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Eine wissenschaftliche Zeitschrift kann bei gleichen Herstellungskosten ihren
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gehalten sind. Kirze der Darstellung ist dem Verstandnis forderlicher als un-
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Die Redaktion behélt sich vor, Manuskripte, die den angedeuteten Grundséat-
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KurcIn-Alkaloide, VII. Mitteilung:
Die Konstitution des Conessins und des Conkurcliins

Von Alfred Bertlio

(Aus dora Chornischen Laboratorium der Universitdt Minchen,
AuBenstelle Wcillieim/Obb.)

(Eingelaufen am 3. Februar 1950)

Conessin, das liauptalkaloid der indischen und afrikanischen Holar-
rhena-Arten, ist ein ditertidres Alkaloid von der Zusammensetzung
C.:H«N2 Den Hofmannschen Abbau seines Dimethyl-diammonium-
hydroxyds konnten erst E. Spdth und 0. Hromatka?2) restlos auf-
klaren. Er fiahrt unter Abspaltung von Trimethylamin zu einer
tertidren Base C.sHssN,dem Apoconessin, das neben der urspriinglich
im Conessin vorhandenen einzigen Doppelbindung zwei weitere, durch
den Abbau entstandene Doppelbindungen besitzt und zur Base C.sH4IN
hydrierbar ist. Apoconessin lieR sich nach Hofmann nicht weiter ab-
bauen. Nur die Behandlung seines Chlormethylates nach Emde mit
Natriumamalgam fuhrte Spath und Hrom atka?2) zu einem stickstoff-
freien Produkt, einem Kohlenwasserstoff C.:Hso vom Schmp. 74°.
Dieser Kohlenwasserstoff besitzt drei Doppelbindungen, wie sie auch
im Apoconessin vorliegen. Er lief sich nach jenen Autoren zu einem
Kohlenwasserstoff C.:Hso vom Schmp. 56—58° hydrieren, der aber
nicht identifiziert werden konnte. Conessin enthdlt demnach drei
N-Methyle, von denen zwei in einer seitenstandigen Dimethylamino-
Gruppe vorliegen, die in der ersten Stufe des erw&hnten Abbaues als
Trimethylamin erscheinen, wahrend das dritte Methyl, dem Ringstick-
stoff eines heterocyclischen Ringes angehérig, der dort gedffnet wurde,
erst beim Vorgang nach Emde mit diesem Stickstoff als Trimethylamin
abgespalten wird. Aus diesen Vorgédngen schlossen Spath und Hro-
matka, dal Conessin aus einem System von vier hydrierten Ringen

A. 557, 220 (1947), IV. Ber. 80, 316 (1947), V. A. 558, 62 (1947), VI.
2) Ber. 63, 126 (1930).
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2 Bertho

bestiinde, dem als fiinfter der Heteroeyclus angegliedert ist, der im
Abbau-Kohlenwasserstoff als Seitenkette auftritt. Wegen der leichten
Offnung des Heteroeyclus zogen Spéth und Hromatka fiir diesen
ein Tetrahydro-isochinolin-System in Erwagung, fiir welches dieses Ver-
halten typisch ist.

E. D. Haworth, J. McKenna und N. Singh34) haben bei
Nacharbeitung der Versuche von Spath'und Hromatka als Hydrie-
rungsprodukt des Kohlenwasserstoffs C.:H 30etwa héalftig zwei isomere
Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung C..:Hss erhalten, von denen
der eine vom Schmp. 84° sich als Allopregnanb5) erwies, wéhrend der
andere vom Schmp. 56—58° mit dem von Spdth und Hromatka
ausschlieflich erhaltenen identisch ist, jedoch kein Pregnan darstellt.
Man darf annehmen, dall im Spéath sehen Kohlenwasserstoff ein Stereo-
isomeres des Allopregnans vorliegt, das im Gerlist mit diesem {berein-
stimmt, jedoch durch eine im Sinne von cis-trans andersartige Wasser-
stoffaddition an einer oder mehreren Doppelbindungen des Kohlen-
wasserstoffs C.:H Jizustande kam. Damit reihen sich Conessin und seine
Begleitbasen in die Gruppe der Steroid-Alkaloide ein, von denen eine
groRere Anzahl, wie Solanidin6-7), Solasodin8), die Veratrum-Alkaloide9)
usw. in ihrer Konstitution bereits vollig oder zu einem guten Teil bekannt
sind.

S. Siddiqui und V. Sharmal0) haben bei der Zersetzung des
trockenen Conessin-di-hydrojodides in der Hitze einen Kohlenwasser-
stoff C.iHso erhalten, der nicht mit dem Spéthschen identisch war.
Dieser von jenen Autoren als ,,Conessen” bezeicknete Kohlenwasserstoff,
in dem sich mit Schwierigkeit drei Doppelbindungen nachweisen liefen,
wurde kirzlich von Haworth, McKenna und Singh34) der Dehy-
drierung mit Selen unterworfen, wobei zwei Kohlenwasserstoffe von der
Zusammensetzung CisHis (Schmp. 78—79°) und CisH1e (Schmp. 194 bis
195°) erhalten wurden, von denen der erstere sich im wesentlichen mit
dem Athylhomglogen des sogenannten Dielsschen Kohlenwasserstoffs,
namlich mit 3'-Athylcyclopenteno-phenanthren (I1) als identisch
erwies, der bereits von B. Riegel, M. H. Gold und M. A. Kubicoll)
synthetisiert worden war und auch von Haw orth und Mitarbeitern im
Verlauf der erwédhnten Arbeit synthetisch gewonnen wurde.

3) Nature 162, 22 (1948).

*) Chem. Soc. 1949, 831.
( *))M. Steiger und T. Reichstein, Nature 141, 202 (1938); Holv. 21, 161
1938).

8 0. Prelog und S. Szpilfogel, Helv. 25, 1306 (1942); 27, 390 (1944).

7) L. H. Briggs, R. P. Newbold und N. E. Stare, Chem. Soc. 1942, 3.

8) H. Rochelmoyor, Arch. 274, 543 (1936); 275, 336 (1937); 277, 329 (1,939).

9 L. C. Craig und W. A. Jacobs, J. Bioi. Chem. 141, 260 (1941).

10) Proe. Ind. Acad. 6 A, 191 (1937).

“) Am. Soc. 65, 1772 (1943).
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Friher wurde von mir gezeigtl?), daR das mengenmaéfig in der
indischen Kurchi-Rinde dem Conessin nicht viel nachstehende zweite
Hauptalkaloid Conkurchin, C.:Hs:N2 das zwei Doppelbindungen,
kein N-Methyl, jedoch eine freie Aminogruppe enthdlt, durch
partielle Hydrierung in Dihydroconkurchin, C.:H:N2, bergefihrt
werden kann, das bei der Permethylierung Conessin ergibt. Conessin ist
demnach Trimethyl-dihydroconkurchin. Dessen schwer hydrierbare
Doppelbindung ist also an gleicher Stelle auch im Conkurchin vorhanden.
Bei der fir das Conkurchin typischen, leichter hydrierbaren zweiten
Doppelbindung handelt es sich dagegen um eine dem heterocyclischen
Ring ungehorigen C,N-Doppelbindung. In Ubereinstimmung damit
lieferte direkte Einwirkung von Jodmethyl auf Conkurchin das
Di-jodmethylat des N,N-Dimethylconkurehins12), wahrend saure Hydro-
lyse des Monojodmethylates des N-Salicylal-conkurchins zum Monojod-
methylat des Conkurchins selbst fihrtl3. Die Monojodmethylate der
Aryliden-Verbindungen des Conkurchins lassen sich mit Silberoxyd in
Pseudo-ammoniumbasen Uberfihren. Conkurchin war nach diesen Be-
funden eine prim &r-tertidre BaSe. Da aber bei der Einwirkung von
Methyljodid inAthanol, Methanol und Aceton neben dem Di-jodmethylat
des N,N-Dimethyl-conkurchins (s. 0.) ein basischer Anteil C..Hs.N:
entstand, der auller jedem Zweifel eine Methylgruppe am Ringstickstoff
enthdlt und der nach Blockierung der unmethyliert gebliebenen Amino-
gruppe mit Salicylaldehyd in Form einer wohldefinierten krystallisierten
Molekilverbindung der Salicylal-Komponente mit dem betreffenden
Losungsmittel bzw. — im Falle des Acetons — als Hydrat gefallt werden
konnte, mufite Conkurchin auch in einertautomeren Form alsprim ar-
sekunddre Base zu reagieren imstande seinl3).

Die Auffindung des Allopregnans und des 3'-Athyleyclopenteno-
phenanthrens zusammen mit dem von mir klargestellten Verhalten des
Heterocyclus im Conkurchin eréffnet jetzt die Mdglichkeit, fir Conessin
und fir Conkurchin, sowie fur alle aus jenem durch partielle oder voll-
stdandige Entmethylierung abzuleitenden Kurchi-Basenl4) Konstitu-

12) A. Bertho, A. 555, 214 (1944).
15 A. Bertho, Bor. 80, 318 (1947).
”)S. Siddiqui, Proe. Indian. Acad. A3 249 (1936); C 1936 |1, 1734.

l*



4 Bertho

tionsformeln aufzustellen, die bis auf die Lage der Conessin-Doppel-
bindung und die Stellung der seitenstdndigen basischen Gruppen
(N(CHj)a, NHCHj, NHa) vollstandig sind.

Im Allopregnan sind samtliche C-Atome des Conessin-
Gerustes enthalten, da die restlichen 3 C-Atome im Conessin auf
die N-Metbylgruppen entfallen. Seine ITstindigc Athylgruppe, die
strukturell der Athylgruppe des 3'-Athylcyclopenteno-phenanthrens ent-
spricht, kann nach dem eingangs Gesagten nur aus dem Heterocyclus
des Conessins, und zwar aus einem stickstoffhaltigen ankondensierten
Funfring-System hervorgegangen sein. Der Stickstoff dieses Finf-
rings trdgt im Conessin eine Methylgruppe, wéhrend er im Conkurchin
mit dem benachbarten C-Atom durch eine, wie oben gezeigt wurde,
verschiebbare Doppelbindung verkniipft ist. Die sowohl im Conessin
als auch — an gleicher Stelle — im Conkurchin vorhandene ,,Conessin-
doppelbindung” liegt keinesfalls in diesem Heterocyclus, da nach den
Ergebnissen der Messung der UV-Absorption beim Conkurchinl3)
diese Doppelbindung nicht in Konjugation zur C,N-Doppelbindung des
Conlcurchins stehen kann, was ihre Lage im Heterocyclus, auch urenn
man die tautomere Iminform berlcksichtigt, unter allen Umstédnden
ausschlieBt. Als einzige Méglichkeit der Angliederung des Heterocyclus
bleibt wegen der 13stdndigen Methylgruppe die Angliederung in 16,17-
Stellung des Steroidkerns. Dies fuhrt zur Aufstellung der Formeln 111
und 1V fiir Conessin bzw. Conkurchin. Conessin erweist sich demnach

als ein Derivat des N-Methylpyrrolidins, w&hrend Conkurchin ein solches
des zF-Pyrrolins ist. Ein derartiger an den Steroidkern angegliederter
Stickstoff-Heteroring ist auch im Solanidin (V) enthalten, allerdings mit
dem Unterschied, dafl die C,K-Bindung gleichzeitig einem Piperidin-
Ring angehort. In der hier geforderten einfachen Form ist ein Gesamt-
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Eiligsystem bisher nicht aufgefunden worden. Daher kann auch hin-
sichtlich der besonderen Erscheinungen beim Hofmamischen Abbau,
der beim Conessin ungewdhnlich leicht erfolgt, nicht auf Analogiefalle
zuriickgegriffen werden, umsoweniger als selbst die einfachste Kombi-
nation der beiden Funfringe allein nicht bekannt geworden ist.

Nicht zuletzt diese leichte Ringdffnung, wie sie fir N-Methy 1-1,2,3,4-
tetrahydro-isochinoline typisch ist, war zusammen mit den Tautonierie-
Erscheinungen beim Conkurcliin und dem Auftreten von Pseudo-
ammoniumbasen, die in der Pyrrolinreihe nur ganz vereinzelt bekannt
sind15), fir die mit allem Vorbehalt gemachte vorlaufige Annahme eines
heterocyclischen Sechsringes malRgebend16). Unter gleichen Bedingungen
wird der Heterocyclus beim Dihydro-conessin jedoch nicht ge6ffnetl?).
Dies waére leicht verstandlich, wenn die ,,Conessindoppelbindung* eine
bicyclische zwischen Ring D und dem Heterocyclus ware. Dieser Fall
scheidet aber, wie oben erwdhnt, aus.

Via gibt die Iminoform (R = H), VI b die N-Methylbdse (R = CHY
des Conkurchins wieder, V11 die nur in Form der Aryliden-Komponenten
erhaltlichen Pseudoammoniumbasen des Conkurchins.

Vib: R = CH:

Das /P-Pyrrolin, als dessen Derivat das Conkurchin anzusprechen
ist, ist bemerkenswerterweise erst in allerjungster Zeit von C. Schopf
und F. Bossertl8) aufgefunden worden. Es ist im Gegensatz zum
zP-Piperidein19) in monomolekularem Zustand bestdndig. Zwar sind von
ihm ausgehend quartdre Salze ebensowenig wie N-Methyl-/12pyrrolin
erhalten worden, jedoch liefert »-jMethyl-/I2-pvrrolin mit Dimethyl-
sulfat glatt N,. -Dimethy1-zl.-pyrrolin, was der Bildung der N-Metliyl-
base aus Conkurchin entspricht*). Die besonders charakteristische
Reaktion des /P-Pyrrolins mit o-Aminobenzaldehyd konnte am Conkur-
chin bisher noch nicht nachgepriift werden, da keine Base mehr zur
Verfligung stand.

In guter Ubereinstimmung mit der gegebenen Konstitutionsformel
flr das Conessin steht das Ergebnis der C-M ethylbestimmung nach

15 C. F. H. Allen, M. R. Gilbert und D. M. Young, J. Org. Chcm. 2, 227 (1937).

18) A. Bortho, Angew. Chem. A, 59, 278 (1947). Vortragsreferat.

17) A. Bertho, A. 558, 69 (1947).

,a) Diss. Friedrich Bossert, Techn. Hochsch. Darmstadt, 1948.

19) C. Schopf, Angew. Chem. 59, 29 (1947).

*) Privatmittig, von Herrn Prof. C. Schopf, fur die ich zu groBem Danke ver-
pflichtet bin.
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Kuhn-Roth*), die 1,28 C-Methyle ergab, wahrend die Theorie den
Wert 2 verlangt. Zum Vergleich sei angefihrt, dal beim Solanidin, das
vier C-Methyle besitzt, der Wert 2,25 gefunden wurde2). Mit diesem
Ergebnis vertragt sich auch die Auffassung sehr gut, dal der Kohlen-
wasserstoff von Spéath lediglich ein Stereoisomeres des Allopregnans ist.

