensoviel Sauerstoff (7,95%) anzunehmen wie im
Methoxyl selbst. Davon sind 2,4% in Gestalt von Phenolhydroxylen
erfalt. Von dem Rest (5,55%) tritt ein kleiner Teil in Gestalt von
Isoliemipinsdure Il in Erscheinung. Diese bildet sich nicht aus Lignin
oder Methyllignin durch unmittelbare Oxydation, sondern erst nach
Behandlung mit Alkali, schwefliger S&aure (Ligninsulfonsdure?) oder
anderen AufschluBmitteln, worauf methyliert und oxydiert wird.
Gleichzeitig treten bei dieser Behandlung erhebliche Mengen von
Veralrumsaure auf, wéhrend die unmittelbare Oxydation von Lignin
keine, von Methyllignin nur auBerst geringe Mengen .von dieser Sdure
liefert. Der in der Isohemipinsdure und der zusatzlichen Veratrum-
saure vorhandene, zum Carboxyl parastdandige Sauerstoff mufR im
Lignin veré&thert sein. Also darf angenommen werden, dall von den
13,0% analytisch nicht unmittelbar erfalBbarem Sauerstoff 5,55%
als Phenoldather vorliegen. Danach bleibt ein Rest von 7,45% Sauer-
stoff, Uber den nur Vermutungen ausgesprochen werden kénnen. In ihm
kénnten verborgener Carbonyl-Sauerstoff, Carboxyl- oder Lacton-
sauerstoff oder weiterer Athersauerstoff vorliegen. Ferner konnten
Hydroxylgruppen vorhanden sein, die weder durch Acetylierung noch
Methylierung erfallt werden. SchlieBlich ist es mdglich, dall schon
wéhrend der Acetylierung oder Methylierung des Cuproxam-lignins
Wasser abgespalten wird und dadurch Verlust an Hydroxyl eintritt,
‘wie dies bei der Tosylierung des Buchenlignins offenbar der Fall ist
Die experimentelle Prifung dieser Fragen ist in Arbeit.

Im Cuproxam-Buchenlignin sind von 32,87% Sauerstoff nach
Abzug des Carbonylsauerstoffs (0,6%), des Methoxylsauerstoffs (11,75%)
und Hydroxylsauerstoffs (10,10%) noch 10,42% nicht unmittelbar
zu erfassen. In Analogie zum Fichtenlignin darf angenommen werden,
dal? ein Teil als Phenylathersauerstoff vorliegt. Zur Beurteilung seiner
Menge muR das Verhdltnis der Guajacyl- zur Syringyl-Komponente

7) Ich habe hieraus. gefolgert, daB bei der Sulfitreaktion ein Teil der Sulfogruppen
durch Sprengung von Atherbindungen eintritt. Das hat zu der irrtiimlichen Meinung
gefiihrt, daR ich den von Br. Holmberg und Anderen wahrscheinlich gemachten
Ersatz von a-Phenylcarbinolen durch die Sulfogruppe ablehne. Nach meiner auch
friher vertretenen Ansicht gehen beide Reaktionen nebeneinanderher. K. Freudenberg.
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bekannt sein. Aus den Analysenzahlen ergibt sich ein molekulares
Verhéltnis von 1:1.15. Das wirde einem Gewichtsverhéltnis von
Vanillin zu Syiingaaldehyd = 1:1.4 entsprechen. Das Verhdltnis 1:3,
das R. H. J. Creighton, J. L. McCarty und H. Hibbert8) fur nord-
amerikanische Laubhélzer angeben, trifft fir unser Buchenlignin nicht
zu. Bei Annahme von 1:1.15 befinden sich in 2.15 Benzolkernen
1 2.3 — 3.3 Methoxyle. Den 22,8% Methoxyl des Buchenlignins
entsprechen danach 7,67% an Benzolkerne gebundener Sauerstoff.
Davon ist 1,41 % in freiem Phcnolhydroxyl enthalten. Als Phenylather-
Sauerstoff dirfen somit 6,26% des nicht erfalten Sauerstoffs ange-
nommen werden. Weitere 4,16% bleiben unerklart.

Die Ergebnisse sind im Folgenden zusammengefal3t:

Fichte Buche

Hydroxyl gesamt (auf Ce bezogen).. 1.01 1,30
PriM AT e 0,34 0,34
phenolisch . . 0,26 0,18
sekundér aber nicht Benzol benachbart 0,34 0,33
tertidr oder sek. a-Phenylcarbinol . . 0,08- 0,45

Sauerstoff (nicht-in OCH3 und OH)..ccooviiiincnne 1,49 1,35
Phenyléather-Sauerstoff 0,64 0,81
unbekannt..... e 0,85 0,54

lichte (184,5): Cgl16.87008 OCIi30.2 OHj.qi _‘Ather-oo.&]
Buche (¢05,2p Collg-iA O, m51 'OCII3 2 OH 7.33 AtlicnOg-gj Ceibonyl-00.07

Ersetzt man Methoxyl und Hydroxyl durch Il sowie den Ather-
und Carbonyl-Sauerstoff durch 2 H, so wird erhalten fir

Fichtenlignin Cgl11008 0,,.%
Buchenlignin  C,H1071 0O0.51

Buchenlignin ist reicher an Wasserstoff und armer an ,,unbekanntem
Sauerstoff“. Es ist reicher an Hydroxyl, und zwar beruht der Unter-
schied wahrscheinlich auf einem Mehrgehalt von etwa 0,2 sec. OH,
das einem Phenyl benachbart ist.

Abgesehen von der Feststellung, daB in beiden Ligninarten jede
‘3. Einheit ein priméres Hydroxyl enthélt®), ist Uberraschend der geringe
Gehalt an sekundérem, zum Phenyl a-stdéndigem Carbinol. Entweder
ist an dieser Stelle wenig Sauerstoff vorhanden, oder er ist verdthert
(cyclisch und linear); auch kénnte hier in irgend einer Form der nicht
erfabare Sauerstoff stehen oder bei der Acylierung abgespalten sein.
Die Frage wird untersucht.

Um zu den Stammkohlenwasserstoffcn des Fichten- und Buchen-
ljgnins zu gelangen, mufR man in den obigen Formeln den Sauerstoff

8) Am. Chcm. Soc. 63, 3049 (1941).
') K. Freudenberg, Das Papier 1, 209 (1948).
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eliminieren. Weim er Hydroxylsauerstoff ist, lauten die Kohlenwasser-
stoffe fur Fichte CO9H10,i und fur Buche _GOHIi0i7.L iegt der Sauerstoff
jedoch als Carbényl- oder Athersauerstoff vor, so sind an seine Stelle
2 H-Atome zu setzen. Dann lautet die Formel fur Fichte und Buche
Cd1n,8. Ein kondensiertes System, etwa Ill, verlangt COH10, Phenyl-
propan verlangt CHp?.

/ ¢c—0---c '
> -/ | 1.

Fir das Cuproxam-Fichtenlignin ist ein kondensiertes System gut
begriindet, wenigstens fir den groBten Teil. Der Stammkdérper des
Fichtenlignins ist daher besser durch C9H10als durch C9112 ausgedruckt.
Das bedeutet, dall der unbekannte Sauerstoff hauptsachlich liydroxyl-
sauerstoff ist. Im Buchenlignin ist die lineare Veratherung starker
vertreten als im Fichtenlignin. Das driickt sich in dem deutlich héheren
Wasscrstoffgehalt des Stammkohlenwasserstoffs GO9Hi07 aus, in dem
neben CI-110 das Element CH 12 reichlicher als im Fichtenlignin vor-
handen ist. Auch dieser Betrachtung liegt die Vorstellung zu Grunde,
dalR der nicht erfalRte’'Sauerstoff Hydroxylen angehért.

Wére dieser Sauerstoff ganz oder zum grofReren Teil Carbonyl-
oder Athersauerstoff, so wiirde sich bei beiden Ligninarten der Stamm-
kohlcnwasserstoff der Formel C9i12 ndhern, die nur dann verstandlich
ware, wenn die Bindungen'von Einheit zu Einheit ausschlieBlich, wie
etwa bei den Polysacchariden, durch Sauerstoff vermittelt waéren.

Es gibt, noch andere.Hinweise fur die Annahme, dal der nicht
erfalite Sauerstoff, teilweise wenigstens, Hydroxylen angehdértS)." Sowohl
beim Fichten10) — wie beim Buchen-Lignin wurden des 6fteren Mcthyl-
lignine erhalten, die bis zu 2% methyliertes Hydroxyl mehr enthielten,
als die im Vorstehenden mitgeteilten Durchschnittswerte angeben.
In.einzelnen Fallen gingen die héheren Methoxylwerte bei weiterer
Methylierung wieder zurick, offenbar durch Abspaltung von Methanol.

Wir glauben, dal? die Ergebnisse dieser Untersuchung zum grofl3en
Teil auf das urspringliche Lignin im Holze tbertragen werden kénnen.
Dieses mag reicher an Hydroxyl sein als die Cuproxamlignine und auch
weniger hoch kondensiert. Aber die im Cuproxamlignin gefundenen
Gruppierungen dirften im Wesentlichen auch im urspringlichen
Lignin des Holzes Vorkommen. Bei solchen Uberlegungen muR beriick-
sichtigt werden, dal das Cuproxamlignin nur einen Teil, wenn auch
den weitaus groéBten, des urspriinglichen Lignins reprasentiert. Es ist
aber maoglich, dall bei der Bereitung Anteile von etwas anderer Zu-

; °3): Zusatz b. d. Korr.: Inzwischen: hat A. G 6tz .fur einen Teil dieses Sauerstoffs
bewiesen, daB er tertidrem Hydroxyl angehort.

,00 Hi Urban, Cellulosechemie 7, 73 (192B). K. Fretidenberg u. F. Sohns,

B. 66, 262 (1933). Il. Ilibbert u. F. Brauns, Canad. Journ. lies. (B) 13, 78 (1935).
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sammensetzung, insbesondere hdéherem Gehalt an Phenolhydroxyl
und geringerem Kondensationsgrad in den ainmoniakalischen Ldsungen
verloren gehen.

Yersuche

Bereitung des Cuproxam-lignins.