Als wertvoller Hinweis fiir das Vorhandensein eines Pyrrolidin-Rings
im Conessin ist die Tatsache zu werten, daB die bei der trockenen Zer-
setzung des Conessins in der Hitze entweichenden Dampfe positive
Fichtenspanreaktion geben, die besonders stark ist, wenn man die
Probe nach W. Dilger2l) mit (holzschliffhaltigem) Zeitungspapier an-
stellt. Im Gegensatz hierzu sind die bei der trockenen Zersetzung des
Apoconessins, in dem der Funfring gedffnet ist, entweichenden Dampfe
nicht pyrrolhaltig und die Pyrrolrot-Reaktion dementsprechend negativ.

Fir die Lage der ,,Conessindoppelbindung® und die Stellung der
seitenstdndigen basischen Gruppen — im Falle des Conessins N(CH3)2,
im Falle des Conkurchins N H2— ergeben sich aus den bisher geschilderten
Tatsachen nur Anhaltspunkte ausschlieBender Natur, insofern diese
beiden Strukturelemente jedenfalls in keiner Beziehung zum hetero-
cyclischen Teil der beiden Molekiile stehen.

Die Tatsache, daf Dihydro-conessin unter den Bedingungen des
Conessin-Abbaues nach Hofmann nicht zu einem Dihydro-apoconessin
abgebaut wird, bleibt jedoch schwer verstdndlich, weil die Doppel-
bindung an anderer Stelle als im Heterocyclus voraussichtlich keinen
derartig grofBen Unterschied im Verhalten des Conessins und seines
Dihydroproduktes verursachen dirfte. Eine Erklarung fur dieses ver-
schiedenartigeVerhalten konnte darin gesucht werden, daf die ,,Conessin-
doppelbindung® fur die leichte Ablésung der seitenstdndigen basischen
Gruppe Voraussetzung ist und erst nach deren Eliminierung die Offnung
des Ringes eintritt. Es ware dann eventuell damit zu rechnen, daB, wie
weiter unten ausgefiihrt wird, die Beseitigung der basischen seiten-
stdandigen Gruppe durch Hofmannsehen Abbau im Apoconessin zur
Ausbildung eineskonjugierten Systemsunter Einbeziehung der,,Conessin-
doppelbindung® fihrt. Jedoch zeigt das UV -Spektrum des drei
Doppelbindungen enthaltenden Apoconessins keine merklichen An-
zeichen fur eine Konjugation zweier oder aller dieser Doppelbindun-
gen**). In Ubereinstimmung damit steht, daR Apoconessin unter
keinen Umstadnden Maleinsdureanhydrid zu addieren vermag. Eine nahe

*) Herr Prof. R. Kuhn hatte die Liebenswirdigkeit, die C-Methylbestimmung
flr mich ausfiihren zu lassen.

-°) C. Schopf und R. Hermann, Ber. 66, 305 (1933).

21) Dipl.-Arbeit W. Dilger, Mainz 1949. S. bei Th. Wieland, A. 564, 154 (1949).

**) Ich bin auch in diesem Falle Herrn Prof. G. Kortiim, Tlbingen, fiir die Fertig-
stellung des UV-Spektrums zu groBem Dank verpflichtet. — Das Spektrum konnte
aus technischen Griinden nur bis 42300 cm-1 (=236 m/i ) aufgenommen werden.
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Nachbarschaft der ,,Conessindoppelbindung” und der seitenstdandigen
basischen Gruppe scheint demnach nicht sehr wahrscheinlich.

Andererseits hat es den Anschein, als ob die lediglich im Conkurchin
vorhandene Doppelbindung im Heterocyclus (,,Conkurchindoppel-
bindung“) die Kondensationsfreudigkeit des Conkurchins gegeniber
aromatischen Aldehyden bedingt, denn Dihydro-conkurcliin und ebenso
Tetrahydro-conkurchin lassen sich nicht auf die gleiche spielende Art
und Weise wie Conkurchin mit aromatischen Aldehyden zu Schiffsehen
Basen kondensieren, so daB man also einen stark induktiven Effekt der
»Conkurehindoppelbindung“ auf die Aminogruppe und somit deren
gegenseitige Nachbarschaft in Erwégung ziehen miRte. Da dies voraus-
sichtlich nicht der Eall ist, kbnnten ausgesprochene Basizitdts-Unter-
schiede eine Rolle spielen.

Erschwerend bei der Konstitutions-Ermittlung der beiden Kurchi-Basen
macht sich also jedenfalls der Umstand bemerkbar, dal zwei basische Gruppen
in ihrem Molekul vorhanden sind. Sie nehmen, wenn man von dem von G.
Barger und H. L. Frdnkel-Conrat2) untersuchten Solanocapsin C26H 310 2N»
und Solanocapsidin CjaHj.OjiSE absieht, die ebenfalls zwei basische Gruppen

entlialten, insofern unter den Steroid-Alkaloiden eine Sonderstellung ein. Barger
und Frankel-Conrat erteilen dem Solanocapsin Formel VIII. Bei Einwirkung

von salpetriger Séure wird in ihm der Ringstickstoff nitrosiert und die primére
Aminogruppe durch Hydroxyl ersetzt, was die Ausbildung einer Doppelbindung
C8C9zur Folge haben soll. Oxydation der so entstandenen Verbindung soll unter
Verlust der Ringe A und B zu einer Dicarbonsdure CiSH 220NH(COOH)2fuhren,
deren beide Carboxyle aus C3und C9hervorgegangen sind. Der Aufbau der anderen
Ringe entbehrt der experimentellen Stitze. Aus dem Verhalten des Solanocapsins
ergeben sich jedenfalls keine Vergleichsmoglichkeiten fir Conessin und ins-
besondere Conkurchin, welch letzteres ebenfalls eine primé&re Aminogruppe trégt,
weil diese, wie ich wiederholt versucht habe, bei der Einwirkung von salpetriger
Séure und Salpetrigsdureestern nicht eliminiert wird.

Untersucht man die Beziehung der ,,Conessindoppelbindung* und der
basischen seitenstdndigen Gruppe zueinander weiter, so wird man
zundchst aus Analogiegriinden daran zu denken haben, daB, wie im
Cholesterin und den meisten Steroid-Alkaloiden die Hydroxylgruppe, im
Falle der Kurchi-Basen die seitenstandige basische Gruppe (N(CH32,

22) Chem. Soc. 1936, 1537.
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NHCH3 NH2) in C3Stellung steht, wahrend sich die erwahnte Doppel-
bindung ebenso wie in jenen Verbindungen (Cholesterin, Solanidin,
Jervin) zwischen Cs und Cs oder aber wie im Allocholesterin zwischen C.
und Cs befinden konnte. Die schwere Austauschbarkeit der Amino-
gruppe im Conkurchin hdtte in dem entsprechenden Verhalten des
Hydroxyls in 3-Stellung beim Cholesterin ihre Parallele. Fir diese Auf-
fassung von der 3-Stédndigkeit der basischen Gruppe ergeben sich weitere
Stutzen. Conessin ist, wie ich neuerdings feststellte, zu einem hohen
Betrag (mehr als 70%) als Digitonid fallbar. Da im allgemeinen nur3-
(R)-ole (mit m-Standigkeit von 3-Oli und 10-CH3) unter den Sterinen
und Sterin-Alkaloiden (Solaniding), Solasodin23)) diese Fallbarkeit zeigen
— Strophantidin2) (mit -CHO in 10-Stellung) und das Veratrum-
Alkaloid Jervin25) machen eine Ausnahme —, 3(<x)-ole dagegen nicht,
ware das Conessin, dhnliches Verhalten von Hydroxyl- und Dimethyl-
amino-Gruppe vorausgesetzt, als 3(/3)-Verbindung charakterisiert.

Vom- Cholesteryl-3-phenylamin26) und vom Cholesteryl-3-benzyl-
amin27), die beide durch Erhitzen des Toluolsulfosdureesters des Choleste-
rins mit der betreffenden Base erhalten werden kdnnen, ist bezuglich
der Fallbarkeit mit Digitonin nichts bekannt. Diese Kenntnis wére zum
Vergleich wertvoll gewesen. Der analoge Austausch mit abs. oder benzo-
lischem Dimethylamin in der Bombe bei 180° gelang mir nicht.

Solanocapsin2) gibt erwartungsgeméaR keine Digitoninfallung.

Im Abbauprodukt Allopregnan liegt irans-Anordnung der Ringe A
und B vor, was mit einer 5,6-Doppelbindung im Conessin bzw. im
Spéathschen Kohlenwasserstoff C.iHso vereinbart werden kénnte, weil
hei der Hydrierung der 5,6-Doppelbindung in Sterinen im allgemeinen
irans-Addition des Wasserstoffs erfolgt. Jedoch kénnen in solchen Féallen
auch Koprostan-Derivate entstehen. Den ersten einwandfreien Fall
dieser Art haben T. Reich stein und A. Lardon28) vor einiger Zeit
aufgefunden. Allocholesterin mit 4,5-Doppelbindung liefert bei der
katalytischen Hydrierung mit Platin und Wasserstoff ausschlieflich
Koprosterin, in dem die Ringe A und B cis-verknupft sind29), was sich
mit einer 4,5-Doppelbindung im Spéathschen Kohlenwasserstoff C.:1H 3o
schlecht in Einklang bringen laRt. Vertrdglich mit beiden Lagen wére
die Existenz des Conessin-epoxyds C..H.oON2 das, wie neuerdings
festgestellt wurde, neben Dioxy-dihydro-conessin und einer Ver-
bindung C:3H:s00OsN. bei der Einwirkung von Aceto-persaure3) auf

2) H. Rocholmoyer, Arch. 277, 329 (1939).

24) Vgl. PI. Plattner, Helv. 30, 1435 (1947).

2)W. A. Jacobs und Y. Sato, J. Biol. Chem. 175, 57 (1948).

23) A. Mller und E. Bdtyka, Ber. 74, 707 (1941).

2)H. Mc. Kcnnis jr., Am. Soc. 70, 675 (1948).

29 Helv. 24, 955 (1941).

29 Vgl. R. Schoenheimer und E. A. Evans jr., J. Biol. Chem. 114, 567 (1936).
3) W. C. Smit, Rec. 49, 675 (1930).
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Conessin entsteht. Bemerkenswerterweise bildet sieb dabei kein N-Oxyd.
Epoxyde sind sowohl in der Allocholesterin-Reihe als auch in der
Cholesterin-Reihe bekannt. Dieses Epoxyd ist wie die Sterin-epoxyde
mit Wasser aufpaltbar, eine Reaktion, die im vorliegenden Fall wie bei
oc-Cholesterinoxyd31) bereits bei 115—125° erfolgt und praktisch quanti-
tativ zu Dioxy-dihydro-conessin fuhrt.

Der auffdllig hohe Schmp. dieser Verbindung, 293—294°, der rund 170—190°
Uber den Schmelzpunkten dos Conessins bzw. des Dihydro-conessins liegt, gab
Veranlassung, nach &hnlichen Schmelzpunkts-Differenzen zwischen Triolen und
-olen bei den Sterinen zu suchen, wobei die stillschweigende Voraussetzung
gemacht wurde, daB das 3stdndige Hydroxyl als Substituent einen &hnlichen
EinflufR ausibt wie die 3stdndige Dimethylaminogruppe. Gis- und ¢ra».s-Cholestan-
3,5,6-triol, die beide aus Cholesterin zugénglich sind, zeigen diese Abnormitat
nicht. Thre Schmpp. 238,5—239,5°32) bzw. 238—239°31) liegen nur eben 90° bzw.
knapp 100° uber jenem des Cholesterins (148,5°) und Cholestans (140—142°).
Bei den von den Allocholesterinen sich ableitenden entsprechenden Komponenten
sind andererseits diese grofen Schmelzpunkts-Differenzen bekannt. Ein durch
Aufspaltung von 3(a)-Oxy-4(/5), 5-oxidokoprostan erhéltliches 3(<x)4,5-triol
N dimilzt bei 295—297°33). Ein 3(")4,5-triol ist meines Wissens in der Literatur

‘ck nicht beschrieben. Diese eben angefihrten Tatsachen kdnnten indessen
w clistens Hinweise fir eine Lage der Doppelbindung in 4,5-Stellung sein.

Die Entstehung des Apoconessins, das dureb Einflihrung einer Doppel-
bindung in Ring A zustande kommt — von der bei der Offnung des
Heterocyclus auRerdem eintretenden Doppelbindung abgesehen —, lieRBe
in beiden der diskutierten Falle konjugierte Doppelbindungen erwarten,
wobei bei urspriinglicher zl4-Bindung die neueintretende in A2, bei
ZF-Bindung in A3 anzunehmen ware. Wie erwahnt, sind indessen aus
dem UY-Spektrum des Apoconessins keinerlei Hinweise fir eine Konju-
gation zu entnehmen.

Die Lage der ,,Conessindoppelbindung” in Alund A5 scheidet also
aus, ebenso wie ihre Lage im Heterocyclus.

Auch /P-Stellung wirde zur Konjugation fiihren und kommt schon
wegen der schweren Hydrierbarkeit des Conessins nicht in Frage.

Die ,,Conessindoppelbindung” zeigt gegeniiber den verschiedenen
chemischen Eingriffen ein widerspruchsvolles Verhalten,-ebenso wie die
dabei auftretenden Produkte. lhre schwere Hydrierbarkeit ist auf-
fallig und lieBe darauf schliefen, dall sie bicyclisch bzw. semicyclisch
ist. Andererseits addiert sie leicht unter dem EinfluR der meisten starken
Oxydationsm ittel, wie Permanganat, Chromséaureanhydrid, Ceri-
sulfat, Persauren usw., zwei Hydroxyle unter Bildung des selir stabilen,
schon wiederholt erwédhnten Dioxy-dihydro-conessins. Weil diese Ver-
bindung leicht in ein Diacetat bzw. ein Dibenzoat Ubergefihrt werden

3)Th. Wostphalon, Ber. 48, 1064 (1915). H. Lottre und M. Muller, Ber. 70,
1947 (1937).

32) A. Windaus, Ber. 40, 257 (1907), M. J. Uschakow und A. I. Ljutonberg
C 1938 11, 4489.

BV) Pl. Plattner, H. Henrioi und A. B. Kulkarni, Helv. 31, 451 (1937).
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kann, wird man ilir nicht ohne weiteres ein oder zwei tertidre Hydroxyle
zubilligen kénnen.

D. H. R. Barton®) hat neuerdings mit viel Erfolg die Methode der mole-
kularen Rotations -Differenzen zur Konstitutionsermittlung in der Sterin-
Reihe herangezogen, die die Beziehungen zwischen Unterschieden im Molekelbau
und Differenzen der optischen Drehung ausnutzt35). Sie kann insbesondere auch
zur Ermittlung der Lage der Doppelbindung im Sterin-Gerlst dienen. In der
homologen Reihe Cholestanol, Ergostanol, Stigmastanol verursachen gleichartige
Verdnderungen am C>in allen drei Féllen eine Veradnderung der molekularen
Drehung (Rotationsdifforenz) um praktisch den gleichen Betrag. Abweichungen
kommen durch ,Vicinahvirkung* der der funktionellen Gruppe am C3benach-
barten Gruppen zustande. In der Athylenreihe miissen im Palle der Stenole vier
geséttigte C-Atome36) zwischen der Athylengruppe und dem Q, liegen, wenn keine
optische Anomalie auftreten soll. Anderung der Steroid-Seitenkette hat meistens
keine Nachbarschaftswirkung auf C3, was sich aus dem optischen Verhalten der
drei Stande und ihrer homologen 3-Derivate ergibt.

Fir ein Vorgehen nach den eben erwahnten Prinzipien in der Reihe
der Kurchi-Alkaloide ist das Untersuchungsmaterial noch zu lickenhaft.
Jedoch kann man auch nach Barton die Differenzen der molekularen
Drehwerte zwischen den gesattigten und den entsprechenden ungesat-
tigten Verbindungen, wie weiter unten ausgefthrt wird, zur Struktui
ermittlung, d.h. in unserem Falle zur Ermittlung der Lage der Dop-
pelbindung im Steroidgeriist heranziehen. Eine Entscheidung nach
den zuerst genannten Richtlinien im Sinne von Barton wére im Falle
einer 4,5- bzw. 5,6stdndigen Doppelbindung im Steringeriist wegen
der Vicinahvirkung an und fir sich nicht méglich und ist nach dem
friher Gesagten auch nicht mehr nétig, doch pflichte ich der Meinung
von R. D. Haworth c. s.37) nicht bei, daB 5,6-Stellung der Doppel-
bindung schon allein deswegen nicht méglich wére, weil neben Allo-
pregnan kein Pregnan gefunden wiirde, denn wie gesagt erfolgt in
zF-Derivaten lIrans-Addition des Wasserstoffs bevorzugterweise.

Bestimmt auszuschlieBen sind auch die Stellungen zls und A1112
dies wegen der ungewdhnlich schweren Hydrierbarkeit des Conessins.
Wegen der fehlenden Konjugation im Conkurchin kommt fir die Lage
der ,,Conessindoppelbindung“ jedenfalls, wie oben ausgefiuhrt wurde,
der Heterocyclus nicht in Betracht, ebensowenig aber auch weiterhin
die Lage zI1518. Die fehlende Konjugation im Apoconessin, bei dem
eine der' beiden neu eintretenden Doppelbindungen voraussichtlich in
16—17 erscheint, schlieft die Lage 14—15 aus. Von den verbleibenden
drei Moglichkeiten 7—s , 9—11, 8—14, die schlieBlich fir die ,,Conessin-

34) Zusammenfassende Darstellung: Angew. Chem. 61, 57 (1919).

3%} Die Ermittlung der Struktur der Azidogruppe erfolgte durch eine mit dieser
verwandten Methode. Vgl. A. Bertho, Ber. 63, 836 (1930); A. 562, 229 (1919).

3) Im Palle des.Choleston-6-01-3(/3) sind jedoch bereits zwei C-Atome Abstand
ausreichend. Vgl. Naturo 1949, 316.

3N Loc. citd). S. 834. Anm. wdahrend der Korrektur: In ihrer letzten Arbeit
(Chem. Soe. 1949, 3127) halten Haworth e. s. diese Lage jedoch fiir moglich.
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doppelbindung“ in Frage kommen, mufl den beiden ersteren der Vorzug
gegeben werden, weil sie gut die glatte Bildung von a-Oxyconessin
bei der Oxydation mit Selendioxyd — Eintritt des Hydroxyls in Allyl-
stellung, also an Cs bzw. C:. — erklédren. Im Ubrigen kann auf eine Reihe
von Sterinen mit gleicher Lage der Doppelbindungen verwiesen werden.
Fir die Entscheidung zugunsten von 7— s sind schlieflich zwei Griinde
malkgebend. Sie erfolgt einerseits unter Berucksichtigung der Tatsache,
daR bei der Oxydation des a-Oxyconessins (IX)mit Permanga-
nat in Aceton ein Kodrper Cz.Tl.0.X. entsteht, der noch alle drei im
Conessin urspriinglich vorhandenen N-Methyle enthélt, in dem also
unter Aboxydation von CBundC?7,d.h. der Gruppe —CHOH—CH=, an
Cs und Cs je eine Ketogruppe entstanden ist (X), ein Vorgang, wie er
analog im anderen Falle nur unter Elimination der CH3-gruppe in Cu
maoglich ware. Der Nachweis dieser beiden Ketogruppen steht allerdings
noch aus, jedoch gelang es mittlerweile, die Sauerstoffunktion im a-
Oxyconessin durch Gewinnung eines A cetates eindeutig festzulegen.
Der zweite Grund firr die Festlegung der ,,Conessindoppelbindung® in
7,8-Stellung ergibt sich andererseits aus den Bartonschen Uber-
legungen, dall diemolekularen Drehwerts-Differenzen zwischen
Stdnden und den zugehodrigen Stenolen im Falle gleicher Lage der
Doppelbindungen weitgehend Ubereinstimmen. Aus der nachstehenden

H H

Tabelle 138) ist ersichtlich, dal sich Conessin einwandfrei in die Reihe
der 7,8-ungesattigten Stenole einfligt. Cholesten-7-0l-3(/3) ist nicht be-
kannt3). Eine Reihe weiterer Stenole aus den drei homologen Reihen
mit anderer Lage der Doppelbindung, ihre zugehorigen Stanole und die
zugehdrigen molekularen Rotations-Differenzen sind ebenfalls auf-
gefiihrt, um die erwéhnte Ubereinstimmung hervortreten zu lassen.

3 In der Hauptsache eine teilweise Wiedergabe einer Tabelle aus Ang. Chem. 61,
57 (1949).
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Tabelle 1
Stanol [Md Stcnol [M],, A
Cholestanol-3(/J) + 89° Cholesten-6-0l-3(/?)36) — 359° + 448°
+ 89°  Cholesten-8(14)-ol-3(/i) + 81° + 8°
1t + 89° Cholesten-14-0l-3(jS) + 124°  —35°
Ergostanol-3(/J) + «0° Ergosten-7-0l1~3(R) —0° + (%
(y-Ergostcnol)
1 + 00° Ergosten-8(14)-ol-3(/J) + 44° + 16°
1 + 00° Ergosten-14-0l-3(/3) + 88° — 28°
n + 00° Ergosten-8(9)-ol-3(/S) + 156° — 96°
Stlgmaslanol-3(0) + 100° y-Stijjmastcnol + mG + 54
n + 100°  Stigmasten-8(14)-ol-3(/j) + 95° + 5°
Dihydroeoncssin + 1311° Conessin + 79° + 59°

[M]ld = [«ld ~o0i; cW; A = [M]o Stanol - [M], Stenol

Unter Einbeziehung der basischen Seitenketten in 3-Stellung und
der ,,Conessindoppelbindung“ in 7,8-Stellung lassen sich die Formeln 111
und IV fir Conessin und Conkurchin zu X1 und X1l vervollstén-
digen. Diese beiden Formeln bringen nach den bisherigen Feststellungen
das Verhalten der beiden Basen am besten zum Ausdruck.

Die Reaktionsweise der Doppelbindung im Conessin gegen-
UberperoxydischenOxydantien, wie Acetopersdure und Phthalomo-
nopersaure, war Gegenstand eingehender Untersuchungen. Wie bereits
erwdhnt, wurden nur in den Ansdtzen mit Acetopersdure Kkristallisierte
Umsetzungsprodukte gefallt, unter denen vor allem das Epoxyd Inter-
esse beansprucht. Daneben entsteht Dioxy-dihydro-conessin und
eine Verbindung CisHSOsN4. Mit Phthalomonopersaure wurde zwar
ein praktisch stécliiometrischer Umsatz erzielt, der 3 Atomen Sauerstoff.
entsprach, jedoch lieB sich dabei kein kristallisiertes Produkt ermitteln.
Demgegeniber féallt die Indifferenz der Conessin-Doppelbindung gegen-
Gber Bleitetraacetat und Osmiumtetroxyd auf, wobei das irans-Diol
(Dioxy-dihydro-conessin) bzw. das cfs-Diol zu erwarten gewesen waren.
Hier blieb eine groBe Anzahl von Versuchen ohne jedes Ergebnis. Wegen
seiner fiir die Isolierung ginstigen Eigenschaften hétte sich insbesondere
das Dioxy-dihydro-conessin nicht der Beobachtung entziehen kénnen.
Auch Dioxy-dihydro-conessin reagiert nicht mit Bleitetraacetat.

Auch bei der Einwirkung von Bleitetraacetat auf Apoconessin lief3
sich ein definiertes Reaktionsprodukt nicht isolieren. Hingegen bewirkte
Acetopersaure eine Veranderung des Apoconessins, bei der es sich
sicher nicht nur um Epoxyd-Bildung handelt. Uber eine dabei unter
Molekulverkleinerung entstehende Base CjgHjyC~N, die noch die
Dimethylaminogruppe des Apoconessins enthalt, kénnen ndhere An-
gaben noch nicht gemacht werden.
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Herrn Prof. Dr. J. Halberkann und der Fa. Etablissements Roques
in Paris bin ich fiir die Uberlassung von Conessin sehr zu Dank verpflichtet. Die
Einhundertjahrstiftung der Universitdit Minchen, die Adolf-von-
Bafeyer-Stiftung und die Heinrieh-von-Brunck-Stiftung der Bayer.
Akademie der Wissenschaften haben diese Untersuchung durch Zuwendung von
Mitteln in dankenswerter Weise unterstiitzt.

Ucschreibuny der Versuche

C-Methj'lbestimmung des Conessins nach Kuhn-Roth

16,127 mg Sbst.: 5,82 ccm n/10-NaOH.

C2IH JON 2 (356,34) Ber. 2(C)CH3 8,43
Gef. 5,43% entspr. 1,29(C)CH3

Digitoninfallung. 0,05 g Conessin (Roques) in 50 ccm abs. Athylalkohol
werden mit 50 ccm einer Iproc. heilen Digitoninlésung versetzt und anschlieBend
10 ccm Wasser hinzugefigt. Der volumindse Niederschlag des Digitonids wurde
nach einem Tag auf einer Glasfritternutsche abgesaugt und mit 5 ccm Wasser
ausgewaschen. 0,1564 g Digitonid. Das Digitonid ist sehr schwer in kaltem und
heilem Wasser loslich. Ausbeute 70,3% d. Th.

CYH 13,0.,,N,, (1585,05) Ber. N 1,77
Gef. N 2,21, 2,06

Pyrrolrot-Reaktion. Conessin selbst gibt keine Fichtenspanreaktion. Seine
durch Erhitzen der Base im Reagenzglas erhaltenen Zersetzungsprodukte erteilen
jedoch einem mit conc. Salzsiure befeuchteten Fichtenspan eine schmutzig-
violette Farbung, die wesentlich deutlicher und rein violett wird, wenn man
nach W. Dilger?2l) die dtherische Ldsung der Zersetzungsprodukte auf Zeitungs-
papier verdunsten I4Rt und dieses dann mit conc. Salzsdure befeuchtet. Die
Zersetzungsprodukte des Apoconessins geben die Reaktion ebensowenig wie
Apoconessin selbst.

Einwirkung von Acetopersdure auf, Apoconessin

5 g Conessin wurden in 100 ccm 2mal ausgefrorenem Eisessig geldst und mit
40 ccm 35proe. Hydroperoxyd versetzt. Hierbei trat keine Erwdrmung ein.
Nach 1tdgigem Stehen wurden zur Zersetzung des Uberschissigen Hydroperoxyds
einige Tropfchen Platinsol zugegeben und nach einem weiteren Tag von mittler-
weile ausgeflocktem Platin filtriert. Das Filtrat wurde i. V. abdestilliert, der
Riuckstand in Wasser aufgenommen, das Basengemisch mit verd. Natronlauge
abgeschieden und die Flussigkeit mit wenig Ather durchgeschiittelt. Das sich
dabei in der Zwischenschicht abscheidende Dioxy-dihydro-conessin (1,40 g)
wurde durch Absaugen entfernt. Nun wurde noch 2mal mit Ather durchge-
schiittelt und die vereinigten 3 Atherausziige iiber Pottasche getrocknet. Beim
Einengen der Atherlésung auf 5 ccm erscheinen (evtl. nach Animpfen) Kristalle,
die nach einigen Tagen abgesaugt werden (0,94 g). Nach weitgehendem Entfernen
des Lodsungsmittels lassen sich nochmals 0,40 g Kristallisat gewinnen. Beide
Kristallisate, die wenig verunreinigtes Conessin-epoxyd darstellen, geben
nach 2maliger Umkristallisation aus Aceton groBe 6- und 4eckige glasklare,
zarte Platten vom Habitus der Conessin-Kristalle. Die reine Substanz schmilzt
scharf bei 147,5°. Der MischSchmelzpunkt mit Conessin zeigt starke Erniedri-
gung C.,HI10ON2(372,33) Ber. C77,35 H 10,83 N 7,53

Gef. » 77,58 » 10,99 » 7,71
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Drehwert, Iproo. L6sung. Chloroform. 2-dm-Rohr.
a ——0,672° éMitteI aus 10 Ablesungen).
[«]220 = _33, °
Das Epoxyd blieb bei dem Versuch, es mit Platinoxyd in Methylalkohol zu
hydrieren, unveréndert.

Dioxy-dihydro-conessin3l). 100 mg der Substanz wurden mit 5 ccm dost. Wasser
in eine kleine Bombe eingeschmolzen und im Schwcfclsdurebad 7 Stdn. auf
115—125° erhitzt. Hernach wurde der Bombeninhalt mit starker Natronlauge
versetzt und mit wenig Ather durchgeschiittelt. Beide Schichten wurden mit
dem in der Zwischenschicht abgeschiedenen Dioxy-dihydro-conessin durch, eine
Filterplatte mit Filter gesaugt, der Filterriickstand mit Wasser und Ather
gewaschen und getrocknet. 0,080 g Schmp. 289°. Aus der getrockneten Ather-
I6sung lassen sich nach weitgehendem Einengen lediglich weitere kleine Mengen
Dioxy-dihydro-conessin gewinnen, das wenig in Ather Idslich ist, so dal die
Spaltung demnach vollstandig ist. Durch Lésen in heiRem Athylalkohol und
Zuspritzen von heiBem Wasser erhdlt man groRe Nadeln des reinen Dioxy-
dihydro-eonessins vom Schmp. 293°.