Die friheren Vorschriften1l) wurden vereinfacht. 1kg gemahlenes astfreies
Holz (Siebweite 0,5 mm) wird 48 Stunden mit einem halftigen Gemisch von Alkohol
und Benzol ausgekocht oder im Soxhletapparat extrahiert. In einem Kolben von 20 1
wird das lufttrockene Holzmehl unter Einleiten von Dampf 90 Min. (Anheizzeit nicht
gerechnet) mit 12 10,2n-Schwefelsdure gekocht. Es wird abgesaugt, mit Wasser ge-
waschen, auf der Nutsche mit 2—31 25proz. Ammoniak 30 Minuten behandelt und
abgesaugt. Es wird nafl in einer Schliff-Flasche mit 16 1 Kupfcroxydammoniak-
Losung ubergossen. Die Flasche soll bis zum Stopsel gefullt sein, damit die Luft aus-
geschlossen wird. Das Kupferreagens wird aus 25proz. Ammoniak und Kupferspénen
unter Kihlung mit Leitungswasser hergestcllt. Die Luft wird vor Eintritt in die
Mischung durch 2 Flaschen mit 2oproz. Ammoniak geleitet.

Die Mischung bleibt 12 Stunden unter gelegentlichem Umschitteln bei 4—5°
stehen. Jetzt wird zentrifugiert und die Behandlung mit Kupferlésung noch zweimal
wiederholt. Danach wird in den Bechern mit Kupferldsung, viermal mit 25proz.
Ammoniak, zweimal mit Wasser und einmal mit Iproz. Schwefelsdure aufgerihrt und
jedesmal zentrifugiert. Nun wird in 5 11proz. Schwefelséure eingetragen und wie be-
schrieben 234 Stunden gekocht. Darauf folgt eine Behandlung mit Kupferlésung,
Auswaschung, erneute Kochung (2% Stunden) mit Sdure, Behandlung mit Kupfer-
16sung, Auswaschung, Kochung mit S&ure (1% Stunden); die Extraktion mit Kupfer-
16sung und Kochung mit S&ure (1% Stunden) wird noch zweimal wiederholt. Das
auf diese Weise 6mal‘mit Sdure ausgekochte und 7mal mit Kupferlésung behandelte
Material wird mit Ammoniaklésung, Wasser, kalter S&ure ausgewaschen und zwei-
mal mit dest. Wasser ausgekocht.

Die Ausbeute betrdgt 15—17% des Buchenholzes. Berilcksichtigt man den
mechanischen Verlust und den Wassergehalt des lufttrockenen Holzes, so ergibt sich,
daB etwa 75% des Lignins des Holzes als Cuproxam-lignin erhalten werden. Der Ver-
lust ist auf die Loslichkeit eines Teiles des (teilweise an Kohlehydrate gebundenen ?)
Lignins in der Kupferlésung zuriickzufihren.

Die Ausbeute war dieselbe, als der ersten Kochung mit Séure eine Behandlung
mit Kupierldsung vorausgeschickt wurde.

Bei Fichtenholz ist die Ausbeute erheblich hoéher.

Glucosangehall des Cuproxam-lignins. Das Lignin (0,8 g) wird nach T. Johnson,
L. C.Bratt und E. Hagglund12 mit 72proz. Schwefelsdure behandelt. Die verd.
schwefelsauren Filtrate werden mit Natriumhydroxyd nahezu neutralisiert und auf
100 ccm gebracht. In 20 ccm wird die. Glucose nach Fehling-Bertram13) bestimmt und
auf Glucosan umgerechnet.

Fichtcn-lignin  ergab 94 %  Schwefelsdure-lignin und 2,2% Glucosan
Buchen-lignin " 90,5% " . 3,9% "

Die fehlenden 4—6% durften auf Abspaltung von Wasser aus dem Lignin zurlick-
zufiihren sein.

u) K. Freudenherz, K. Engler, E. Flickinger, A.Sobek und Fr. Klink
B 71, 1810 (1938).

12 E. Hagglund, Holzchemie, 2. Aufl., 1939, S. 225.
-18) Fehling-Bertram, BI. (3) 35, 1287 (1906).
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Hinweise fir die Arbeit mit Lignin.

Lignin, das bei 130° i. V. die letzten Reste Wasser abgibt, nimmt diese an der Luft
in kirzester Zeit wieder auf. Es ist daher zweckméaRig, zur Elementaranalyse luft-
trockene Praparate ¢"“.verwenden und den Wassergehalt gesondert zu bestimmen
(24 Stunden, 130°, Véac'u'um). Wenn Préparate mit organischen Ldsungsmitteln in
Beruhrung waren, empfiehlt es sich, sie mit Aceton auszuwaschen; sie mussen vor der
Analyse unbedingt mit Wasser aufgekocht werden. Dies ist vor allem bei Methoxyl-
bestimmungen zu beachten. Vor der Umsetzung mit Acetanhydrid oder S&ure-
chloriden GberlaBt man Holz- oder Ligninprdparate einer 24stiindigen Quellung in
Pyridin, die dadurch begunstigt wird, daB man das offene GefaR in den Vacuum-Ex-
sikkator stellt und die im Préparat cingesclilosseneLuft durch wiederholtes Evakuieren
entfernt. Acetylierte Ligninpréparate dirfen bei erh6hter Temperatur nur mit Vor-
sicht getrocknet worden, weil sic leicht Sdure abspalten. Stets ist auf den unvermeid-
lichen Aschengehalt zu achten. Den Analysenproben ist Vanadinpentoxyd zuzusetzen.
Bei der Methoxylbestimmung wird Phenol als Ldsungsmittel zugegeben.

Die Stickstoffbestimmung nach Dumas -wurde mit der nach K jcldahl erst dann
in Einklang gebracht, als man nach dem Trocknen der Analysenprobe in den Vacuum-
apparat Kohlendioxyd statt Luft einstromen lieR.

Bestimmung der Carbonylgruppen.

Buchenlignin wurde nach H. Strachel4) mit Phenylhydrazin behandelt und der
aus dem UberschuR der Base mit Fehlingscher Lésung entwickelte Stickstoff gemessen.
Vom Lignin, das ungeldst bleibt, wurde ein Betrag an Phenylhydrazin gebunden,
der 1,4% Carbonylsauerstoff entspricht. Wenn jedoch mit Phenylhydrazin behandel-
tes Lignin 2 Tage mit kaltem Wasser ausgewaschen wird, entspricht der Stickstoff-
zuwaehs (Kjeldahl) im Lignin nur einem Gehaltan Carbonylsauerstoff von 0,5%.

Bei der Titration der Carbonylgruppen mit Hydrazin-sulfat nach 1. Schultos1
wurden 0,6% Carbonylsauerstoff gefunden.

Mit p-Bromphenylhydrazin reagiert das Lignin nicht.

Bestimmung und Kennzeichnung der Hydroxylgruppen.

Zur Anwendung kommt soviel Ligninpraparat, daB 10—20 mg Hydroxyl vorhan-
den sind. Ein die Probe enthaltendes und ein leeres Kdélbchen werden mit 2—3 ccm
eines Gemisches von 12 Vol. Essigsdureanhydrid und 88 Vol. trockenem Pyridin ver-
setzt und die Mischung 24 Stunden bei 40° gehalten. Bei langerem Stehen der Probe
oder bei hoherer Temperatur w'ird weniger Acetyl aufgenommen. Nach Abkihlung
und Zugabe von je 5ccm .Wasser wird mit O,In-Natronlauge gegen Phenolphthalein
titriert.

Die Methylierung wurde nach K. Freudenberg und H. Urban16) ausgefihrt.
Der Metlioxylgehalt der gut mit Wasser ausgekochten Analysenproben erreichte nach
der 4. Methylierung den Endwert. Die Ausbeute an Methylicrungsprgdukt betragt
85—90% der erwarteten; demnach bleibt ein kleiner Anteil in der Methylierungs-
flussigkeit.

Tosylierung. Einerseits soll maximale Umsetzung erzielt werden, andererseits
mufB vermieden werden, daB sich an gebildeten Tosylester Pyridin unter Bildung von
Pyridiniumverbindung anlagcrt. Unsere Beobachtungen entsprechen denen von R. S.
Tipson1/). 2g trockenes Lignin werden mit 30 ccm trockenem Pyridin Ubergossen.
Durch Evakuieren wird eingeschlossene Luft entfernt. Die Mischung wird 24 Stunden
bei 40° der Quellung Uberlassen. Bei —5° werden 7,5 g Toluolsulfochlorid eingetragen.

14) Monatsh. Chem. 12, 524 (1891); 13, 299 (1892).
“) Angew. Chem. 47, 258 (1934).

le) Cell. Chem. 7, 73 (1926).

17) J. org. chem. 9, 235 (1941).
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Unter gelegentlichem Umschittcln wird, die Probe 48 Stunden bei +3° aufbewahrt.
Nach Zugabe von'Eiswass'er wird-abgesaugt, mit Wasser, und Aceton gewaschen,
mit Aceton lind schlieflich 'mit'Wasser kurz aufgekocht und bei gew6hnlicher Tem-
peratur getrocknet.

Der Schwefel wurde nach dom von W .Zimmermann18) verbesserten Verfahren
von K. Birgerl9 bestimmt.' ist zugleich Halogen anwesend, wie bei den'weiter unten
beschriebenen jodhaltigen Produkten, so kann die Umsetzung mit dem metallischen
Kalium zu lebhaft verlaufen. Um das zu vermeiden, wird das Kalium auf ein etwa
8 mm langes Glasstdbchen gespieft und die Substanz nach dem Zuschmelzen des
Rohrchens langsam mit einer Sparflamme an das Kalium herandcstilliert. Man 14kt
zwischendurch die gebildeten Gase durch Offnen der Kapillare entweichen.