C24H N2 (390,34) Ber. C 73,78 H 10,84 N 7,18
Gef. » 73,84 » 10,38 »7,28

Die nach der Gewinnung dos Epoxyds erhaltene Mutterlauge wurde fast
génzlich vom Ldsungsmittel befreit. Im Eisschrank scheiden sich aus dem
braunen Sirup Rosettchen ab. Durch Uberschichten mit ganz wenig Aceton
erstarrt alles zu einem Kristallbelag. Nach dem Entfernen der Mutterlauge
durch Absaugen und Waschen mit Aceton wird ein Produkt vom Schmp. 98°
erhalten. Umkristallisation aus wenig Aceton liefert Buschel stark lichtbrechen-
der feiner Nadeln vom scharfen Schmp. 100,5° unter schwacher Gasentwicklung.
Die Substanz entspricht in ihrer Zusammensetzung C48H 005N 4 einer Doppel-
verbindung, deren eine Komponente voraussichtlich Epoxyd ist, deren andere
jedoch noch nicht gefalt werden konnte. Die Substanz ist einigermaBen haltbar,
verédndert sich aber bei wiederholtem Umkristallisieren. Ihr Mischschmclzpunkt
mit dem Epoxyd (147,5°) liegt bei 115—120°.

Die Substanz scheidet aus angesduerter Jodkalilésung kein Jod ab. Es liegt
demnach kein peroxydisch gebundener Sauerstoff vor. DaR auch kein N-oxydisch
gebundener Sauerstoff vorhanden ist, ergibt sich aus der fehlenden Rotfarbung
heim Erwédrmen mit Acetanhydrid39), sowie aus dem negativen Ergebnis der
Bestimmung des aktiven Sauerstoffs nach A. Pictet und G. Jenny30) mit SO,
und BaCl,. Ergebnisse und Analysen waren hier ebenso wie im Falle des Epoxyds
stets streng reproduzierbar.

C48H 6005N 4 (792,66)

Ber. C 72,67 H 10,17 N 7,07
Gef. » 72,97, 73,12, 73,03 » 9,75, 10,01, 10,51 » 7,11, 6,88

[aljy® = —9,2° (in Chloroform)

Spaltung mit Wasser. 100 mg der Substanz wurden in einer Kkleinen
Bombe mit 5 ccm dest. Wasser 5 Stdn. auf 135—140° erhitzt. Der Inhalt wurde
mit Alkali versetzt und mit wenig Ather durehge.schiittelt. Das in der Zwischen-
schicht sich abscheidende Dioxy-dihydro-conessin, 0,040g vom Schmp.
unscharf bei 275—280°, wurde wie oben beschrieben umkristallisiert. Aus der
Athermutterlauge l4Bt sich kein weiterer kristallisierter Kérper gewinnen.

C,4H4,0,N,, (390,34) Ber. C 73,78 H 10,84 N 7,18
Gef. » 73,80 » 10,69 » 7,33

39) M. und M. Polonowsky, Journ. Pharm, et Chem. Il 429 (1930).
JO) Ber. 40, 1172 (1907).
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Zu praktisch dem gleichen Ergebnis gelangt man,wenn man die Substanz
mit2n-Schwefelsdure 1 Stdc. im Wasserbad hydrolysiert. Jedoch verbleibt
auch hier ein sirup6ser Anteil, aus dem sich nichts isolieren l4Rt.

Umsetzungen mit a-Oxyconessin

Perchlorat. Es féallt aus der essigs. Losung der Base bei Zugabe einer conc.
Natriumperchlorat-Lésung aus. Lange weiBe Nadeln aus Wasser, die bei 261°
unter starker Zers., Blasenbildung und Dunkelfarbung schmelzen.

C2JH400N2,2HCIO1,H,0(S91,27) Ber. C48,71 H 7,50 N 4,74
Gef. » 48,91 » 7,62 » 5,07

Acetylderivat. 0,37 g a-Oxyconessin werden bei schwacher Wéarme in 2 ccm
trockenem reinen Pyridin geldst und mit 0,5 ccm Acetanhydrid versetzt. Nach
Itdgigem Stehen wurde das Loésungsmittel im Exsiccator Uber Schwefelsdure
restlos entfernt, der Ruckstand in verd. Salzsdure aufgenommen und die Ldsung
Imal mit Petroldther (30/50°) zur Reinigung ausgeschittelt. Nach dem Alkali-
sieren mit Sodalésung wird die acetylicrte Base durch 3maliges Ausschitteln mit
Petroldther abgetrennt. Die Uber frisch geglihtem Natriumsulfat getrocknete
Losung hinterldRt nach dem Verdampfen im Exsiccator ein helles,6l, das meistens
zu farblosen strahligen Kristallen erstarrt. Aus wenig Aceton derbe Rosetten
vom Schmp. 132,5°. Sollte die Base anfdanglich nicht erstarren, so empfiehlt
es sich, sie Uber ihr Perchlorat zu reinigen.

C»H40.N,, (414,34) Ber. N 6,76
Gef. » 6,81, 6,87

Perchlorat der Acetylbase. Die filtrierte Losung der acetylierten Base
in verd. Essigsdure wird mit einer conc. wésserigen Natriumperchlorat-Lésung
versetzt und das ausgefallene gelbe Salz abgesaugk Es wird aus Wasser um-
kristallisiert und mit Ather-Alkohol und dann mit Ather gewaschen. Hellgelbe
teilweise gefiederte Nadelrosetten, die bei 190° zu einem zdhen Tropfen schmelzen
und sich wenige Grade hdher zersetzen.

C%H4,02N..,2HC104,2Hi0 (651,31) Ber. C47,90 H 7,43 N 4,30
Gef. » 4791 » 7,37 » 4,42, 4,44

Zur Gewinnung der freien Base aus dem Salz wird dessen wasserige Ldsung
alkalisiert und die Base in Ather tbergefuhrt. Die getrocknete Lésung hinter-
IaRt nach dem Abdunsten die Base als Ol, das alsbald kristallin erstarrt.

Oxydation des a-Oxyconessins mit Kaliumpermanganat

2,79 g cx-Oxyeonessin vom Schmp. 163°41) wurden in 300 ccm konstantem
Aceton geldst und in die auf 0° abgekihlte Lésung unter mechanischem Rihren
mittels eines Tropftriehtcrs die 6 Atome Sauerstoff entsprechende Menge
Kaliumpermanganat (4,74 g) in 300 ccm Aceton im Verlauf von 314 Stdn. ein-
gebracht. Anschliefend wurde noch eine Stunde weitergertihrt. Der verkorkte
Kolben kam 2 Tage in den Eisschrank. Nach dieser Zeit wurde vom Mangan-
dioxyd abfiltriert und der Niederschlag mit Aceton gewaschen. Das Filtrat war
farblos. Nach dem Entfernen des Acetons wurde der Destillationsrickstand in
verd. Schwefelsdure aufgenommen und einmal ausgedthert, wobei nichts in den

41)  Der Schmp. der Substanz konnte gegenuber friheren Angaben (A. 557, 234 (1947))
um 3 bis 4° erh6ht werden.
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Atlicr ging. Beim Alkalisieren mit verd. Natronlauge scheidet sich dagegen ein
basisches Oxydationsprodukt ab, das durch 3maliges Ausschitteln mitinsgesamt
250 ccm Ather abgetrennt wurde. Nach Wegnahme des Athers hinterbleibt ein
gelber kdérniger Rickstand, der beim Umkristallisieren aus wenig Aceton sich
als kristallinische Kruste von sandiger Beschaffenheit am Boden des Kélbchens
absetzt. Er wurde abgesaugt und mit Ather gewaschen, worin die Substanz
schwerer l6slich ist als das Ausgangsprodukt. 0,57 g. Die Aufarbeitung der
Mutterlauge liefert nochmals ein bis zwei Kristallisate, die zwecks Entfernung
von a-Oxyconessin griindlich mit abs. Ather durchgerieben werden. Etwa 0,10 g.
Die Substanz wurde nochmals aus etwa 5 ccm Aceton unter Zusatz von wenig
abs. Methanol und anschliefend aus etwa 5 ccm reinem Aceton umkristallisiert,
wobei schwach gelbliche Kristalldrusen, des 6fteren auch rechteckige, manchmal
an einer Seite abgeschrégte Platten von scharfem Schmp. 247° erhalten werden.
Die Analysenwerte &ndern sich bei weiterer Umkristallisation nicht. Auch
lassen sich die Ausbeuten durch Variation der Vorsuchsbedingungen nicht er-
hohen.

ajR A N, (358,28)
Ber. C 73,08 H 9,56 N 7,82 3NCH-, 24,31
Gef. »73,85,73,64,73,58 » 9,78,9,61,9,02 » 7,40,7,58,7,07 & 22,13,22,04

Mol.Gew. (in Kampher nach Rast) 348,7. Einwirkung von Hydrazinhydrat,
Oximierung sowie Grignardierung blieben bisher ohne Ergebnis.

Einwirkung vonAcetopersdure auf Apoconessin

0,5 g Apoconessin1213, 2), in 10 ccm 3mal aufgefrorenem Eisessig wurden
mit 4 ccm 35proc. Hydroperoxyd versetzt, wobei keinerlei Erw&rmung zu
beobachten ist. Nach 2 Tagen wurde das Uberschussige Hydroperoxyd mit
einigen Tropfchen Platinsol zersetzt und nach einem weiteren Tag vom aus-
geflockten Platinsol abfiltriert. Nach restloser Wegnahme.des Lésungsmittels im
Exsiccator wird in wenig Wasser aufgenommen, filtriert und mit verd. Natron-
lauge der Basenanteil ausgeféllt, der nach einigem Stehen abgesaugt und mit
Wasser gewaschen werden kann und in krimeliger Form erhalten wird. Man
gelangt zu einem Kkristallisierten Produkt dadurch, daB man die Substanz in
verd. Mineralsdure 16st, zwecks Reinigung ausdthert, den wadsserigen Anteil
vom Ather mittels Durchsaugen von Luft befreit, nunmehr die Base fillt, die
durch 3maliges Ausschitteln mit Petroldther (30—50°) in Ldésung Ubergefihrt
wird. Nach dem Trocknen mit Pottasche wird das Ldsungsmittel abdestilliert
und schlieBlich im Exsiccator tiber Paraffin restlos entfernt. Der zuriickbleibende
Sirup lieferte nach dem Aufnehmen in wenig Aceton Rosetten feiner weiller
Nadeln, die nach dem Auswaschen mit wenig Aceton bei 145—146° scharf
schmolzen. Die Mutterlauge erstarrt nach dem Animpfen und Einengen zu
einem Kristallbrei, der zu einem Kristallisat vom Schmp. 147° fihrt. Ausbeute
an reiner Substanz 30—50 mg.

CItH20jN (303,23) Ber. C 75,19 H 9,64 N 4,62 2NCH3 19,15
Gef. » 75,32, 75,66 » 9,64, 9,49 » 4,61, 4,52 » 16,87

42) G. Giemsa und J. Haiborkann, Arch. 256, 201 (1918).
13) D. D. Kanga, P. R. Ayyar und J. L. Simonsen, Chem. Soc. 1926, 2123.
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(Mitteilungen aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium der
»Faculté de Médecine et de Pharmacie“, Prof. A. Lespagnol, Lille)

(Eingelaufen am 3. Februar 1950)

Oxalester-Kondensationen |

Die fortgesetzte Kondensation des Oxalesters mit Aceton.
Die fortgesetzte, gemischte Kondensation des Oxalesters mit zwei
verschiedenen Ketonen

Von Josef Schmitt

Claisen zeigte, dall die Kondensation des Oxalesters mit Aceton je
nach der Konzentration der beiden Keaktionspartner zu drei verschie-
denen Verbindungen fiihrt. LaRt man ein Mol Oxalester sich mit einem
Mol Aceton kondensieren, so wird der Acetyl-brenztraubenséure-
ester (1)1) erhalten. Dieser kann sich nun weiterhin sowohl mit einem
Mol Aceton als auch mit einem Mol Oxalester umsetzen, wobei im ersteren
FalldasO xalyl-diaceton(11)2),im letzterenderAceton-dioxa lester
(111)3) entsteht. Erst lange Zeit darnach beschrieben E. Lehmann und
W. Grabow4) das néchsthéhere Glied der Kondensationskette Oxal-
ester-Aceton, namlich den 1,3,5,6,8-Pentaoxo-nonan-carbonsaure-(l)-
athylester (I1V), welcher nach den Autoren erhalten wird, wenn man
aquimolekulare Mengen von Aceton und Oxalester in Ather mit zwei
Mol Natrium zur Umsetzung bringt.

I CH3-CO.CH.,-CO.COOR I CH,.CO+CH,.CO.CO.Cl112.CO.ch3

111 ROOC-CO.CH2.CO.CH2-CO.COOR
IV CH*.CO+CH,.COCO+CIL.CO*CH,.CO-C'OOR

Zwei Griinde bewogen mich, diese klassische Kondensation wieder
aufzunehmen. Einerseits wollte ich versuchen, zu noch héheren Konden-
sationsprodukten des Oxalesters mit dem Aceton, deren Bildung nach
den bisherigen Ergebnissen ja nur eine praktische Frage sein konnte, zu
gelangen. Andererseits wollte ich untersuchen, ob nicht auch der Acetyl-
brenztraubensaure-athylester (1), der beide zur Kondensation bendétigten
Elemente in sich vereint, zur innermolekularen Selbstkondensation be-
fahigt war. In diesem Falle mufite das bislang noch nicht beschriebene
Cyclopentantrion-(1,2,4) zu fassen sein. Die Entstehung von Finfringen
ist bei analogen Kondensationen hdufig zu beobachten: z.B. kondensiert
sich Diathylketon mit Oxalester nach Claisen leicht zum :,3-Dimethyl-

0 Ber. 20, 2188 (1887).

2) Claisen und Stylos, Ber. 21, 1142 (1888).

3) Claisen, Bor. 24, 116 (1891); W illstattor und Bummerer, Ber. 37, 3734(1904).
J) Ber. 68, 703 (1935).

Annale,n der Chemie. 5G9. Band 2
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cyclopentantrion-(2,4,5)5) und aus Dibenzylketon und Oxalester entsteht
in beinahe quantitativer Ausbeute das 1,3-Diphenyl-cyclopentantrion-
(2,4,5)6).