Tosyl-Ugnvn 'und Natriumjcdid. Wehn Tosyl-Fichtcn-lignin mit einer Ldsung
von Jodnatrium in Aceton 3 Stunden auf 100° erhitzt wird, so enthalt das ungeldste
Umsetzungsprodukt 20% Jod. Gleichzeitig scheidet sich toluolsulfosaures Natrium
ab, das durch Lusen in Wasser leicht vom Ligninpraparat getrennt werden kann. Die
Menge des Salzes Ubertrifft aber erheblich die aus dem eingetretenen Jod berechnete.
Die uberschiissige Toluolsulfoséiire ist. unter der Einwirkung der Wé&rme abgespalten
worden oder zwei benachbarte Toluolsulfoxylgruppen haben in der Weise reagiert, wie
dies aus der Zuckerchemie bekannt fst2). Deshalb wurden gelindere Bedingungen
gewahlt. 0,3 g Tosyl-lignin wurden mit 0,3 g Natriumjodid in 10 ccm Aceton gekocht.
Hierbei bleibt die Jodaufnahme und Bildung von toluolsulfosaurcm Natrium noch
n ach 60 Stiunden in Einklang.

S (An-, 96 Jod nach Std.
fang) 1 12 14 15 19 33 3 58

Tosyl-Fichtenlignin__ 9,4% 8,8 115 147 17,2
Tosyl-Buchenlignin___ 88% 74 10,1 128 16,6 158 17,0

Aus der Zeitkurve geht durch Extrapolation hervor, dalk die erste rasch verlaufen-
de Reaktion bei dem Fichten-lignin nach Aufnahme von 14,0% Jod, beim.Buchen-
lignin von 14,1% Jod beendet ist. Hieraus und aus dem gleichzeitig bestimmten
Schwefclgehalt werden die oben angefiuhrten Betrdge an primarem Ilydroxyl berech-
net. Das Jod wurde nach Th. Leipert2l) und W. M iinster2) mit der Apparatur
von A. Schdberl2) nach der Mikromethode bestimmt.

Modellversuche zur Tosylierung und Methylierung.

Unter den Bedingungen, die zum Toluolsulfolignin fihren," werden,
wie aus folgenden Modellversuchen hervorgeht, sec. Arylcarbinole
nicht unigesetzt24). Unverdndert wurden zuriickgewonnen: Phenyl-,

13) Mikrochem. 81, 16 (1944).

19) Angcw. Chem. 54. 479 (1941); 55, 245 (1942); 57, 25 (1944).
2) R. M. Ilann, A.T.Nes-s u. C. S.Hudson, Am. Chem. Soc. 66, 73 (1944).
21) Mikrochemie, Prcgl-Festschrift 266 (1929).

22) Mikrochemie 14, 23 (1933).

23) Angcw. Chem. 50, 334 (1937).

24) Diese Versuche wurden von Frl. R. Dillenburg ausgefihrt,
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mctliylcarbinol, Phenylathylcarbino], Apoey'nolbenzoat 1V25), N-T.oluol-
sulfo-ephedrin V3.

0 w— H ~. H CH3 , CH3
iC—0—5 >—cC-Ci3 <  >—C—0—Nc<
11360 OH N—/ OH H  \S02CHT7
Iy

Das auf anderem Wege hcrgestellte Benzolsulfonat des BenzoinsZi)
14kt sich aus Benzoin und Benzolsulfochlorid in Gegenwart von Pyridin
nicht gewinnen.

Apocuprein, das in Nachbarschaft zum Oxychinolinrest ein sec.
Carbinol besitzt, wird nur am Phenolhydroxyl mit Toluolsulfochlorid
umgesetzt2g).

Benzoin wird unter den Bedingungen der Lignin-Methylierung
in den Methyldther verwandelt2).

Ditliiokohlensaure-methylester-chlorid.

Zur Bereitung des erforderlichen TMoyliosgens wurden die Vor-
schriften von W. Autonrieth und H. H&afner30) sowie von 0. B. Helf-
rich und E. E. Reid3l) folgendermaRen kombiniert.

In 250 g Schwefelkohlenstoff, der 1 g Jod enthé&lt, wird bei 20° im diffusen Tages-
licht Chlor eingeleitet, bis sich das Volumen verdoppelt hat (5—6 Stunden). Das Ge-
misch wird nach 2tadgigem Stehen in das IOfache Volumen Wasser gegossen, nach
kurzem Ilihren (15 Min.) vom Wasser getrennt und zweimal mit Wasserdampf destil-
liert. Das ubergehende Perchlormethylmerkaptan wird getrocknet und der gebildete
Tetrachlorkohlenstoff durch Erhitzen bis 140° abdestilliert. Der Rickstand wird
mit Zinnchlorir zu Thiophosgen reduziert®). Zu der auf 70° erwédrmten LOsung
von 310 g -Zinnchlorir (2H20) in 170 ccm 30proz. Salzsdure l4Bt man 240 g Per-
chlormethylmerkaptan langsam ohne weiteres Erwé&rmen unter kréaftigem Schut-
tebi zuflieBen. ‘Das entstehende Thiophosgen destilliert laufend ab. Es wird mit
Chlorcalcium getrocknet und rektifiziert (73—80°). Ausbeute 02 g. Dieses wurde
nach F. Arndt, E. Milde und G.Eckert3) auf Dithiokohlensduremethylester-
chlorid verarbeitet. Es hat die Dichte d0= 1,38.

Mit Pyridin entsteht auch in der Ké&lte ein dunkel gefarbtes &1, das sich rasch
in eine Kristallmasse verwandelt. Es handelt sich offenbar um ein Addukt3). Es
ist in Ather und Benzol unléslich, von Wasser wird .es zersetzt. In Chloroform und
Tetrachlorkohlenstoff ist es I6slich.

2) Il, Finnemore, Chem; Soc. 93, 1522 (1908).

2) Aus nat. (-) Ephedrin und Toluolsulfochlorid in Pyridin; Schmp. 120°; Ber.
N 4,46%; Gef. N 4,39%. [aJ@= — 38. (1°/,,in Methanol).

-m) Z. Foldi, B. 60, 664 (1927).

25) R. S. Tipson, lec.

29) Der Versuch wurde von Herrn R. Kraft ausgefihrt.

30) B. 58, 2151 (1925).

31) Am. Soc. 43, 591 (1921).

) Vgl auch Org. Syntheses, Sammelband I, 493.

39 -B. 56, 1984 (1923).

34) Vgl. K. Freudenberg u. D. Peters, B. 52, 1463 (1919).
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In Tridthylamin-und. Dimethylanilin tritt keine Abscheidung ein, die Ldsung
bleibt hell.

Einwirkung auf Phenol und Alkohole. Bei Gegenwart von Phenol re-
agiert die Mischung des Chlorids mit Pyridin rasch unter Abscheidung von Pyridin-
hydrochlorid und Bildung des Phenylesters. Die Reaktion in Tridthylamin vollzieht
sich ebenso, aber langsamer. In Dimethylanilin wurde keine Umsetzung erzielt.

Zur eisgekihlten Loésung von Y 10Mol des Alkohols oder Phenols in 3/10 Molen
trockenem Pyridin wird unter Kihlung %,, Mol des Chlorids getropft. Die Mischung
bleibt mehrere Stunden im Eisschrank stehen. Nach Zusatz von Ather wird von
Pyridinhydrochlorid abfiltriert und die Atherldsung mit sehr verd. Schwefelséure,
Na-bicarbonatldsung und Wasser gewaschen.

Methylxanthngensdure-phenylester, Sdp. 1 mm ca. 100°, Sdp. 760 mm 225—230°.
Ber. $35,0%, Gef.35,5%.

Methylxanlhogcnsévre-R-phenylathylester. Nicht unzersetzt destillierbar. Auch
Benzoylcarbinol reagiert unter Abscheidung der erwarteten Menge von Pyridin-
hydrochlorid. Nicht reagieren sec. Carbinole wie Menthol, Borneol, Benzhydrol und
Diacetonglucose.

Einwirkung auf Lignin. Lignin reagiert mit dem Chlorid in Tri-
dthylamin nur sehr mangelhaft. Dies kann damit Zusammenhé&ngen, dafl}
Lignin in dieser Base nicht aufquillt. In Gegenwart von Pyridin, das
ein gutes Quellungsmittel fir Lignin ist, findet reichlicher Umsatz statt.

0,2 g Lignin werden mit.5 ccm Pyridin Ubergossen und 24 Stunden bei 37° auf-
bewahrt. Unter Wasserkiihlung werden 0,25 g Chlorid in 6 ccm Benzol zugegeben.
Die Mischung bleibt 14 Stunden bei 4° stehen. Nach Zugabe von weiteren 0,13 g
Chlorid wird die Mischung einige Stunden bei 20° aufbewahrt. Jetzt wird abgesaugt,
mit Benzol, Wasser und Aceton gewaschen.

Cuproxam-Fichtenlignin enthdlt nach dieser Behandlung 18,0% S, Cuproxam-
Buchenlignin 14,46% S. Demnach sind im Lignin 6,4 bzw. 4,8% OIL umgesetzt,
glicosanfrei 6,3 bzw. 4,6%.

Beide Préparate verlieren i. V. bei gewdhnlicher Temperatur Schwefel, z. T. als
Mcthylmcrkaptan. Nach mehreren Wochen bleibt der Schwefelgchalt konstant.
Das Préparat aus Fichtenlignin enthélt jetzt 9,64, das aus Buchenlignin 4,85% S,
entsprechend 2,9 bzw. 1,7% urspringlichen OH. Offenbar sind die am Phenol-
hydroxyl haftenden Xanthogenestergrappen erhalten geblieben. Vielleicht erleiden
die primaren Gruppen Zerfall nach Tschugajeff.

Beim Erhitzen eines Fichtenlignin-Préparates (19% S) wurde Methylmerkaptan
erst rasch, dann sehr langsam abgespaltcn, der letzte Anteil erst bei 280°. Gef.
CILSHgCI 75%, Ber. 84%.

Th. Dieser und V. Schwind3) haben Cuproxam-lignin der Fichte in 2,6n-
Losung von Tetra-iithylammonium-hydroxyd xanthogeniert. Sie konnten dabei
5,9% Hydroxyl im Lignin umsetzen.

“) A.532, 113 (1937).
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Ubermolekiil-Bildung und Ubermolekiil-Gleichgewichte?)
von K. L. Wolf und G. Metzger
Mit 13 Figuren im Text

I. Das Problem

Zahlreiche Molektle, vor allem aber solche, welche wie diejenigen
der Alkohole und Fettsduren leicht zugdngliche polare Gruppen ent-
halten, sind in Gasen und FlUssigkeiten — abgesehen von Zustanden
aulerster Verdinnung — weitgehend zu Gibergeordneten Einheiten héherer
Organisation verbunden; diese, welche aus dem einfachen Molekil
durch (periodische) Wiederholung hervorgehen, erscheinen in ihrem
Verhalten hinsichtlich des Gasdrucks und des osmotischen Druckes als
selbstdndige Individuen und kénnen insofern ihrerseits als Molekile
angesprochen werden. Wir bezeichnen sie zum Unterschied von den
einfachen Molekiilen des Bruttoformelgewichtes als Ubermolekiile. Das
Gewicht dieser Ubermolekiile ist naturgemal immer ein ganzzahliges
Vielfaches des Gewichtes des Einzelmolekils. Wir dricken das kurz
so aus, daR wir das Ubermolekiil des doppelten Molekiilgewichtes als
zwcizahlig (fx = 2), dasjenige des dreifachen als dreizahlig (fx=3) usw.
ansprechen. Die Fahigkeit zur Ubermolekiilbildung ist je nach der Art
des Stoffes — wie bei den einbasischen Fettsduren — auf die Zwei-
zahligkeit beschrankt oder — wie bei den Alkoholen — unbeschrénkt.
Im letzteren Falle sind — aufler in Zustanden starker Verdinnung— meist
viele Sorten von Ubermolekiilen gleichzeitiy vorhanden, so daR der
betreffende Stoff in Hinsicht seiner Molekle, zwar einheitlich, in Hin-
sicht seiner Ubermolekiile dagegen vielfaltig und bis zu einem gewissen
Grade Undefiniert erscheint. In solchen Fé&llen geben die Ublichen
Molekulargewichtsbestimmungcn Mittelwerte; den Quotienten aus sol-

chem mittleren Molgewicht M und dem einfachen Formelmolgewicht

M| bezeichnen wir als mittlere Z&ahligkeit f (f = M/M,) des Stoffes in
dem betreffenden Zustand.

Die Ubermolekilbildung wird charakterisiert durch Grad, Stirke
(Festigkeit) und Art. Zum Studium der Ubermolekiilbildung sind vor
allem fiir Untersuchungen an Flissigkeiten bzw. Flussigkeitsgemischen
im letzten Jahrzehnt zahlreiche Verfahren entwickelt worden. Der Er-
mittlung ihres Grades dienen Vorzuglich Molgewichtsbestimmungen in
unpolaren Ldésungsmitteln, der Ermittlung der Festigkeit kalorime-
trische und spektroskopische und der Erforschung ihrer Art vorziglich
dielektrische Messungen2). Der Bestimmung der Festigkeit, mit der die
Molekiile zum Ubermolekiil verbunden sind, wird daneben mit Erfolg

*) Nach einem am 21. Mai 1948 in Wieshaden gehaltenen Vortrag.
2 Eine kurze Ubersicht sowie Literaturangaben siehe bei K. L. W olf, Theoretische
Chemie, 1. Aufl., Leipzig 1943, S. 608 ff; oder dgl. 2. Aufl., S. 192 ff. u. 385 ff.
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die Untersuchung der Temperaturabhéangigkeit der Gleichgewichte zwi-
schen Molekiilen und Ubermolekiilcn (iiber die Reaktionsisochore) niitz-
lich gemacht. Das zwischen den Molekillen und Ubermolekiilen der
verschiedenen Zahligkeiten bestehende Gleichgewicht wird durch das
Massenwirkungsgesetz beschrieben; so ist es mdglich, u. a. die anteil-
méaRige Verteilung eines zur Ubermolekiilbildung befahigten Stoffes auf
Molekiile und Ubcrmolckiile in den verschiedenen Zustidnden und unter
verschiedenen Bedingungen zu ermitteln. Vorzuglich Giber Untersuchun-
gen dieser Art soll auf Grund neuer exakter Molgewichtsbestimmungen
im folgenden zuné&chst berichtet werden. AuBer fir die Frage nach
dem Ordnungszustand der Molekile in Flissigkeiten und Flissigkeits-
gemischen kommt den Ergebnissen infolge ihrer Einfachheit auch fur
die noch in den Anfangen stehende Entwicklung der Theorie der chemi-
schen Reaktion in Flussigkeiten Bedeutung zu.

Il. Skizzierung der experimentellen Durchfihrungd

Da kleine Fehler in den mittleren Z&hligkeiten f bzw. Molgewichten

M betrdchtliche Fehler in den daraus zu berechnenden Gleichgewichts-
Iconstantcn K bedingen, reichte die Empfindlichkeit der Ublichen
Methoden zur Molgewichtsbestimmung fur die im vorliegenden Falle zu

S SerkrekR
8 Alumunblok
H Healtte
A Adninnplalle
Wan  ThTrenuomdagiB
MMesigepe
C StillAmUm Kiiiei-
TS Trerdke
S
I Iy
uvrn. ? Quekitem

Einzelne Siedeapparatur,
schematisch

2

3 Einzelheiten'siehe in G. M etzgers Dissertation, Halle 1944.
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stellenden Anforderungen nicht mehr aus. Es erwies sich somit als
notwendig, wollte man.nicht ein véllig neues Verfahren suchen, eines
der bekannten Verfahren weiter zu entwickeln. Aus diesem Grunde
wurde die zunéchst als geeignet erscheinende Methode der Siedepunkts-
erhéhung im Anschlufl an die Verfahren von Swietoslawski und
Plake4) zu einem Differentialvorfalircn ausgebaut, wodurch vor allem
die stérenden Luftdruckschwankungen automatisch ausgeschaltet wur-
den. Schema und Ausfihrung der von H. Dunkeri und G. Metzger a.
a. 05. ausfuhrlich beschriebenen bzw. zu beschreibenden Apparatur
zeigen die Fig. 1 u. 2. Als bei der Durchfuhrung bedeutsam erwies sich
Uber das Eliminieren der Luftdruckschwankungen hinaus: mdglichst
niedrige SiedegofélBe mit eingesintertem Glasstaub bei weiterer Herab-
setzung von Siedeverziigen durch Einbringen von wasserstoffgesattigten
Platinblattchen, elektrische Heizung, Verwendung von Tbermosaulen
zur Messung der Temperaturdifferenzen bei einer Ablesegenauigkeit
der Galvanometerausschldge von 0,5 mm auf der 1 m langen Skala.
Unterschiede in der Siedegeschwindigkeit zwischen Lésung und Lésungs-
mittel wurden durch Messung der
zu untersuchenden Ld&sung gegen
eine mit einer geeigneten Eiehsub-

60 stafiz6) hergestellte Vergleichslosung

und ahnliche MalRnahmen auf ein
cm - Minimum reduziert, wobei der Gal-
iX0

L?zo § n

Triphenylme han
in Cycliheran is
§
000 = 002 oM
Molgehalt — « m 10 10 50 . 70 _ 31
Mol/kg . Mittlere Zahhgkeit —
Fig. 3 Fig. 4
Abhangigkeit des Galvanometer- Der prozentuale Fehler von K(x_y x
ausscklages vom Molgchalt.. in Abhangigkeit von der mittleren

Zéhligkeit f.

4) W. Swietoslawski, Ztschr. phys. Chem. 130, 286 (1927); E. Plake, ebenda
(A) 172, 105 (1935). '

6) Es ist geplant, dal Frli Dr. Metzger das im Rahmen ihrer Doktorarbeit ent-
wickelte MeRverfahren sobald wie méglich gemeinsam mit Herrn Dr. D iinken a. a. 0.
ausfihrlich bekannt macht.

6) Als geeignet zur Eichung erwies sich Triphenylmethan; siehe auch Berger,
Ztschr. phys. Chem. (B) 28, 100 (1935).
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vanometerausschlag direkt auf Molgelialte geeicht und die verglei-
chende Eichmessung wéhrend einer MeRreihe fortlaufend wiederholt
werden konnte. Eine MeRreihe, welche die einfache Proportionalitét
zwischen Molgehalt m® an Eichsubstanz und Galvanometeraussclvlag SK
erkennen 14Rt, ist in Fig. 3 wiedergegeben. Die daraus folgende Mdg-
lichkeit, den Molgehalt mMder zu untersuchenden Ldsung aus dem dieser
zugehodrigen Galvanometerausschlag SJX entsprechend der Beziehung

rji = mE-—S>—t »

unter.Umgchung des oft nur ungeniigend bekannten Wertes der molaren
Siedepunktserhéhiing unmittelbar zu bestimmen, enthebt zugleich von
der Notwendigkeit einer Diskussion der grundsétzlichen Frage nach
Gultigkeit und Reichweite des Raoultschen Gesetzes zur Molgewichts-
bestimmung.

Die MeRfehler sind (trotz eines offenbar stets verbleibenden Unter-
schiedes im Siedecharakter der einzelnen Lésungen) bei Konzentrationen
oberhalb von 0,025 Mol im Liter, hinreichend klein.7?) Bei kleineren
Konzentrationen, bei denen diese Abweichungen verhéaltnismaRig starker
ins Gewicht fallen, bleiben die gemessenen Werte, wie Fig. 5 zeigt,
erwartungsgeman zu Kklein.

0,00 00z oM 0,06 0,03 010
Motantd} Hot/Liter n0

Fig. 5. Palmitinsdure in Benzol bei 80° (gemessene und berechnete Kurve).