Nachdem ich friher bei Oxalester-Kondensationen bei Anwendung
von Benzol als Losungsmittel an Stelle des sonst lblichen Alkohols oder
Athers gute Erfahrungen gemacht hatte, versuchte ich nun auch die
Kondensation des Oxalesters mit Aceton in diesem Lésungsmittel durch-
zufiihren, und zwar besonders im Hinblick auf eine damit leicht gewahr-
leistete Steigerung der Reaktionstemperatur, wobei gleichzeitig schéad-
liche Nebenreaktionen auf ein Minimum reduziert werden sollten. Nicht
minder sprach fir die Verwendung von Benzol als Lésungsmittel die
darin oft betrdchtliche Ld&slichkeit der bei Esterkondensationen ent-
stehenden Natriumverbindungen.

In der Tat zeigte es sich, dall beim Versetzen der benzolisclien L&sung
der beiden Komponenten mit metallischem Natrium alsbald eine ener-
gische Reaktion eintritt. Das Metall geht allm&hlich in Ldésung und es
kommt zu ldngerem Aufsieden des sich mehr und mehr rot farbenden
Ansatzes. Wenn man nach Abklingen der spontanen Reaktion fortfahrt,
den Ansatz auf 100° zu erhitzen, so erstarrt dieser nach einiger Zeit zu
einer tiefrot gefarbten festen Masse, welche die Natriumverbindung des
Reaktionsproduktes darstellt und die durch Zersetzen mit verd. Sdure
leicht in das eigentliche Reaktionsprodukt Gbergefiihrt werden kann. Je
nach dem angewandten Molverhéltnis der beiden Reaktionspartner lassen
sichnunin guter Ausbeute verschiedene Reaktionsprodukte isolieren.L&Rt
man zwei Mole Aceton sich mit einem Mol Oxalester umsetzen, so resul-
tiert das Oxalyl-diaceton (I1), kommen jedoch auf ein Mol Aceton zwei
Mole Oxalester zur Einwirkung, so wird der Aceton-dioxalséure-diathyl-
ester (I11) erhalten. Unter diesen Bedingungen werden also auch in
Benzol dieselben Reaktionsprodukte wie in abs. Alkohol gewonnen.

Anders ist jedoch das Ergebnis, wenn man in benzolischer Ldsung
je ein Mol Aceton und Oxalester zur Reaktion bringt. Das Natrium wird
in diesem wie auch in den zwei vorigen Fallen in Uberschuf angewandt.
Wahrend unter diesen Bedingungen in Alkohol die Kondensation auf
der Stufe des Acetyl-brenztraubensaure-athylesters () stehenbleibt,
geht sie dagegen in Benzol sofort weiter und es entsteht in guter Aus-
beute eine gelb gefarbte Verbindung, die nach zweimaligem Umkrystalli-
sieren aus Essigester in reinem Zustand vorliegt. Diese Verbindung von
der Zusammensetzung Cl.H i.0 - ist offensichtlich identisch mit dem von
Lehmann und Grabow dargestellten :,3,5,6,s -Pentaoxo-nonan-
carbonsdure-(.)-athylester (IV). Wahrend jedoch die Autoren
neben dieser hochschmelzenden Form noch eine tiefer schmelzende, die

6) Claisen und Ewan, A. 284, 247 (1895); Diels, Sielisoh und M iller, Bor. 39,

1328 (1900).
*) Claison und Ewan, A. 284, 250 (1895).
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sich durch den Mebrgehalt eines Mols Wasser auszeichnet, isolierten,
konnte ich unter den oben angefiuhrten Bedingungen nur die hdher
schmelzende Verbindung auffinden.

Was die Entstehungsweise von IV anbelangt, so sind drei verschiedene
Wege moglich, ndmlich Kondensation des Oxalyldiacetons (11) mit Oxal-
ester, Kondensation des Aceton-dioxalsaure-diathylesters (111) mit Ace-
ton und schliellich Selbstkondcnsation des Acetyl-brenztraubensaure-
dthylesters (I). In Gberwiegendem MalRe dirften die beiden ersten Wege
in Frage kommen. In Einklang mit dieser Annahme steht die Tatsache,
daB sich die Ubergangsverbindungen 11 und I11 (letztere in cyclisierter
Form) aus den Mutterlaugen der Verbindung IV isolieren lassen. Der
dritte Weg liel sich zwar verwirklichen, als reiner Acetyl-brenztrauben-
saure-dthylester (1) wahrend mehrerer Stunden in Benzol mit metalli-
schem Natrium erhitzt wurde. Die Ausbeute an Verbindung IV war
jedoch in diesem Falle nur gering. In der Hauptsache reagiert obiger
Ester unter diesen Bedingungen mit dem Natrium imter Verseifung der
Estergruppe.Die soerhaltene Acetyl-brenztraubensdure7)kann in geringer
Menge ebenfalls aus den wéRrigen Mutterlaugen, die von der Zersetzung
obiger Natriumverbindungen herkommen, durch erschépfendes Aus-
ziehen mit Ather und nachfolgende Destillation i.V. gewonnen werden.

Da, wie eingangs erwdhnt wurde, die mdogliche Entstehung eines
Cyclopentantrions-(1,2,4) in Betracht gezogen werden mufte, wurde auf
die Charakterisierung dieser Séure besonderer Wert gelegt. An bereits
bekannten Derivaten derselben wurde ihr Methylester sowie ihr gut
krystallisierendes, zitronengelbes Anilid dargestellt. Durch Kondensation
mit o-Phenylen-diamin wurde schlieBlich das noch nicht beschriebene
Phenazinderivat der Acetyl-brenztraubensdure gewonnen. Die inner-
molekulare Kondensation des Acetyl-brenztraubensaure-athylesters (1)
findetdemnach trotz der angewandten energischenReaktionsbedingungen

nicht statt. An ihrer Stelle erfolgt als Ausweichreaktion die Verseifung
des Esters.

Unter Wasserabspaltung laRt sich der Aceton-dioxalsaure-diathyl-
ester (I11) bekanntlich leicht in den Chelidonsaure-didathylester (V)8)
Uberfihren. Lehmannund Grabow haben den Pentaoxo-nonan-carbon-
saure-athylester (IV) durch Behandlung mit Zinkehlorid oder mit Chlor-
wasserstoff in alkoholischer Lésung ebenfalls, wenn auch nur mit maRiger
Ausbeute, in das entsprechende y-Pyronderivat (V1) tberfihren kénnen.
Ich konnte feststellen, dafl die Cyclisierung der Verbindung IV weitaus
glatter und einfacher erfolgt, wenn man sie i. V. der zersetzenden Destil-
lation unterwirft; auf diese Weise wird Ester VI mit mehr als 50proc.
Ausbeute gewonnen.

) Mumm und Berge], Bor. 45, 3045 (1912).
8) Claisen, Ber. 24, 119 (1891), W illstatter und Pummeror, Ber. 37, 3737 (1904).

2*
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jedoch nicht, wenn man von den bereits fertig vorliegenden
Tetraketonen ausgeht und versucht, sie in benzolischer Lésung mit
Oxalester hei Gegenwart von Natrium zu kondensieren, da hierbei
alsbald die unter diesen Bedingungen unlésliche Natriumverbindung des
Tetraketons zur Abscheidung gelangt. Dagegen erfolgt die Bildung dieser
Verbindungen sehr glatt, wenn man die drei Reaktionspartner (ein Mol
des aromatischen Ketons, ein Mol Aceton und zwei Mole Oxalester) von
Anfang an zusammen in Benzol 18st und gleichzeitig miteinander mit
dem Natrium reagieren 14Bt. Wenn man nach Aufhdren der spontanen
Reaktion das Erhitzen des Ansatzes auf 100 ° fortsetzt, so erstarrt dieser
bald zu einer roteii, festen Masse, die im wesentlichen aus der Natrium-
verbindung des Kondensationsproduktes (X) besteht. Nach Zersetzen
derselben mit verd. Sdure und nach einmaligem Umkrystallisieren liegen
diese interessanten Verbindungen dann im allgemeinen bereits im reinen
Zustande vor.

Der auf diese Weise dargestellte Athylester der :,3,5,6,s-Pentaoxo-
s -phenyloctan-carbonsdure-(1) (X) bildet aus Essigester oder
Benzol umkrystallisiert mimosengelbe Kiigelchen; das entsprechende
Anisyl-Derivat krystallisiert aus Dioxan in Form orangefarbener, kom-
pakter Kigelchen. Die Einfuhrung der Methoxylgruppe bedingt also,
wie auch im Falle der beiden analogen Tetraketone, eine deutliche Farb-
vertiefung. Beide Verbindungen geben mit Eisenchlorid intensive Enol-
farbung, in conc. Schwefelsdure 16sen sie sich mit Halocbromiefarbung.
Beim Schmelzpunkt zersetzen sich beide Verbindungen unter Wasser-
abspaltung, so wie ihre aliphatische Stammverbindung.

Die Ausbeute an reiner Verbindung betrdgt in beiden Fallen etwa
30 % der Theorie, was flr eine derartig komplexe Reaktion, bei der
nicht weniger als drei bimolekulare Einzelreaktionen durchlaufen werden
mussen, immerhin beachtlich ist.

Folgender Reaktionsverlauf dirfte als besonders wahrscheinlich anzunehmen
sein:

1) COH5:CO+CH3+ ROOC-COOR CeH5-CO-CH2-CO-COOR

2) COH5-CO-CH2.CO-COOR + ch3-co-ch3
-> C85-CO.CH2-CO-CO.CH2.CO.CH3

3) CH5.CO.CH,.CO.CO-CH2.CO-CH3+ ROOC-COOR
-> CaH&+CO+CH.,-CORCO +CH2:CO+CH2:CO+COOR

Fir einen normalen Ablauf der Teilreaktion 1) im angedeuteten Sinne, spricht
besonders die Tatsache, daR das aromatische Keton sich schneller als das Aceton
mit dem Oxalester umsetzt. Eine eben auf Grund dieser Reaktionsfreudigkeit
des aromatischen Ketons anderei'seits in Betracht zu ziehende Konkurrenz-
reaktion fur die Teilreaktion 2), bei der nd&mlich der Benzoyl-brenztraubensdure-
&thylester sich mit noch vorhandenem Acetophenon anstatt mit dem Aceton
unter Bildung des Oxalyldiacetophenons kondensieren kénnte, dirfte jedoch
durch den zur Anwendung kommenden UberschuR an Oxalester wieder weit-
gehend verhindert werden. Dementsprechend lassen sich nur geringe Mengen
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dieses sehr bestdndigen symmetrischen Tetraketons isolieren. Auf Grund des
Reaktionsergebnisses darf weiterhin gefolgert werden, daR die Natriumverbin-
dung des nach Gleichung 2) entstehenden Tetraketons unter diesen Bedingungen
im Benzol geldst bleibt. Erst fir die Natriumverbindung der folgenden Konden-
sationsstufe scheint die Loslichkeitsgrenze erreicht zu werden, d. h. sie kommt
in dem MaRe, wie sie entsteht, zur Abscheidung. Auf solche Weise wadre zu
erkléren, dall trotz der Vielzahl der bestehenden Kondensationsmdglichkeiten
das isolierte Reaktionsprodukt zum groBen Teil einheitlich ist.

Es liegen Anzeichen dafir vor, daB Uber diese Stufe hinaus in geringerem
Umfange noch héhermolekulare Kondensationsprodukto entstehen. Wenigstens
1aRt das Auftreten von geringen Mengen schwerer I8slicher, gelber Verbindungen
von &hnlichen Eigenschaften darauf schlieRen.

Schlieflich wurde, um die Grenzen dieser Reaktion, nach der der Rest
*C0O-CO-CH.-CO-CH:-CO-COOC:H s auf einmal in ein beliebiges Keton
eingefiihrt werden kann, abzustecken, noch ein hohermolekulares und
gleichzeitig ungesattigtes Keton, ndmlich das Anisal-aceton1l), der gleich-
zeitigen Kondensation mit Oxalester und Aceton unterworfen. Auch
hierbei entsteht ebenso glatt wie in den vorigen Féllen das entsprechende
Kondensationsprodukt, ndmlich der .,3,5,6,8-Pentaoxo-10-p-anisyl-
decen-(9)-carbonsdure-(l)-athylester (XI). Er stellt eine ziegel-
rote Verbindung dar, an der die intensive, stahlblaue Halochromie-
farbung mit conc. Schwefelsdure besonders auffallig ist.

X1 (p)H3COH4CE6+CH:CH +CO-CH,+CO+CO*CH,.CO+CH,+CO+C00C,H5

Die Kondensationsprodukte X und X zeigen wie ihre aliphatische
Stammverbindung IV das Bestreben, unter Abspaltung von Wasser in
ein y-Pyronderivat tberzugehen. Sie teilen diese Cyclisierungstendenz
mit dem Aceton-dioxalsdure-didthylester, dessen zur Cyclisierung be-
fahigte Gruppierung <CO *CO *CH. «CO «CH, «CO mCOOR sie ja haben.

Die dargestellten y-Pyronderivate (XI1 und X 111) sind gut krystalli-
sierende, bestdndige Verbindungen, die noch Enolreaktion geben und
die sich zur freien S&ure verseifen lassen. Sie sind weniger geférbt als
die jeweiligen nicht cyclisierten Verbindungen.

X111 H5CesCORCH, «CO «C C-COOC,H5 ¢

X111 (p)H3COHI1C9+CH :CH+*CO+*CH2+CO-C C-CoO0ClIlI,

J1) Vom Anisalaccton wurde von mir friher, wie an anderer Stelle verdffentlicht
werden wird, die Verb. CH30 «C@H4+CH:CH+CO+CH, «CO «COOC,H5(gelb, Schmp.88°)
dargestellt.
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Beschreibung der Versuche
1,3,5,6,8-Pentaoxo-nonan-carbonsaure-(1)-athylester (1V)

14,6 g (0,1 Mol) Oxalsédure-diathylester und 5,6 g (0,1 Mol) Aceton
werden in 50 ccm wasserfreiem Benzol geldst und unter RickfluR mit
3,59 (0,15 At) in diinne Scheiben geschnittenem Natrium versetzt. Wenn
die alsbald einsetzende Reaktion abzuklingen beginnt,-fahrt man fort,
den inzwischen rotbraun gewordenen Ansatz auf 100° zu erhitzen, bis
das Natrium voéllig in Lésung gegangen ist, was nach etwa einer Stunde
der Fall ist. Die lber dein inzwischen zur Abscheidung gelangten roten
Natriumsalz stehende Flissigkeit ist wieder fast vollig farblos geworden.
Man laRt erkalten, verreibt, den Ansatz mit 50 ccm wasserfreiem Ather
und saugt.das nunmehr gelborange gefarbte Natriumsalz scharf ab. Nach
anschlieBendem Trocknen durch Ausbreiten und Verreiben auf Filtrier-
papier wahrend nicht zu langer Zeit wird die Natriumverbindung (19 g,
lufttrocken) portionsweise mit insgesamt 100 ccm léproc. Salzsdure im
Maérser gut verrieben, wobei sie sich in eine gelbe, krystalline Masse
umwandelt', die abgesaugt und mit wenig Wasser nacbhgewaschen wird.
Die Mutterlauge ist gelbrot gefarbt.

Durch sofortiges Umkrystallisieren des feuchten Produktes aus Essig-
ester erhalt man etwa 3,5 g der Verbindung IV in bereits ziemlich reinem
Zustand. Durch nochmalige Krystallisation aus Essigester wird der
Schmp. auf 140—141° (u. Zers.) gebracht.

Die zitronengelb gefdarbte Verbindung gibt in alkoholischer Lésung mit Eisen-
chlorid tiefrote Enoheaktion. Sie ist leicht 16slich in der Hitze in allen gebréuch-
lichen organischen Lésungsmitteln bis auf Petroldther, zum Umkrystallisieren
eignet sich besonders Essigester oder Benzol. In Laugen ldst sie sich mit gelb-

roter Farbe, beim Ans&uern der LOosung 14kt sie sich jedoch nicht mehr regene-
rieren. Die Haut wird von ihr tiefgelb angefarbt.

C1H 1407 (270,1) Ber. C53,3 H 5,2
Gef. » 53,2, 53,4 » 5,3, 5,2

Wenn man die Essigestermutterlaugen, die von der ersten Krystallisation
des obigen Kondensationsproduktes herkommen, zur Trockene eindampft und:
den Rickstand der Destillation i.V. unterwirft, so wird bei 130—160°/1 mm ein
gelbrotes Destillat gewonnen, das beim Erkalten véllig fest wird und aus dem
durch Krystallisation sowohl das Oxalyl-diaceton (Schmp. 123°) als auch der
Chclidonsdure-didthylester (Schmp. 62°) isoliert werden kdnnen. Letzterer rihrt
von dem urspringlich vorhandenen Aeeton-dioxalsdure-estcr her. der bei der
Destillation eyelisiert wird.

Acelyl-brehztrauhenséure. Die bei der Zersetzung der urspringlich erhaltenen
Natriumverbindung bleibende wéRrige Mutterlauge wird mit Kochsalz geséttigt
und erschopfend mit Ather extrahiert. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels
wird das hinterbleibende rot gefiarbte Ol der Destillation bei 1 mm unterworfen.
Zwischen 100 und 130° destilliert bzw. sublimiert eine farblose Verbindung
(1,2 g) uber, die bei der anschliefenden Krystallisation aus Benzol grofRe, farblose
Prismen ergibt, die zwischen 65 und 100° schmelzen. Nachdem die Verbindung
bei 90°/ mm sublimiert worden war, lag der Schmp. bei 100—101°. Zur Identi-
fizierung wurde der M ethylester mit Diazomethan in &therischer Ldsung
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dargestellt. Schmp. 65°; ferner das Anil, erhalten beim Zusammengehen der
berechneten Mengen an Sdure und Anilin in Wasser in sofortiger Reaktion. Aus
Benzol zitronengelbe Blatter vom Schmp. 146°.

CnHnON (205,1) Bcr. C645 H 54
Gef. » 64,65 » 5,3

SchlieBlich wurde die Ldsung von 0,59 der Séaure in 3 com Alkohol mit der
von 0,75 g o-Phenylendiamin in 3 ccm Alkoholkondensiert. Bcr Ansatz farbt
sich sofort intensiv violett und es fallt ein schwarzgriines Additionsprodukt aus,
welches abfiltriert und aus verd. Essigsaure umkrystallisiert wird. Sobald hierbei
die Farbe der Ldsung nach gelb umgeschlagen ist, 148t man erkalten, wobei
sich das Phenazin-Derivat in Form lachsroter, facherférmiger Krystalle
ausscheidet. Zur endgultigen Reinigung wird bei 220—230°/I mm ohne Verlust
sublimiert. Gelbe Krystallmasse vom Schmp. 258°.

CuHJ0OON2202,1) Ber. 0 653 H 5,0
Gef. »65,15 » 4,95

6-Acetacetyl-y-pyron-carbo7isaure-(2)-athylesler (V1)

Wenn man den Ester IV i. V. (1 mm) auf 170° erhitzt, so schmilzt er unter
Zersetzung zusammen. Das Vakuum verschlechtert sich vortibergehend. Nach
seiner Wiederherstellung 14Rt sieh bei 180—230° ein gelbrot gefiarbtes Ol in einer
Ausbeute von 50% uberdestillieren, das beim Erkalten vollig fest wird. Aus
Methanol umkrystallisiert, erhdlt man groBe, gldnzende, fast farblose SpielRe, die
bei 98—99° schmelzen. In Alkohol geldst, gibt die Verbindung mit Eisenchlorid
eine blutrote Farbreaktion.

CIH,,,06(252,1) Ber. C 57,2 H 4,8
Gef. » 57,0, 57,3 » 4,85, 4,9

Verseifung des Esters

1. Mit Salzsdure: 1 g des Esters wird mit 40 ccm 2n-Salzsdure unter Riuck-
fluR gekocht, bis vollige Ldosung erfolgt ist, was nach etwa % Stunde der Fall
ist. Nach dem Erkalten scheidet sich aus der gelbrot gefdrbten Ldsung die freie
Séure als brdunliche, krystalline Masse ab. Nach eintdgigem Stehen wird ab-
gesaugt und aus Methanol umkrystallisiert. Farblose Nadeln, die bei 211°
u. Zers, schmelzen. Mit Eisenchlorid blutrote Farbreaktion. Ausbeute etwa
80% d. Th.

2. Mit verd. Alkali: 1 g des fein verriebenen Esters wird schnell in 10 ccm
2n-Natronlauge in der Kalte gelost. Sobald die Ldsung erfolgt ist, wird mit
5 ccm conc. Salzsdure versetzt. Die ausgefallene, farblose Verbindung wird
abgesaugt und aus Wasser umkrystallisiert. Lange, gldnzende, fast farblose
Nadeln vom Schmp. 211°. Die Ausbeute hédngt wesentlich von der Dauer der
Einwirkung der Lauge ab und erreichte auch bis zu 80% d. Th. Die beiden
Sduren sind identisch.

I-Plienyl-lieptantetron-f1,3,4,6) (1X)

Die Ldsung von 7,3 g (0,05 Mol) Oxalsdureester und 2,8 g Aceton (0,05 Mol)
in 50 ccm Benzol 14Rt man anfangs unter Kihlung, dann bei Zimmertemperatur
mit 1,159 (0,05 g At.) Natrium reagieren. Nach Verschwinden des Natriums
gibt man zu der roten L6sung, ohne Ricksicht auf etwa ausgeschiedenes gelbes
Na-Salz des Acetyl-brenztraubenséure-esters, 6g (0,05 Mol) Acetophenon und
weitere 1,159 Natrium und setzt die Reaktion bei 100° unter RuckfluR fort.
Im Laufe einer Stunde wird der Ansatz fest. Nach Erkalten wird die orangerot,
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gefarbte Masse auf Filtrierpapier ausgebreitet und zu einem feinen Pulver
zerrieben. Das lufttrockene Natriumsalz wird schlieBlich durch Schitteln mit
IOproc. Salzsdure und Fssigester im Scheidetrichter zersetzt. Die mit Wasser
naehgowascheno Essigesterlésung wird stark eingedampft und zur Krystallisation
beiseite gestellt. Das Tetraketon scheidet sich beim Stehen in derben, gelben
Platten vom Schmp. 96° ab. Die Ausbeute betrug bis zu 4 g. Durch nochmaliges
Umkrystallisieren aus wenig Essigester wird der Schmp. auf 97° erhéht. Die
Verbindung gibt rotbraune Enolreaktion, i. V. laRt sie sich ohne Zersetzung
destillieren.
C13H101(232,1) Ber. C 67,2 H 5,2
Gef. » 67,6, 67,45 » 5,5, 5,4

1-p-Anisyl-heplantetron-1,3,4,6. Zu dom vorstehend angegebenen Ansatz
sworden an Stelle des Acetophenons 7,5 g p-Methoxy-acetophenon (0,05 Mol)
und 1,15 g Natrium zugesetzt und die Kondensation bei 100° zu Ende geflhrt.
Aus dem tiefbraun gefarbten Ansatz scheidet sieh allméahlich ein intensiv gelb-
orangefarbenes Natriumsalz ab. Nachdem das Natrium gelost ist, laBt man
erkalten und saugt nach Versetzen des Ansatzes mit abs. Ather das Natriumsalz
ab. Es wird durch Verreiben mit verd. Salzséure zersetzt. Das Tetraketon wird
aus Essigester umkrystallisiert. Ausbeute 4 g; Schmp. 134°. Zur endglltigen
Reinigung wurde die Verbindung bei 200°/ mm mit geringer Zersetzung destil-
liert und anschlieBend aus Eisessig umkrystallisiert. Glanzende, gelbe Nadeln,
die bei 140° schmelzen. Mit-Eisenchlorid tiefrote Enolreaktion. Die Verbindung
16st sich in verd. Lauge und féallt auf S&urezusatz wieder aus.

C14H 1405 (262,1) Ber. C 64,05 H 5,35
Gef. » 63,70 >5,35

1,3,5,6,8-Pentaoxo-S-'plienyl-octan-carbonsaure-(1)-athylester (X)

Zur Losung von 14,6 g (0,1 Mol) Oxalséureester, 2,8 g (0,05 Mol) Aceton und
6g (0,05 Mol) Acetophenon gibt man 4,6 g (0,2 At.) in Scheiben geschnittenes
Natrium. Unter Rotfarbung des Ansatzes setzt alsbald eine heftige Reaktion
ein. Nach deren Abklingen erhitzt man den Ansatz im Olbad weiterhin auf 100
bis 110°. Es beginnt langsam sich ein rotgefdarbtes Natriumsalz abzuscheiden.
Nach etwa dreistindigem Erhitzen ist das Natrium verschwunden und der Ansatz
nach dem Erkalten fest geworden. Ausgebreitet auf Filtrierpapier zerfallt die
feste Masse bald in ein ziegelrotes Pulver, welches durch Verreiben mit IOproc.
Salzsdure im Méorser zerlegt wird. Die erhaltene gelbe Verbindung wird aus
Essigester umkrystallisiert; Ausbeute 5g. Der Schmelzpunkt lag nach einmaliger
Krystallisation bei 146°. Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Essigester
wird die Verbindung schlieflich ganz rein in Form gelber, zu Ketten aneinander-
gereihter Kugelchen vom Schmp. 158° (u. Zers, nach vorheriger Sinterung)
erhalten. Mit Eisenchlorid rotbraune Enolreaktion.

CITH ,A (332,1) Ber. C61,35 H 4,85
Gef. » 60,95 » 4,9

6-Benzoyl-acetyl-y-pyron-carbonsaure-(2)-athylester ((XI1)

1 Durch Destillation der Verb. X: 1g von X wird im Kugelrohri. V. erhitzt.
Ab 160° beginnt die Verbindung sich zu zersetzen, zwischen 220 und 270° wird
ein rotbraunes Destillat (0,3 g) erhalten, das beim Erkalten véllig fest wird.
Aus Methanol umkrystallisiert, erh&lt man das Cyclisierungsprodukt in Form
gelblicher, gldnzender Nadeln vom Schmp. 138°. Mit Eisenchlorid in Alkohol
rote Enolreaktion.

C,HuOO0(314,1) Ber. C 65,0 H 4,5
Gef. » 64,9, 64,7 » 45, 44
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2. Durch Einwirkung von Salzsdure auf Verbindung X: Die Ldésung von
0,5gvon X in 10 ccm Eisessig wird zum Sieden erhitzt und bei dieser Temperatur
auf einmal mit 2 ccm conc. Salzsdure versetzt. Es tritt Dunkelfarbung des
Ansatzes ein. Man laRt erkalten und fallt dann das gebildete Roaktiorisprodukt
mit Wasser aus. Die erhaltene dunkle krystalline Masse wird aus Methanol
umkrystallisiert und ergibt in guter Ausbeute das gleiche Reaktionsprodukt,
wie nach 1

Nebenbei erfolgt in geringem Ausmale Verseifung des eyelisierten Esters.
Die gebildete Sdure 148t sich aus den Mutterlaugen isolieren. Schneller und in
ziemlichquantitativer Ausbeute wird die Sdure erhalten, wenn man den Ester
X 11 20 Minutenlang mit conc. Salzsdure unter RuckfluR kocht. Man setzt dann
in der Hitze die zur L6sung notige Menge an Eisessig zu und laRt krystallisieren.
Die Séure wird soin Form gelblicher Krystéllclien, die bei 254° u. Zers, schmelzen
gewonnen. Mit Eisenchlorid rote Enolreaktion.

C15Hu00(286,1) Ber. C 62,9 H 3,5
Gef. » 62,75, 62,55- » 3,45, 3,5

1.3,5,6,S-Pentaoxo-8-p-anisyl-octan-carbonsatire-(1)-uthylester

Die Ldsung von 14,6 g (0,1 Mol) Oxalester, 2,8 g (0,05 Mol) Aceton und 7,59
(0,05 Mol) p-Methoxy-acetophenon in 50 ccm Benzol 148t man bei 100° zwei
Stunden lang mit 4,6 g (0,2 At.)) in Scheiben geschnittenem Natrium unter
RuckfluB reagieren. Nach dieser Zeit wird die ziemlich feste, schwarzrote Masse
unter Ather mit verd. Salzsdure zersetzt. Aus der dtherischen Lésung scheidet
sich beim Stehen ein gelbes Kondensationsprodukt aus, das anschlieBend aus
Toluol umkrystallisiert 4 bis 59 an obiger Verbindung ergibt. Zur endgiltigen
Reinigung wurde schlieBlich noch zweimal aus Dioxan umkrystallisiert. Im reinen
Zustand krystallisiert die Verbindung in Form orangefarbener, zu Ketten
aneinandergereihter Kigelchen. Der Schmp. liegt bei 183° (u. Zers, nach vor-
heriger Sinterung). In conc. Schwefelsdure 16st sich die Verbindung mit schwarz-
roter Farbe. Mit Eiscnchlorid braunschwarze Enolreaktion.

ClsH 1sO4 (362,1) Ber. C 59,6 H 5,0
Gef. » 59,4, 59,4 » 5,0, 4,9

G-p-Anisoylacetyl-y-pyron-carbonséaure- (2)-athylesler

1g der vorigen Verbindung wird in 10 ccm Dioxan geldst und in der Hitze
mit 2 ccm conc. Salzsdure versetzt. Nach Erkalten krystallisiert aus der dunkel
gefarbten Lésung das Pyron-Derivat in Form gelber Schichten aus, 0,8 g. Noch-
mals aus Dioxan umkrystallisiert, erhdlt man die Verbindung in Form zitronen-
gelber, zu Kugeln vereinigter Krystalle vom Schmp. 172°. Mit conc. Schwefel-
saure blutrote, mit Eisenchlorid braunschwarze Farbreaktion.