’) Eine genaue Diskussion, wie die Fehler in mMbzw. M oder f in die aus den Mes-
sungen zu errechnenden Gleichgcwichtskonstanten K eingehen, gibt G. Metzger
in ihrer genannten Dissertation. Bei mittleren Zahligkeiten oberhalb von 3 bedingt
ein Fehler von 2% in M bzw. f einen solchen von weniger als 4,5% in den Glcicli-
gewiehtskonstanten K(x_i) (siche Fig. 4).
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1. Bezeichnungen und formale Zusammenhé&nge

Die Bezeichnungen und Definitionen sowie die Ableitung der forma-
len  Zusammenhdnge, welche sich aus der Anwendung des Massen-
wirkungsgesetzes auf die Ubermolekiilbildung ergeben, sind bereits
friher8) eingehend gekennzeichnet bzw. abgeleitet worden. Wir kénnen
uns deshalb hier auf die Angabe der fur die folgende Diskussion erforder-
lichen Ergebnisse beschrédnken. Es sollen (neben den bereits oben ein-
gefihrten Bezeichnungen) bedeuten:

. 3 (1)
die Normalitat an fx-z&hligen Ubermolekilen in Mol dieser im Liter.
n= nx-fn2+ n3+ ... = 2 nx (1a)

entsprechend die tatséachlich durch bestehende, die Zahl selbstandiger Teilchen mole-
kularer. GroBe (Molekiile und Ubermolekiile) bestimmte Konzentration in Mol solcher
Teilchen beliebiger Zahligkeit im Liter,

n0= nxH-r2n2+ 3n3+ ... = 2 fx nx 2)

die Konzentration in Mol Einermolekilen im Liter, d. h. den Quotienten aus im Liter
enthaltener Menge in Gramm und dem Molgewicht Mj der Einermolekdile,

nix'
die Konstante des Gleichgewichts zwischen Einermolekiilen und fx -zdhligen Uber-
molekiilen.
ni’nx—1
% -1)*= ' 4
X
die Konstante des Gleichgewichts zwischen Einermolekiilen und (x — I)-zahligen
Ubermolekilen einerseits und x-zdhligen Ubermolekilen andrerseits.
Es ist dann
Kjx= KI126K23¢K3t.... K(x— . (5)
Weiter ist der auf die Konzentration n0 bezogene Bruchteil axan Einermolekiilen
bzw. an  zufx-z&hligen Ubermolekiilen gebundenen Einermolekiilengegeben zu
<i= n,/n0 bzw. ax - fx nx/n0, (6)
wobei 2 “x = " se’n mul.

Die aus den Messungen der mittleren Molgewichte M bestimmte mittlere Z&hlig-
keit fist mitder genannten Konstante verbunden durch die Beziehung

T— mim = ni + 2iia + 3n3 -f . m ni o+ 2nf /K 12 + 3nf/K 13 + LN

i>i+ n2+ n3-f ... 1+ n?/Ki2 + nf/K13+

Aus (4) und (7) folgt schlieBlich, sofern ausschlieBlich Doppelmolekiile gebildet
werden, die Beziehung

K22= n0e i 2r T)2 . 8)

f-(f-1)
m8) K. L. Wolf, H. Dunken u. K.Merkel. Ztschr. phys, Chem. (B) 46, 290
(1940); G.Metzger, Dissert. Halle 1944. Naheres zu den im folgenden entwickelten

Formeln und ihrer Arbeit sieche K. L. Wolf und R. Wolff, P.S. J., angewandte
Chemie (im Erscheinen).

Annalen der Chemie. 563. Band 11
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Fur den schon friher®) als oft zu erwartend gekennzeichneten Spezialfall, daR

Ki2.= KB= K3= ... K(x_]j)x (9a)
sein soll, gilt ferner

Kpeies T L

und, sofern f nur wenig gréRer als 1 ist, ndherungsweise

% -1)* = J3Y (9¢)

entsprechend dem oft beobachteten linearen Anstieg von f — 1 mit n. Schlieflich
folgt fur den Fall n0—0, d.h. fur die Steigung der (f,n)-Funktion im Punkte
n0= 0 die zur Ermittlung der Konstanten K 12wichtige Beziehung

dT/d n0= 1/Kji. (10)

Diese besagt u. a., daR, wenn neben héherzahligcn Ubermolekiilen Doppelmole-
kille nicht vorhanden sind ebenso wie im Falle Gberhaupt fehlender Ubermolekiil-
bildung die Steigung der Kurve bei der Konzentration 0 gleich 0 wird, wenn dagegen
(eventuell neben hoherzahligen Ubermolekiilen) Doppelmolekiile gebildet werden,
endlich sein muR.

IV. Die Monocarbonséduren
a) Art und Grad der Ubermolekiilbildung.

Die Fettsauren neigen auf Grund der Struktur der Carboxylgruppe
im gasférmigen, flissigen und festen Zustand zur Bildung von Doppel-

molekiilen des Schemas: R-C 9( I ?1 -91 C+R' die nach Ausweis von
‘u . . u .

Messungen der Oricntierungspolarisation in Ubereinstimmung mit vor-
stehendem Strukturbild nur noch schwach polar sind. AuRerdem lagen
gewisse Anzeichen dafur vor, daR sich der Doppelmolekilbildung eine
schwache Dreicrmolekilbildung Uberlagerel)). Die genauen Molelailar-
gewichtsbestimmungen (siehe Fig. 6) bestatigen diese Vermutung jedoch
nicht. Diese lassen vielmehr in allen Fallen (in Benzol und Cyclohexan
als Losungsmitteln) ausschlieflich Doppelmolekile erkennen.

Das Massenwirkungsgesetz findet sich durchweg bestatigt. Die
Werte der Gleichgewichtskonstanten K12 (siehe Tab. 1) sind fir die
benzolische Ldsung, abgesehen von zwei gleich noch zu erdrternden
Féllen, unabhéngig von der Kettenldnge, so dall gefolgert werden muf,
die Gleichgewichtskonstante fur die Assoziation zwischen zwei Carboxyl-

*) H. Kempter u. R. Mecke, Ztschr. phys. Chem. (B) 46, 229 (1940); K. L.
Wolf, H. Dunken u. K. Merkel, ebenda (B) 46, 287 (1940).

10 Nach ausgewerteten Messungen von Trautz u. Morschei (Z. anorg. Chem.
155, 13 [1926]) schienen die niederen Glieder auch Dreiermolekiile zu bilden. Auch
fand Dunken auf Grund von Molekulargewichtsbestimmungen mit dem einfachen
Apparat nach Swietoslawski Anzeichen fir Dreiermolekilbildung. Die genauen
Messungen bestatigen diesen Befund auch an der Benzoesaure nicht. Auf Grund von
dielektrischen Messungen hatten Pohl, Robbs u. Gross (J. chem. Physlcs 9, 408
[1941]) keine Anzeichen von Dreicrmolekilbildung feststellen kdénnen.
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Tab. 1

Gleichgcwichtskonstanten K2 fur die Doppelmolekilbildung der Monocarbonséduren
in Benzol und in Cyclohexan bei 80°

Substanz Kla bei 80
m/" in Benzol in Cyclohexan

Stearinsaure H3C(C1I2wCO00H 2,2-10~2 3,5-10"8
Palmitinsaure H3C(CH2)14C00H 2,0-10-2 4,1-10"3
Laurinsdure H3C(CH,)bC00H 2,7-10"2
0-Chlorbenzoesaure iidc6cicooh 2,8-10%2
Phenylessigséure h&56ch,cooh 2,9-10- 2
a-Oxyphenylessigséure I11sSC6CHOHCO0H 2,8-10“2

(Mandelsdure)
0-Oxybenzoesdure h 4c6oi-icooh 5,6-10-2

(Salicylséure)
Benzoesdure H6ChbCOOH 0,97-10%2 4,5-103

gruppen habe in der benzolischen Ldsung einen Wert zwischen 2-10-2
und 3 «10“\ Dieses Ergebnis wird bestatigt durch einen Vergleich mit
den aus Messungen der Konzentrationsabhéngigkeit der Molekular-
polarisation bei kleinen Konzentrationenl1l) abgeleiteten Werten der
Gleichgewichtskonstanten fur die Anfangsglieder der Fettsdurereihe

Tab. 2

Gleichgewichtskonstauten K12 fir die Doppelmolekilbildung der Monocarbonséuren
in Benzol bei 30°

Substanz K i2 bei 30

in Benzol

Essigséure 2,6-10-3
Propionséure 2,5-10-3
Buttersaure 2,3-10-3
Laurinsaure . . 2,6-10-3
Palmitinsaure 2,0-10-s
Stearinsdure . 2,2-10-3

(siehe Tab. 2) in der diese Werte mit den Werten der héheren Fettséauren
verglichen sind, nachdem die letzteren unter Verwendung der weiter
unten angegebenen Warmeténung von 10 Kcal/Mol (ber die Reak-
tionsisochore von 80° auf 30° umgerechnet sind). Auch die Messungen
von Trautz und Morschei lassen bei den niederen Gliedern der Reihe
keinen Gang mit der Kettenldnge erkennen.

Das abweichende Verhalten von Benzoesdure mit starkerer und von
Salicylsdure mit geringerer Neigung zur 'Ubermolekilbildung (siehe

31) Pohl, Robbs u. Gross, l.e.
11*
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Fig. 6a u. b) diurfte durch innermolekulare Induktion im ersten und

durch mit der zwischenmolekularen konkurrierende

— Renzoesaure in CytMexta
20 .— Stearinsaure in Oudchexan
— PaimHinsaure in Cycktiexan

12
I « * / \ LY = o
v
1 _  Benzomure m tnzol
i 12 mure m enwzot -~
' _  Steamsaure m mol
10t
000 0,02 o om
Polaritat Mol/Uter -

Fig. 6a. Abhéngigkeit der mittleren Z&hligkeit von der
Konzentration in Benzol und Cyclohexan bei 800 (Mono-
carbonséuren)

Maiaritot Mol/Liter m,

Fig. 6b. Abhéngigkeit der mittleren Z&hligkeit von der
Konzentration in Benzol bei 80° (Monocarbonséuren)

Tab. 3

innermolekulare
Assoziation (zwischen
der COOH- und der
OHrGruppe) im zwei-
ten Fall bedingt sein.

Mit Cyclohexan
als Lésungsmittel lie-
gen noch nicht hinrei-
chend viel Messungen
vor, als dal? Aussagen
Uber den EinfluR3 der
Kettenlange gemacht
werden kénnten. Da-
gegen liegt der LO&-
sungsmitteleinfluf im
erwarteten Sinn12) :er
istwohlin erster Linie
auf den durch ver-
schieden grofie Solva-
tationswarme beding-
ten Unterschied von
etwa 2 Kcal/Mol in
der  Warmeténung
der Doppelmolekil-
bildungin den beiden
Ldsungsmitteln  zu-
rickzufihren.

b) Festigkeit der
Ubermolekiilbildung

Als Mal3 fur die
Festigkeit, mit der die
Molekule im Doppel-

Gleichgewichtskonstanten K12 fur die Doppelmolekiilbildung der Benzoesdure in
Benzol und Cyclohexan bei 6° und 80°

Substanz Kp
bei 6° bei 80°
Benzoesaure in Benzol 0,00018 0,0097
Benzoeséure in Cyclohexan 0,000085 0,00045

15 E. Steurer u. K. L. Wolf, Z. phys. Chem. (B) 39, 101 (1938).
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molekul zusammengehalten sind, d.h. fir die zur L6sung von 1 Mol
Bindungen erforderliche Energie, diene die Warmeténung der Reaktion:

Saure -f- Sdure -> (S&ure)2.