C,sH,«0; (344,1) Ber. C 62,75 H 4,65
Gef. » 62,8, 62,65 » 4,65, 4,7

1,3,5,6,S-Penlaoxo-10-p-anisyl-decen-(9)-carbonsaure-( 1)-athyJester (XI)

14,69 (0,1 Mol) Oxalester, 2,89 (0,05 Mol) Aceton und 8,8 g (0,05 Mol) Anisal-
aceton werden in 50 ccm Benzol gleichzeitig mit 4,6 g in Scheiben geschnittenem
Natrium zur Reaktion gebracht. Nach Abklingen der ersten spontanen Reaktion
wird noch 3—4 Std. lang im Olbad auf 100° erhitzt, bis das Natrium véllig
gelost ist. Das Uber Nacht ausgeschiedene Natriumsalz wird mit verd. Salzsdure
zersetzt. Man saugt ab und l6st die ziegelrote Substanz in Benzol in der Hitze,
filtriert, es bleiben mehr oder minder groBe Mengen eines braunen, unldslichen
Korpers auf dem Filter, der nicht weiter untersucht wurde, und engt die benzo-
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lische Losung ein. Beim Erkalten krystallisiert obiges Produkt in Form ziegel-
roter Krystalle vom Schmp. 158° aus. Ausbeute C—7 (. Durch nochmaliges
Umkrystallisieren aus Essigester wird der Schmp. auf 159—160° erhdht. Die
Verbindung ist in der Hitze Iéslich in Benzol, ESsigester, Dioxan und Eisessig,
wenig léslich in Ather und Alkohol. Mit conc. Schwefelsdure gibt sie erst stahl-
blaue, dann schwarzgriine Farbung, mit Eisencblorid rotbraune Enolreaktion.

CYH 008 (388,15) Ber. C 61,85 H 5,2
Gef.» 62,0, 62,1 » 5,2, 5,2

6-'p-Meihoxij-cinnainoylacclyl-y-pyron-carbonséure-(2)-at]iylestcr (XII1)

Die Ldsung von 2 g der vorigen Verbindung in 20 ccm Eisessig wird in der
Siedehitze mit 2 ccm conc. Salzsdure versetzt. Es kommt zum Aufsieden der
Losung, deren Farbe nach intensiv scliwarzrot umschlidgt. Uber Nacht haben
sich 1,659 braunviolette, gldnzende Nadeln ausgeschieden. Man filtriert und
gewinnt obige Verbindung durch einmaliges Umkrystallisieren aus Dioxan, in
dem sie beim Erwérmen leicht I6slich ist, ganz rein. Derbe, orangefarbene, zu
Bosetten angeordnete Prismen vom Schmp. 196°. Lést sich mit intensiv violetter
Farbe in conc. Schwefelsdure; die Enolreaktion mit Eisenchlorid ist braun-
schwarz. Die Ldsungen zeigen griine Fluoreszenz.

C.0H IsO, (370,1) Ber. C 64,85 H 4,9
Gef. » 64,65,64,4 » 4,9, 4,95

Oxalester-Kondensationen 11

Uber die gemischte Kondensation des Oxalesters
mit Essigester und Aceton

Von Josef Schnitt

Der Oxalessigesterl), der bekanntlich durch Kondensation des Oxal-
esters mit Essigester erhalten wird, bildet, was seine Entstehung
anbelangt, das Gegenstiick zum Acetjdbrenztraubensaure-ester2), der
aus der Reaktion des Oxalesters mit Aceton resultiert. In beiden Ver-
bindungen liegt die fiir weitere Kondensationen noch befdhigte Ester-
gruppierung *CO<COOR vor. DemgemaR entsteht aus ersterem, ohne
daR er isoliert zu werden braucht, durch nochmalige Kondensation mit
einem zweiten Mol Essigester der Ketipinsdure-ester3), aus letzterem
durch nochmalige Kondensation mit Aceton das Oxalj’l-diaceton4). Wenn
man die Bildung des Ketipinsdure-esters und des Oxalyl-diacetons von
diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, ist man versucht, die zwischen

‘) Wislioonus, A. 246, 315 (188S); Piutti, G. 17, 520 (1887).
2) Claisen und Stylos, Ber. 20, 2188 (1887).

3) Wislioonus, A.'246, 328 (1888).

*) Claisen und Stylos, Ber. 21, 1142 (18S8).
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beiden liegende Ubergangsverbindnng, bei der also der Oxalester die
Kondensation sowohl mit dem Essigester als auch mit dem Aceton
eingegangen ist, zu synthetisieren. Das auf diese Art entstehende Reak-
tionsprodukt wére der 2,3,5-Trioxo-hexan-carbonséure-(l)-dthyl-
ester (1), eine Verbindung, die meines Wissens noch nicht beschrieben
worden ist.

In der vorausgehenden Mitteilung konnte gezeigt werden, dal} bei der
Kondensation des Oxalesters mit Ketonen, wenn man sie in Benzol
statt wie bisher iiblich in abs. Alkohol oder Ather und unter Verwendung
von metallischem Natrium als Kondensationsmittel an Stelle von
Natriumalkoholat durchfiihrt, neuartige Reaktionsprodukte entstehen,
die ihre Bildung einer mehrmaligen, fortgesetzten Kondensation ver-
danken. Die Uberlegenheit des Benzols als Lésungsmittel und des
Natriums als Kondensationsmittel beruht auf mehreren Faktoren. Die
Gegenwart des Natriumalkoholats bedingt vor allem bei h6heren Reak-
tionstemperatuxen, bei denen besonders leicht fortgesetzte Konden-
sationen erfolgen, stets schadliche Nebenreaktionen. Dieser Ubelstand
wird bei Verwendung des Benzols als Lésungsmittel und des metallischen
Natriums als Kondensationsmittel auch bei erhéhter Temperatur weit-
gehend ausgeschaltet. Das Benzol besitzt fernerhin, besonders bei Siede-
temperatur, ein betrachtliches Losungsvermégen fir die bei Esterkonden-
sationen entstehenden Natriumverbindungen. Erst wenn das Konden-
sationsprodukt mit Natrium (Uberladen ist, also nach mehrmaliger
Kondensation im allgemeinen, féallt dieses in dem MaRe, wie es entsteht,
aus und ist somit der weiteren Einwirkung entzogen. Daraus folgt eine
selbst bei Anwesenheit von mehreren Reaktionspartriern ziemlich ein-
heitliche Reaktionsfihrung. SchlieRlich bietet die Anwendung des
metallischen Natriums noch den nicht zu unterschdtzenden Vorteil
schnellerer Handhabung und gréRerer Wirtschaftlichkeit, da mannicht
mehr auf den absoluten Alkohol angewiesen ist.

Als ich zum ersten Male versuchte, den erwdhnten Trioxocarbonsaure-
ester nach dieser Methode zu synthetisieren, indem ich die benzolisclie
Loésung von je ein Mol Oxalester, Essigester und Aceton bei 100° mit
Natrium zur Reaktion brachte, konnte beim Aufarbeiten des Ansatzes
nur der von mir frither beschriebene :,3,5,6,s -Pentaoxo-nonan-carbon-
saure-(l)-athylester isoliert werden. Die Reaktion verlief also so, als ob
Gberhaupt kein Essigester vorhanden gewesen ware. Dieses Ergebnis war
keineswegs entmutigend, denn es ging daraus nur hervor, dal bei An-
wesenheit des Acetons bzw. dessen Kondensationsprodukten mit dem
Oxalester dieser keineswegs die Neigung besitzt, sich mit dem Essigester
zu kondensieren. Die Gruppierung CH: mCO mlduft also bei Oxalester-
Kondensationen der Gruppierung -CH2-COOR den Rang ab. Um
schlieflich doch noch zum erhofften Ziel zu gelangen, war es wohl nétig,
die bis jetzt nebeneinander erfolgte Reaktion nacheinander ablaufen zu
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lassen, wobei die Kondensation des Oxalesters mit dem Essigester zeitlich
zuerst stattfinden mufte.

Als daraufhin zu der aus je ein Mol Oxalester und Essigester unter
der Einwirkung von metallischem Natrium gebildeten benzolischen
Losung des Natriunioxalessigesters ein Mol Aceton zur Einwirkung
gebracht wurde, zeigte es sich, daB alsbald eine hellgelbe Natrium-
verbindung sich abzuscheiden begann. Diese konnte nach Beendigung
der Beaktion sehr leicht abgesaugt werden und wandelte sich beim
Behandeln mit verd. Saure sofort in eine hellgelbe krystalline Ver-
bindung um. Sie krystallisiert aus Ather, in dem sie ziemlich l6slich ist,

I ch3.co.ch2co.co-ch2-cooc2h5

I hb5c6mCOe¢ch,.COxo.ch2.cooczhb

in Form langer, leichtgelber Stdbe, die bei 70—71° schmelzen. Der
Ketipinsdure-athylester schmilzt dagegen bei 80°. Die Elementaranalyse
zeigte, daB es sich in der Tat um den 2,3,5-Trioxo-hexan-carbonséure-
(-athylester (1) handelt. Die verhaltnismaRig bestdndige Verbindung
14Bt sich i. V. ohne Zersetzung destillieren. Mit Eisenchlorid gibt sie in
Alkohol intensive rotbraune Farbreaktion. Die Ausbeute an reiner,
umkrystallisierter Verbindung betrdgt 15%, bei der Billigkeit der Aus-
gangsmaterialien ist sie also leicht in groerer Menge darzustellen.

Nach diesem ermutigenden Ergebnis war ich bestrebt, den Rest
*GO-GO «GiL-COOCiHj auch in andere Ketone einzubauen. Die Reaktion
wurde bis jetzt nur noch mit zwei aromatischen Ketonen durchgefihrt,
und zwar mit Acetophenon und p-Methoxy-acetophenon. In beiden
Féllen verlauft die Kondensation noch glatter als im Falle des Acetons.
Die Ausbeute ist, wie dies bis jetzt stets beim Ubergang von der aliphati-
schen zur aromatischen Reihe festgestellt wurde, noch betrachtlich héher
(etwa 50% d. Th.).

Der 2,3,5-Trioxo-5-phenyl-pentan-carbonsaure-(l)-athylester (1)
bildet aus Essigester oder Ather umkrystallisiert farblose, verfilzte
Nadeln. Die analoge p-Methoxy-Verbindung, durch Kondensation des
Natrium-oxalessigesters mit p-Methoxy-acetophenon gewonnen, wird
aus Ather in Form derber, strohgelber Prismen erhalten. Es iiber-
rascht, daB das Phenylderivat noch farblos ist, wahrend die Methoxy-
Verbindung intensiv gelb ist.

Aus Zeitmangel beschrénkte ich mich hier darauf, nur einige Vertreter
dieser neuen Verbindungsklasse zu synthetisieren. Es unterliegt jedoch
wohl keinem Zweifel, dalk die beschriebene Methode allgemein anwendbar
sein wird, so dal3 es gelingen kann, den Rest -CO -CO «CH2¢COOC:H
in jedes beliebige, zur Kondensation befdhigte Keton einzubauen. Diese
so leicht und billig zu erhaltenden Verbindungen lassen sich sicherlich
infolge ihrer vielseitigen Reaktionsmdéglichkeiten noch fir mancherlei
Synthesen verwerten.
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Beschreibung der Versuche
2,3,0-Trioxo-hexan-carbonséaure-(l)-athykster (I)

Die Ldsung von 7,3 g (0,05 Mol) Oxalsdaure-diathylester und 4,4 g (0,05 Mol)
Essigesterin 25 ccm abs. Benzolwird mit2,3 g (0,1 At) in Scheiben geschnittenem
Natrium versetzt und unter RickfluB zum Sieden erhitzt. Die so ausgcléste
Reaktion 148t man ohne weitere duBere Warmezufuhr von selbst zu Ende gehen.
Nach ihrem Abklingen wird die nunmehr dunkelbraune, homogene Ldsung mit
3 ccm Aceton versetzt und im Olbad weiter auf 100° erhitzt. Die Reaktion
belebt sich wieder und bald kommt es zur Abscheidung einer hellgelben Natrium-
verbindung. Nachdem das Natrium véllig in Lésung gegangen ist, was_ungeféahr
eine Stunde erfordert, 14Rt man erkalten, versetzt den Ansatz mit abs. Ather und
filtriert die ausgeschiedene Natriumverbindung ab. Durch kurzes Ausbreiten
derselben auf Filtrierpapier entferntman den anhaftenden Ather und trdgt dann
die lufttrockene, nunmehr gelb gefarbte Natriumverbindung in 10proe. Salzsaure
ein. Sie verwandelt sich dabei in eine hellgelb gefdrbte krystalline Masse, die
abfiltriert und aus Petroldther, in dem sie beim Erwarmen leicht I6slich ist,
umkrystallisiert wird. Es werdenso 1,59 an reiner Verbindung gewonnen. Durch
nochmaliges Umkrystallisieren aus wenig Ather wird sie analysenrein in Form
leichtgelber, glénzender, langer Stdbe vom Schmp. 70—71° erhalten. Die Ver-
bindung ist leicht I6slich in den Ublichen organischen Lésungsmitteln bis auf
Petroldther in der Kélte, in Wasser ist sie unldslich. Sie laRt sich bei 120°/0,5 mm
ohne Verlust destillieren. Mit Eisencldorid gibt sic in alkoholischer Ldésung
intensiv rotbraune Enolreaktion.

C»HI20s (200,1) Ber. C 54,0 H 6,05
Gef. » 54,1, 54,2 » 5,9, 6,05

2,3,5-Trioxo-5-phenyl-penian-carbonsdure-(1)-athylester (i1)

Zu der wie im vorigen Beispiel dargestcliten Natriumverbindung des Oxal-
essigesters in Benzol gibt man 6 g Acetophenon (0,05 Mol) und fiihrt die Konden-
sation durch Erhitzen auf 100° wéahrend zweier Stunden zu Ende. Nach dieser
Zeit ist das Natrium vollig geldst. Die erkaltete Lésung wird mit abs. Ather ver-
rihrt und die ausgeschiedene Natriumverbindung abfiltriert und durch Aus-
breiten auf Filtrierpapier vom Lésungsmittel befreit. Durch Verreiben der luft-
trockenen, ockergelb gefdarbten Natriumverbindung mit IOproc. Salzsdure wird
sie zerlegt. Die abfiltrierte hellgelbe, krystalline Verbindung wird aus wenig
Essigester umkrystallisiert, wobei 5g an obiger Verbindung erhalten wurden.
Sie krystallisiert in Form feiner, zu Kugeln angeordneter Nadeln. Der Schmp.
liegt nach zweimaligem Umkrystallisieren hei 105—106° (gelbliche Schmelze).
Leicht l6slich beim Erwédrmen in allen gebrduchlichen Lésungsmitteln mit Aus-
nahme von Ather und Petroldther, ziemlich I8slich in siedendem Wasser. Sie
16st sich mit gelber Farbe in verd. Laugen. Mit Eisencldorid gibt sie rotbraune,
mit conc. Schwefelsdure gelbe Farbreaktion.