Sie wird aus den obigen Messungen, zusammen mit Messungen der
Gleichgewichtskonstanten bei der Schmelztemperatur (s. Tab. 3), Uber
die Reaktionsisochore ermittelt zu 10,5 + 1 Kcal/Mol Bindungen13)14),
wobei sich innerhalb des angegebenen Fehlers kein Unterschied bei
Verwendung von Benzol und Cyclohexan als Lésungsmittel ergibt.

V. Die Dicarbonsduren
a) Grad der Ubermolekiilbildung.

Monocarbonséduren schlieBen sich infolge der gegenseitigen Abséatti-
gung je zweier Carboxylgruppen lediglich zu Doppelmolekilen zusammen.
Bei den Dicarbonsduren tritt eine solche Beschrankung nicht ein, da
das Doppelmolekiil und alle hoherzihligen Ubermolekiile stets wieder
Trager von freien (,,nicht abgesattigten*) Carboxylgruppen sind und
somit in fortlaufender Kette weitere Molekiile- und Ubermolekiile an-
lagcrn kénnen. Dementsprechend bilden die Dicarbonsauren, wie Fig. 7
zeigt, Ubermolekiile beliebiger Zahligkeit.

Bei der Octomethylendicarbonsdure HOOC ¢(0H 2)SeCOOH werden die
in Fig. 7 dargestellten MefRergebnisse durch das Massenwirkungsgesetz
dargestellt; dabei erweisen sich die verschiedenen, jeweils der Anlagerung
eines weiteren Sauremolekils entsprechenden Gleichgewichtskonstanten
K(x_1x gemall dem oben erw&hnten Spczialfall

K2= KB=K3l= ... K(x_i)x (9a)

far alle Z&hligkeiten fx als gleich. Ein analoges Verhalten konnte
bereits friher16) bei den Alkoholen und dem Fluorwasserstoff be-
obachtet und im Sinne des ,,fortlaufenden Schrittes*“ nach Kossel ver-
standen werden. Der Zahlenwert der Konstanten ist viermal kleiner
als bei den Monocarbonsauren. Entsprechend dem Umstand, dal} die

13) Dohse u. Dunkel (Chem. Soc. 1930, 2409) erhielten aus dlteren Messungen
von Beckmann fir Benzoesdure in Benzol einen Wert von 5,6 Kcal/Mol Séure,
(L h. von 11,2 Kcal/Mol Bindungen. Diesem Wert kommt eine geringere Genauig-
keit zu, da die verwendeten Messungen keine Konstanz der Gleichgewichtskonstanten
ergeben; die verhaltnisméaRig gute-Ubereinstimmung mit unserem Wert dirfte zu-
féllig sein. Fir den Gaszustand haben dio Reaktionswdrme der Doppelmolekil-
bildung Fenton n. Garner (Chem. Soc. 1930, 694) bestimmt; s.a. McDougail
(Am. Chem. Soc. 58, 2585 [1936]).

M) Briegleb gibt in seinem Buch ,,Zwischenmolekulare Kréfte und Molekit-
struktur®“ versehentlich den pro Mol Sdureeinermolekiile glltigen halben Wert von
5,6 Kcal fir ein Mol Bindungen an.

15 K. L.Wolf, H. Dunken u. K. Merkel, Z. phys. Chem. (B) 46, 287 (1940);
R. Mecke u. H. Kemptcr, ebenda, 46, 229 (1940); G. Briegleb, Die Naturwiss. 29,
420 u. 644 (1941).
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Konstante Iv12 wie die Messungen an den Monocarbonsauren zeigten,
von der Kettenldnge unabhé&ngig ist, und daR ferner (bei gleichem Bin-
dungs- und Solvatationszustand) die Aktivierungsenergie EO beide Male
dieselbe ist, muf? die Geschwindigkeitskonstante k, der in der Ab-
spaltung jeweils eines Sauremolekiils aus dem Ubermolekiilverband be-
stehenden (monomole-
kularen) Zerfallsreaktion
in beiden Féallen als gleich

7 / grofl angesetzt werden.
3.0 Dann folgt aber, da
/*
/s K2= WI/k_, (13
y
Y ist16), daR die Geschwin-
25 / yz. digkeitskonstantek_,.der
* in der Anlagerungjeweils
/ S eines weiteren Molekuls
I bestehenden (bimoleku-
o] Il eryy laren) Bildungsreaktion
1*40 I 147y im Falle der Dicarbon-
sauren viermal grof3erist
) alsim Falle der Monocar-
s i1 bonsduren. Diese setzt
H o sich ihrerseits geméal der
15 lim BjMe-thyladlr-)‘msaurQ _, Beziehung®
“itf- — Ci0-Oicarbonséure
't __ — -Cn-OicLirbonsaure e-E OBT
— Cn-OicL rbonséure
9 . . — C-tfDicarbonséure
10 fl in Bemol bei SO°C -aus einem  sterischen
(009) 0,02 0,0i 0,06 Faktor _l/g, einem stof3-
Mataritat MotV liter -, mechanischen  Faktor

. Al . v s/IN1 und einem energe-
Fig. 7. Abhéngigkeit der mittleren Zahligkeit von tisch Fakt ~E°RT
der Konzentration in Benzol bei 80° (Dicarbonséuren) Ischen Fakior ¢ il

zusammen. .Da von die-

sen drei Gliedern das
zweite und dritte beide Male gleich sind, ist die Verschiedenheit der
beiden Geschwindigkeitskonstanten offenbar dadurch bedingt, dal}
der sterische Faktor im Falle der Dicarbonsduren viermal groRer
ist als im Falle der Monocarbonsauren. Die Grofe des sterischen Fak-
tors schliellich h&ngt ihrerseits davon ab, wieviele von den mole-
kularen Zusammenstoen, fur welche die Sauremolekiile die erforder-
liche Aktivierungsenergie mitbringen, im Sinne der Reaktion erfolgreich

16) K. L. Wolf, Theoretische Chemie, 2. Aufl.,-Leipzig 1948, S. 445.
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sind, d. h. bei sonst gleichen Bedingungen von der H&ufigkeit, mit
welcher die' fir die Reaktion entscheidenden Gruppen, in unserem Falle
also die Carboxylgruppen, einander im (erfolgreichen) Stof? begegnen.
Da die Monocarbonsaurcn nur je eine, die Dicarbonsduren aber je zwei
fur die Reaktion glnstige Stellen besitzen, muf bei sonst gleicher StoR-
zahl die Zahl der giinstigen StéRBe im Falle der Dicarbonsduren viermal
groRer sein als im Falle der Monocarbonsdurcn. Daraus folgt aber, dal
bei der Ubermolekiilbildung der Dicarbonsiuren die Geschwindigkeits-
konstante k_,, viermal grofier, d. h. die Gleichgewichtskonstante K12
viermal kleiner sein muR als bei den Monocarbonsduren. Somit durfte
in der Ubermolekiilbildung der Octomethylendicarbonsiure einer der
wenigen Falle vorliegen, in denen die.im sterischen Faktor 1/g gefalite
relative StoRausbeute fur eine im flussigen Zustand ablaufende Reak-
tion im Experiment erfalt werden konnte.

b) Die Konkurrenz der innermolekularen Assoziat'on

Anders als die Octomethylendicarbonsdure verhalten sich die auf3er-
dem untersuchten Deca-, Dodeca- und Tetradecamethylendicarbon-
sauren. Die Konstanten K(x_pxzeigen hier einen deutlichen Gang mit der
Konzentration. Sie werden mit wachsender Konzentration zunehmend
groRer, wachsen also mit steigender Z&hligkoit (siehe Tab. 4). Die mit den

Tab. 4
Gleichgewiehtskonstantcn fiir die Ubermolekiilbildung der Dicarbonsauren in Benzol
bei 80°
Konz, biszuder K
Stoff K(x-i)x berechnet wurde
Octomethylendicarbonsaure........ccocoeeeeeeenenen. 0,006 0,025 Mol/L
Decamethylendlcarbonséure 0.0083- 0,0006 0,05 "
Dodecamethylendicarbonséurc........ccc.c..... 0,0002-0,0127 0,05 "
Tetradecamethylendlcarbonsdure................. 0,011 -0,014 0,05
/?2-MctliyladipinSaure ..o 0,004 -0,006 0,05

aus den gemessenen Kurven bei kleinen S&durekonzentrationen erhaltenen
Werten der Konstanten K(x_dx berechneten Kurven liegen dement-
sprechend bei héheren Konzentrationen Uber den gemessenen (s. Fig. 8).
Das heilRt aber, daR die Ubermolckiile hoéherer Zahligkeit gegeniiber
denjenigen niederer Z&ahligkeit verglichen mit den entsprechenden Ver-
héltnissen bei den Alkoholen benachteiligt erscheinen. Nun besteht bei
den Dicarbonsduren die Mdglichkeit, dall sich die beiden CO-Gruppen
eines Molekiils oder Ubermolekiils unter Ringbildung intramolekular
zusammenlagern. Eine solche Neigung zur innermolekularen Absatti-
gung der polaren Carboxylgruppen mufl sich aber, da die einmal ge-
bildeten Ringe fur die Kettenassoziation ausscheiden, in einen mit
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wachsender Ringbildungstendenz fallenden Grade der Ubermolekiil-
bildung auswirken. Untersuchungen von K. Ziegler1?) uber Ring-
schluRreaktionen an unverzweigten Dicarbonsdauren mit 5—20 Kohlen-
stoffatomen haben nun gezeigt, daR
die Ringe mit 5—8 C-Atomen etwa
gleich leicht gebildet werden, dann
aber ein bis zum Elferring anhalten-

5
2
2 5
o fetradekamethylen-
b - d/caréonséure - Benzol
= gemessene Kurve- b?
gerechnete Kurve
I Ax-D-x "0,011
o [
oM oM 0,06
Motaritat Mot/Liter — >-n0 Anzahl der Ringkohtenstotfatome

Fig. 8. Tetradekamethylendicarbon- Fig. 9. Abhéangigkeit der ,Ringbildungstcndenz von
sdure in Benzol btu 80° der Kohlenstoffzahl

(gemessene und berechnete Kurve)

der schroffer Riuckgang eintritt, dem schlieBlich eine mit wachsender
Zahl der Ringkohlenstoffatome ansteigende Ringschluf3-Bereitschaft folgt
(s. Fig. 9). Entsprechend dieser von der Decamethylen-dicarbonséure
bis zur Tetradecamethylen-dicarbonsdure zunehmend starkeren Kon-
kurrenz zwischen innermolekularer und zwischenmolekularer Assoziation

Tab. 5

Gleichgewichtskonstanten fur die Doppelmolekilbildung der Mono- und Dicarbon-
séauren in Benzol bei 80°

« K, 80°

Carbonsduren in Benzol
StearinSAUTe .oooeveveeiereieeeens 0,022
Palmitinsédure. 0,020
LaurinSaure....ccoccevveveeccecieieresen 0,027
Octomethvlendicarbonsaure . . . 0,006
Decamethylendicarbonsdure . . 0.008
Dodecamethylendicarbonsdure 0,009
Tetradecamcthylendicarbonsaure 0,011

K. Ziegler, B. 67, 139 (1934).
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nimmt der Grad der Ubermolekiilbildung nach Ausweis der in gleicher
Folge steigenden KI12-Werte (s. Tab. 5) ab. Eine Verfolgung dieses
Resultates nach der Seite von Ringen mit geringerer Zahl von Kohlen-
stoffatomen scheitert an der geringen Lé&slichkeit der diesbeziiglichen
Dicarbonsduren in Benzol.

VI. Die Ubermolekiilbildung weiterer chemisch einheit-
licher Stoffe

Die Ergebnisse der Molekulargewiclitsbestimmungen an einigen wei-
teren Stoffen sind in Fig. 10 u. 11 sowie in Tab. 6 wiedergegeben. Wir
entnahmen daraus:

Tab. 6
Gleichgewichtskonstanton IC12 fir die Doppelmolckilbildung bei 80°
Stoff K13 bei 80°
in Benzol in Cyclohexan

StEATINSAUTE o
Palmitinsaure
Laurinsaure

2,2 -10-2 3,5 -10“3
2,0 -10-2 4,1 -10*3
2,7 -10-2

0-ChlorbenzoCSaUre. ..o 2,8 -10"2
0-Oxvbenzoesdure (SalicylSAUre).....ccovvevnnieninininiens 56 -10-2
PhenylessigSaure......oiinncennncncins 29 -10-2
a-Oxyphenylessigsaure (Mandelsiiure). . 2,8 -10-2
Benzoesdure-Stearinsaure........cc.e..... . 2,0 -10-2

Benzoesaure........coou... 0,97-10-2 4,61-10-*

Octomethylendicarbonsdure. GO -I10-3
Decamethylendicarbonsdure.... 8,3 -10"3
Dodecametliylendicarbonsaure...... 9,2 -10-3
Tetradecamethylcndicarbonsdure.. . 11 -io-2
/1-MethyladipinSauro......cceeveeeenne. 4,0 -103
Octadecanol................ . 2,0
Triphenylcarbinol . 4,5
JI-Naphthol....ccoooiiiiiii e 3,0
Dekamethylenglykol.. Coe 08
Benzamid ... 0,15
/S-Naphthylamin ... 4,7
Bcnzophenon....... R 2,2
p-Nitrophenol .. 0,88

Das Saureamid ist, wie die Monocarbonsduren nur' zu Doppelmolekilen
assoziiert. Seine Neigung zur Bildung von Doppelmolekulen ist, da
hier der Dipol tiefer im Molekul liegt, weniger ausgepragt, aber doch
starker als beim Keton, Amin und Phenol, die innerhalb der Fehler-
grenzen jeweils den gleichen linearen Anstieg der (f, n0)-Kurven zeigen
(s. Fig. 10). Die verhdltnisméaBig starke Tendenz zur Doppelmolekil-
bildung und deren AusschlieBlichkeit durfte — in Analogie zum Ver-
halten der Carboxylgruppe — im Aufbau der Doppelamidgruppe be-
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grindet sein, der diese beféhigt, einen &hnlichen Sechserring zu bilden
wie die Doppelcarboxylgruppe.
Die groBen Unterschiede im Grad der Doppelmolekiulbildung von
Sduren und Alkoholen (Fig. 11) kommen in den Zahlenwerten der Gleich-
gewichtskonstanten K12
in einem Faktor 103zum

Ausdruck; sie durften
16 A . .
) Uber die Beziehung
y< ”~ Benzmaore n Benzol
— Benzamid in Benzol
..... Bei vophenomo Benzol K= c_alet + C (13)
~ ~ft- Naphliol  Benzol
. / Naptilhylarmm Benz. Uberwiegendmitdenver-
Ja schieden groRBen Warme-
A tonungen Q der Reak-
/. WU tionen
10 _
0,00 0,02 0,0i 0,00 000 010 2 (RCOOI)solv_=
Molarifat Mol/Liter — <
olarifat Mol/Liter — < n0 (RCOOH).Asolv_ + 10 Kcal
Fig. 10. Abhéngigkeit der mittleren Zaluigkcit von  ynd

der Konzentration in Benzol bei 80° 2 (ROH)solv_=
(ROH)2s0lv. + 5 Kcal

Y g i ! J

Rekwnefhyleng/ycol in Bemol
R-Naphthol in Benzol

inVerbindung zu bringen
sein, wie denn eine Ande-

i8v,2  _ Triphenylcarbinol m Benzol rung von Q um 5 Kcal
£ Oktodecanol in Benzol tatsichlich eine Ande-
rung der Gleichgewichts-
§ 10000 002 oal 050 005 konstanten um drei Zch-
'Molarifat Mol/Liter - Id Ee:po‘:enzen zur F0|ge
at.
Fig. 11. Abhéangigkeit der mittleren Zaliligkeit von

Der primére Alkohol
(Octodekanol) bildet in
Cyclohexan (K12 = 2)
schwach Doppelmolekille, in Benzol ist er dagegen bis zu der unter-
suchten Konzentration von 0,07 Mol im Liter bei 80’ nicht merk-
lich assoziiert; bei dem untersuchten tertidren Alkohol und dem
Phenol in Benzol ist ein zwar schwacher, aber eindeutig linearer An-
stieg mit der Konzentration zu beobachten (Fig. 11), aus dem nach (10)
folgt, daR hier Doppelmolekilbildung besteht. Mit den Ergebnissen
in Benzol stimmen Beobachtungen von E. G. Hoffmann in Tetra-
chlorkohlenstoff bei 20° Uberein, wonach der primére Alkohol Methanol
keine, t-Butanol und Phenol dagegen in schwachem MaRe zweizdhlige
Ubcrmolekiilc bilden18). Auf weitere Einzelheiten betreffend die, wie

18 E. G. Hoffmann, Z phys. Chem. (B) 53, 179 (1943).

der Konzentration in Benzol bei 80°
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eingangs gesagt wurde, bei Zimmertemperatur und gréReren Konzen-
trationen bis zu hohen Z&hligkeiten assoziierten Alkohole soll in anderem
Zusammenhang a. a.0.189) noch eingegangen werden.

VIl. Uneinheitliche Ubermolekule

a) Weitere Bezeichnungen und formale Zusammenhénge.

Die im Vergleich zu den ubrigen polaren Stoffen starke Neigung der
Sauren zur Ubermolekiilbildung legt die Frage nahe, ob die im S&ure-
doppelmolekil zwischen Hydroxyl- und Carbonylgruppe bestehende
Bindung durch besondere Stabilitdt ausgezeichnet oder ob, wie die
Waéarmetdénungenl) der Doppelmolekilbildung bei den Sauren und Alko-
holen vermuten lassen, die starke Assoziation der Sauren durch die im
Doppelmolekil auftretende zweifache CO..HO-Bindung bedingt sei.
Zur Klarung dieser Frage wurde die Ubermolekiilbildung von zwei in
einem polaren Lésungsmittel gelésten Stoffen untersucht, bei denen die
Bildung jeweils nur einer CO..HO-Bindung zu erwarten ist, also z. B.
das Gemisch eines Ketons und- eines Alkohols in einem dipolfreien
Ldésungsmittel.

Wenn im Verfolg dieses Zieles die Konzentrationsabhé&ngigkeit der Molekular-
gewichte zweier geldster Stoffe unter Anwendung des Massenwirkungsgesetzes

quantitativ erfat werden soll, so missen noch einige weitere Bezeichnungen cinge-
fithrt und einige neue Beziehungen abgeleitet werden. Es sollen bedeuten:

Ma das Mol.-Gewicht des Stoffes A

Mg " " " " B
1a Mol.-Einermolekiilo " » A im Liter
niB > > > B
n2A ,» Doppelmolekilo ,, " A
UoB » > », B

nAB ” Molekilverbindung im Liter.

Ferner
n0A=1,IA+ Pn2A + nAB (14a)

die Ausgangskonzentration von Stoff A in Mol Einermolekilcn im Liter;

"ob= nlB + n2B + nAB (14b)
die Ausgangskonzentration von Stoff B in Mol Einermolekilen im Liter;

VA = nlA + n2A (loa)

die tatsdchlich bestehende, durch die Zahl selbstandiger Teilchen molekularer GroRe
bestimmte Konzentration an Stoff A in Mol solcher Teilchen beliebiger Z&hligkeit

im Liter;
1B ' 2B (15b)

18> K. L. Wolf und R. Wolff, angew. Chemie (im Erscheinen).
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die tatsdchlich bestehende, durch die Zahl selbstdandiger Teile molekularer GroRe
bestimmte Konzentration an Stoff B in Mol solcher Teilchen beliebiger Zahligkeit
im Liter;
n2,
" Ki2A = - ¢ (16a)
12A
die Gleichgewichtskonstante fir die Doppelmolekilbildung des StoffesA;
Kizb = - - ' (16b)

die Gleichgewichtskonstante fir die Doppelmolekilbildung des Stoffes B;

nlA niB J 1>
Kab = >TT— - (16¢)
“AB

die Gleichgewichtskonstante fir die Bildung der Molekulverbindung AB;

Vo=~ (17a)
die mittlere Z&hligkeit des StoffesA;

iB=iyr- d ?b)
die mittlere Z&hligkeit des Stoffes B.

Das mittlere Molekulargewicht
2 V Mi
2 ni

M=

ist dann, wenn zwei Stoffe, die unter- und miteinander nur Doppelmolekile bilden,
in Ldsung sind, gegeben zu

M-= "1AMa + 2"2AMa + 1IBMb + 2n2B Mb + Uab (ma + mb) (1S,,
nlA + n2A + nlB + n2B + nAB

oder unter Berucksichtigung von (14)

M= - A A Rl = TS (18b)
nlA + n2A + “IB + n2B + nAB

Fur gleiche Ausgangskonzentrationen, d. h. fir gleichmolare Mengen von Stoff A
und Stoff B (nOA= n0B) wird

nn, (Mi -f- MB)
A, A (19)

M= —
AlA + 112A+ nlIB + n2B nAB

Die mittlere Z&hligkeit f ist, da hier das einfache Molekulargewicht gleich dem
arithmetischen Mittel aus den Einzelmolekulargewichten MA und MB ist, in Ana-

logie zu GI. (7) gegeben zu
— M 2 n0A

(Ma + wmB)/2 nlA + n2A + niB + n2B + JIAB
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oder zu

— 2 (niA+ 2n,A+ nAB)
f= Ao N e (20b)

nlA + "2A + "IB + "2B + «AB

oder schlieRlich unter Beriicksichtigung von (17) zu
j= 2 (n]JA+ 2/K12A n*A+ nA-+nB/ KAB)
»JA + 1/K12A"?A + nlB + 1/K12BnjB+ "a‘'"b/KAB

Soll aus dieser Gleichung, in der die Konstanten K12A und K12B aus friheren
Untersuchungen bekannt sind, die Gleichgewichtskonstante [iAB der Molckulver-

bindung ermittelt werden, so kann das grundsatzlich nach dem gleichen Verfahren
geschehen, das von H.Dunken19) fir diegleichzeitige Bildung vonZweier- und Dreier-
molekilen beschrieben wurde. Es werden fir n1A bzw. n1B Werte vorgegeben und

fir Kab beliebig angenommene Werte solange variiert, bis die nach der Gleichung
vom Typus (21) berechneten (T, n,)-Kurven mit den experimentellen Kurven zur

Deckung gebracht sind. Dann besteht hier aber noch die Schwierigkeit, daR die zu
den angenommenen nl1A- bzw. n1B-Werten gehdérigen ni1B- bzw. n1lA-Werte nicht

bekannt sind. Nun ist, wenn die Ausgangskonzentrationen nOA bzw. nOB an Stoff A
und Stoff B gleich sind,

nlA + 2n2A + "AB = "IB + 2n2B + nAB (22a)
oder
“IA + 2n2A = "IB + 2"2B (22h)
woraus Uber GI. (17) folgt, daB in diesem Spezialfall

niA + 2/K12A'n?A = nlB + 2K 12B‘n?B (23)
sein muB.
In dieser Gleichung ist, wenn fir n1AWerte angenommen werden, nur noch der

Wert von n1B unbekannt. Dieser kann entweder durch Auflésen der quadratischen
Gleichung oder einfacher durch ein graphisches Verfahren ermittelt werden.

Fur den Fall, daR Stoff A und Stoff B keine Verbindung miteinander bilden,
die Konstante KAB also unendlich grof ist, wird

M — MA + 2n2A MA + "IB Mb + 2n2B MB (24<fl,
(nlA + "2a)+ ("IB + "2b)
oder unter Beachtung von (14) und (15)

Mi oai - Mti oau
M= —A 0A B OB- (24b)

"a 4+ "b

Sind die Ausgangskonzentrationen von A und B wieder gleich, so wird schlieBlich

nr.* (M, M)
M= 0AV A . (25)
UA + nB

Nach (17) folgt daraus schlieBlich
_ = m + mb)_ (, 6)

n0A/ {A + nOB/ fB

19 H. Dunken, Z. phys. Chem. (B) 45, 209 (1940).
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und

oder

f= m A " (27h)

b) Ergebnisse.

Zur Kléarung der zuletzt aufgeworfenen Frage wurden Gemische von
R-Naphthol und Benzoesaure sowie vonBenzophenon undDecamethylen-
glykol in Benzol als Losungsmittel untersucht. Wenn fur den hohen
Assoziationsgrad der Sauren vorzuglich die im S&uredoppelmolekil vor-
liegende zweifache CO..HO-Bindung verantwortlich sein soll, durften
3-Naphthol und Benzoesadure bzw. Benzophenon und Decdmethylenglykol
nicht starker miteinander assoziiert sein als z. B. die Alkohole in Benzol,
da in deren uneinheitlichen Ubermolcktilen (,,Molekiilverbinduiigen*)
jeweils nur eine CO..HO-Bindung besteht, zu deren Sprengung etwa
die gleiche Energie erforderlich ware wie zur Lésung einer OH..OH-Bin-
dung. Die Untersuchung der genannten Gemische ergab, dal} sie wesent-
lich schwécher assoziiert sind als die Sauren untereinander. Die Gleich-
gewichtskonstanten der Molekilverbindungen liegen bei Werten ober-
halb von 3 und stimjnen mit den an den Alkoholen in Benzol gefundenen
Konstanten gut uberein. Die einzelne CO..HO-Bindung ist also nicht
stabiler als die OiL.OH-Bindung, die ausgepréagte Fahigkeit der S&uren
zur Ubcrmolekiilbildung beruht tatsadchlich auf der im Sauredoppel-
molekil gleichzeitig bestehenden Bindung zwischen je zwei Carboxyl-
und Hydroxylgruppen20).

In Ergdnzung dieses Ergebnisses "wurde ein Gemisch von Benzoesaure
und Stearinsdure in Benzol als Lésungsmittel untersucht. Wenn nam-
lich die auf Grund der Untersuchungen an den Monocarbonsduren ge-
bildeten Vorstellungen, daR im wesentlichen Dipol-Richtkréafte fir die
Starke der Ubcrmolekiilbildung ausschlaggebend seien, zutreffen, so muR
fir die Reaktion

CBH5C00H + CH3CH216C00H= C6H5C ¢ o c(ch2I8CII3

eine Gleichgewichtskonstante von der gleichen GréfRenordnung gefunden
werden wie fir die Doppelmolekilbildung der chemisch einheitlichen
Monocarbonsauren. Tatsachlich stimmt der fur die Molekulverbindung
gefundene Wert der Gleichgewichtskonstanten — er betrdgt nach
Tab. 6 2,0-10-2 — mit den bei den Monocarbonsauren gefundenen
Werten hinreichend Uberein. In dem Gemisch Benzoesdurc-Stcarin-

50 DaR die Sduren bei Lésung in Alkoholen trotz der geringen Ubermolekiil-
bildung zwischen den Molekilen der beiden Stoffe fast vollig entassoziiert sind, ist
daraus zu verstehen, daR durch den groRBen Alkoholiiberschu das Gleichgewicht
stark zu Gunsten der Molekiilverbindung (Saure-Alkohol) verschoben wird.
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Tab. 7

Prozentuale Verteilung der in Benzol gelésten Stearin- und Benzoeséure auf die 5 Mo-
Ickulsorten bei verschiedenen Konzentrationen (bei 80°)

"% % s % 5 (./yo Stearinsaure
2n0 Benzoesdure Benzoesdure Stearinsdure Stearinsdure Benzoesiure
Einermolck. Doppelmolek. Einermolek. Doppelmolek. Doppelmolek.
0,0060 33,0 13,2 38,0 79 7,6
0,0106 28,1 16,8 33,2 11,2 10,3 *
0,0231 22,6 21,6 27,2 16,6 13,6
0,0400 17,5 24,5 23,0 19,3 15,8
0,0604 14,9 * 26,8 19,8 21,7 16,8
0,0873 12,6 21,7 17,4 23,6 18,7

n0= Molaritdit an COOH-Gruppen

saure in Benzol liegen also fiinf verschiedene Molekiil- und Ubermole-
kllsorten vor, ndmlich Benzoesaure-Einer- und Doppelmolekile, Stearin-
saurc-Einer- und -Doppelmolekiile und die aus einem Stearinsdure- und
einem Benzoesduremolekil gebildete Molekilverbindung. Die zu er-
mittelnde Zusammensetzung der Ldsung aus diesen funf Molekilsorten
gibt in Abhéngigkeit von der Konzentration Tab. 7 wieder.

Fir Gemische von Monocarbon-
sauren und Dicarbonséuren kann die
Berechnung der Konstanten der Mo-
lekilverbindung nicht durchgefiihrt 22
werden, da die Dicarbonsaure
Ubermolekiile hoherer Zahligkeit bil- -
det, obige Rechnung dagegen nur / -
far Stoffe abgeleitet wurde, die nur ,/
zu Doppelmolekilen assoziieren. Es " Brreare-0-
ist aber moglich, aus der Konzen- _,'1/_':_ -adprslus @‘Bl\hmu:
trationsabhangigkeit der mittleren /// @%L!K\ﬁe
Zahligkeit der Monocarbonsaure und 10 i
Dicarbonsédure inBenzolnach Gl. (27) m 002 OG 000
die Kurve zu berechnen, die vor- Moiaritat Mol/Liier— ~n,
lage, wenn sich keine Molckiilverbin-  Fig. 12. Mittlere Zéahligkeit f eines
dung bilden wiirde. Wie Fig. 12 zeigt, =~ Gemisches von Benzoesaure und B-
welche die Ergebnisse an einem sol- Methyladipinsédure in Benzol bei 80°.
chen Gemisch darstellt, vreicht die
gemessene Kurve von der unter diesen Bedingungen berechneten
in dem Sinne ab, daB die gemessene Kurve uber der berechneten liegt,
das heif3t aber, daR die Monocarbonsaure und Dicarbonsdaure — wie nicht
anders zu erwarten war — in Ldsung 'Verbindungen miteinander bilden.

(Abgeschlossen am 26. Februar 1949)
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