C14Hu05(262,1) Ber. C 64,1 H 54
Gef. » 64,3, 64,1 » 56, 54

2,3,5-Trioxo-S-anisyl-pentan-carbonsaure-(1) -athylester

Die Natriumverbindung dieser Verbindung wird wie im vorigen Falle erhalten,
wenn man 7,59 p-Metkoxy-actetophenon (0,05 Mol) zur Natrium-oxalessigester-
l6sung zufugt. Wenn nach etwa zwei Stunden das Natrium verschwunden ist,
entfernt man den RiuckfluBkihler und vertreibt das Lésungsmitteli. V. Der feste,
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ockergelbe Rickstand wird anschlieBend durch Verreiben mit verd. Salzsdure
in die freie Verbindung Ubergefihrt; Ausbeute nach dem Trocknen 10g. Die
weitere Reinigung erfolgt am besten durch Umkrystallisieren aus Ather, aus
welchem das Kondensationsprodukt in Form strohgelber, derber Prismen vom
Schmp. 89° erhalten wird. Mit Eisenchlorid in Alkohol schwarzbraune, mit conc.
Schwefelsdure rotorange Farbreaktion.

C,5H1a06 (292,1) Ber. C 61,7 H 5,5
Gef. » 61,8, 61,85 » 54, 5,6

Oxalester-lvondensationen |11

Uber die gleichzeitige, fortgesetzte Kondensation
des Oxalesters mit Mesityloxyd und Aceton

Von Josef Schmitt

Durch Kondensation des Oxalesters mit Mesityloxyd wurden bislang
zwei verschiedene Verbindungen erhalten. Durch Einwirkung von je
einem Mol der beiden Reaktionspartner entsteht der Mesityloxyd-oxal-
sdure-athylester vom Schmp. 21—, ° (1)1), welcher friher als oc-Form
bezeichnet wurde, durch Kondensation des Oxalesters mit zwei Mol
Mesityloxyd wird das symmetrische, gelb gefarbte Oxalyl-dimesityloxyd
vom Schmp. 150° (11)2) gewonnen.

Der Mesityloxyd-oxalester geht, besonders unter dem EinfluR von
Sauren, sehr leicht in eine isomere Verbindung vom Schmp. 59—60°
(fruher /f-Mesityloxyd-oxalester genannt) tber3), die im Gegensatz zur
urspringlichen Form in verd. Alkali unléslich ist und mit Eisenchlorid
keine Enolreaktion mehr gibt. Wie Claisen4) bereits vermutet hatte
und wie Dieckmannb) bestdatigen konnte, entsteht diese Verbindung
durch Cyclisierung. Es kommt ihr die Konstitution eines s . -Dimethyl-
5,6-dihydro-y-pyron-carbonsaure-(2)-athylesters (l11) zu.

Das Oxalyl-dimesityloxyd (I1), welches ich abweichend von der in
der Literatur angegebenen Methode schnell und einfach durch Konden-
sation von Mesityloxyd (2 Mol) und Oxalester (« Mol) in benzolischer
Lésung mitmetallischem Natrium erbielt, besitzt zweimal das zur Cyclisie-
rung im eben dargelegten Sinne beféhigte System CH:«C:CH+COCH:Cs,

CH3 6h
es mifte sich demgemaBR unter dem EinfluB von Sduren ebenfalls in

* Claisen, A. 291, 126 (1896).

) Claisen, A. 291, 136 (1896).

3) Claisen, A. 291, 119, 133 (1896).
4) Ber. 24, 115 (1891).

6) Ber. 53, 1772 (1920).
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eine isomere, zweifach cyclisierte Verbindung (IV) uberfiihren lassen.
Dieses Isomerisierungsprodukt, das meines Wissens noch nicht be-
schrieben worden ist, 148t sich in der Tat in beinahe quantitativer Aus-
beute isolieren, wenn man das Oxalyl-dimesityloxyd in alkoholischer
Losung kurze Zeit mit Salzsdure behandelt. Die sehr bestdndige Ver-
bindung gibt keine Enolreaktion mehr, was ein Beweis dafir ist, daB
die Cyclisierung wirklich zweimal stattgefunden hat.

| CH3.C:CH.CO-CH.,.CO-COO0C.H5
ch3

I CH,,sC:CH+CORCH, +CO+CO+CH,+CO+CH:C+CH3

ch3 ch3
0 0 0
| | 1
/C\ / c\ / c\
H.,0 CH H,C HC CH CH,
CH3x | I CH3X | Il | ,CH3
i 3nC C—COOCH, v 3>C c—C <Y
ch/ \ ol o ch/ \ Q/ vol \ ch3

In der ersten Mitteilung dieser Reihe (S. 17) beschrieb ich neuartige
Oxalester-Kondensationsprodukte, die ihre Entstehung einer fortge-
setzten Kondensation des Oxalesters entweder mit Aceton allein oder
mit diesem und einem zweiten, aromatischen Keton verdanken und
die nach der Formel V aufgebaut sind. Wie weiterhin gezeigt werden
konnte, lassen sich samtliche vier Kondensationsprodukte nach dem
gleichen Schema unter Wasseraustritt cyclisieren, wobei sehr bestan-
dige und gut krystallisierende y-Pyronderivate der Konstitution VI
entstehen.

Die Bildung der Kondensationsprodukte der Formel V, bei denen -R
kein Methyl ist, verspricht auf Grund der besonders wahrscheinlichen
Entstehungsweise dieser Verbindungen immer dann gewaéhrleistet zu
sein, wenn das hierbei zur Anwendung gelangende zweite Keton, das
fur die Einfihrung des Restes -R verantwortlich ist, gegeniber dem
Oxalester eine groBere Reaktionsfahigkeit besitzt als das Aceton. Dies ist,

\Y% R<CORXCH,*CO«COCIL.COCH,.C'0COOC,H,

0

[°\
C CH
1
-C

H
i
\2 R.CO-CH,-CO C-COOCIL
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wie anzunehmen war und wie die Erfahrung bestatigte, stets bei aroma-
tischen und ungesattigten Ketonen der Fall.

In der Absicht, diese Annahme noch an einem weiteren Beispiel zu
erhédrten und um gleichzeitig die allgemeine Anwendbarkeit dieser fort-
gesetzten Oxélester-Kondensation auch bei ungesattigten, aliphatischen
Ketonen darzulegen, unterwarf ich schliellich noch das leicht zugéng-
liche Mesityloxyd der gleichzeitigen Kondensation mit Oxalester und
Aceton nach der angegebenen Methode. Das erzielte Resultat entsprach
in der Tatauch in diesem Falle den Erwartungen. LaRt man Mesityloxyd
mit Aceton und Oxalester in den Molverhdltnissen 1:1:2 in benzolischer
Losung mit metallischem Natrium reagieren, so gelingt es leicht und in
verhaltnisméaRig guter Ausbeute, ein gelbes Kondensationsprodukt zu
isolieren. Im Aussehen imd besonders im Schmp. (138°) gleicht die
Verbindung dem 1,3,5,6,8-Pentaoxo-nonan-carbonsaure-(l)-athylester
(V, R = CH3), dessen Bildung, zum mindesten als Nebenprodukt, in
Betracht zu ziehen war. Der Mischschmelzpunkt der beidenVerbindungen
war jedoch erniedrigt und die Elementaranalyse, die gut auf die erwartete
Zusammensetzung CijHjgO? stimmt, legt in Ubereinstimmung mit den
friheren Ergebnissen dieser Reihe die Konstitution der Verbindung im
Sinne eines 1,3,5,6,8-Pentaoxo-10-methyl-undecen-(9)-carbon-
saure-(l)-athylesters (VII) fest.

Diese Konstitution gehtauch eindeutig aus den Cyclisierungsprodukten
derVerbindung (VII) hervor. Sie besitztnamlich zwei verschiedene, zur Cy-
clisierung beféhigte Systeme,die Gruppierung A CH3-C:CH-CO-CH:C-

CHs OH
und die Gruppierung B *C:CH<+CO<CH:C+COOR . A liegt in allen

OH OH

Kondensationsprodukten des Mesityloxyds mit dem Oxalester vor. Auf
die allgemeine Durchfiihrbarkeit dieser Cyclisierungsreaktion, die ohne
Wasser-Abspaltung erfolgt, 148t die eingangs erwihnte Uberfiihrung des
Oxalyl-dimesityloxyds in ein cyclisches Isomeres schliefen. Die Grup-
pierung B, die sich im Aceton-dioxalester sowie in allen davon sich ab-
leitenden und von mir erstmalig dargestellten hoheren Kondensations-
produkten des Oxalesters mit Ketonen von der Konstitution V vorfindet,
geht im Gegensatz zu A unter Wasserverlust in die cyclische Form uber,
und zwar gleichermaBen glatt sowohl bei der Destillation als auch bei
der Einwirkung von Sauren.

Die Theorie sieht fur die Verbindung V11 drei verschiedene Cyclisie-
rungsprodukte vor, namlich die zwei monocyclisierten Verbindungen
VIl und IX (A oder B cyclisiert) und eine bicyclische Verbindung X
(A und B cyclisiert).

\All CH3*C:CH+CO+CH ,»CO+CO+CH...CO.CH,.CO.COOCtH,
CH,
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CI)\
H.C CH
CH "l J 0
VIl >C C-CO-CH,,.CO.CH.,.CO-COOC2H ¢
CH,/\ / n | CX

HC CH

X CH3-C:CH.CO-CH2.CO-C c-cooczh 5

ch3 \
9 0
i I
/ c\ /c\
c HC CH

°H3
/ C—V C COO.C.H»

Bei der zersetzenden Destillation der Verbindung VIl erhdlt man in
geringer Menge ein Destillat, welches aus Methanol umkrystallisiert
ockergelbe Nadeln von Schmp. 127° hinterl&Rt. Die gleiche Verbindung,
jedoch in weitaus besserer Ausbeute, wird durch Einwirkung von Salz-
sdure auf VI erhalten. Da sie noch intensive Enolreaktion gibt, kann
es sich dabei nur um eine der zwei mdglichen monocyclischen Eormen
V111 oder IX handeln. Aus der Elementaranalyse geht eindeutig hervor,
dal die Cyclisierung unter AVasseraustritt erfolgt, woraus sich die
Konstitution gemall 1X ergibt.

L&kt man hingegen die Einwirkung der Salzsdure auf die offene Ver-
bindung unter etwas energischeren Bedingungen vor sich gehen, so
gelingt es, zwei weitere Reaktionsprodukte zu isolieren. Das erste, als
Hauptprodukt auftretende, ist mit I X isomer, zeigt jedoch im Gegensatz
zu IX mit Eisenchlorid keine Enolreaktion mehr. Diese Tatsache 14Rt
sich nur mit der Bildung eines weiteren Ringes vereinen, wodurch der
mit I X isomeren Aerbindung zwangslaufig die Konstitution X zukommt.

Die zweite, in geringerer Menge erhaltene Verbindung zeigt ebenfalls
keine Enolreaktion. Die naheliegende Annahme, daR es sich hier um die
dem Ester X entsprechende Sdure handele, wurde dadurch bestéatigt,
daB der Ester X mit conc. Salzsdure ganz glatt zur gleichen Séure
verseift wurde. Auch bei der Behandlung von IX mit conc. Salzsdure
wird in fast ebenso glatter Reaktion die gleiche Saure gewonnen.

Wahrend die Ringbildung der Gruppierung A nach der Literatur auf die
verschiedenste Weise zustande kommt, z. B. unter dem EinfluR von Sé&uren,
bei der Destillation und selbst bei ldangerem Erhitzen, immer unter Bezugnahme
auf den Ubergang des Mesityloxyd-oxalesters (1) in sein cyclisches Isomeres (I11),

3*
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erfolgt sie im obigen Beispiel ausschlieRlich unter dem EinfluR von Salzséure;
hingegen cyclisiert sich das System B sowohl unter dem EinfluR der Hitze
(Destillation), als auch dem der Séuren. Wie das angefiihrte Beispiel weiterhin
erkennen 1aRt, erfolgt bei gleichzeitiger Anwesenheit der Gruppierungen A und B
im Molekidl unter der Einwirkung der Salzsdure zuerst die Cyclisierung des
Systems B. Demzufolge dirfte es, wenigstens auf diesem Wege, unmaéglich sein,
die zweite monocyclische Verbindung (VIII) zu erhalten.

Beschreibung der Versuche
Oxalyl-dimesityloxyd (I1)

Die Ldsung von 7,3 g Oxalester (0,05 Mol) und 9,8 g Mesityloxyd (0,1 Mol)
in 50 ccm Benzol wird unter RuckfluB mit 2,3 g (0,1 At) in Scheiben geschnit-
tenem Natrium zur Reaktion gebracht. Nach dem Abklingen der sofort ein-
setzenden Reaktion wird der Ansatz bis zum Verschwinden des Natriums im
Olbad auf 90—100° erhitzt; dann entfernt man das L&ésungsmittel i. V. Die
hinterbleibende feste, sekwarzbraune Masse wird aufFiltrierpapier ausgebreitet
und zu einem schokoladenbraunen Pulver verrieben, welches schlieBlich durch
Zersetzen mit verd. Salzsdure und Ather im Scheidetrichter zerlegt wird. Aus
der eingeengten, atherischen Ldsung krystallisiert das Tetraketon beim Stehen
in einer Ausbeute von mindestens 2,5 g aus. Aus Essigester oder Benzol sattgelb
gefarbte Prismen vom Schmp. 150°, wie in der Literatur angegeben.

Bis-6,6-dimethyl-5,6-dihydro-y-j)yron-(2) (1V)

1g Oxalyl-dimesityloxyd wird mit 25 ccm Alkohol, dem 2 ccm conc. Salzsdure
zugesetzt wurden, zum Sieden erhitzt. Nachdem die Verbindung in Ldsung
gegangen ist, dampft man auf die H&lfte ein und versetztin der Hitze mitWasser,
bis die Ldsung sich zu triiben beginnt. Beim Erkalten krystallisiert das Cyclisic-
rungsprodukt in groBen SpieBen aus; die Ausbeute betriigt 0,8 g. Durch Um-
krystallisieren aus Alkohol wird die Verbindung ganz rein erhalten. Leicht gelb
geférbte, em-lange SpieBe vom Schmp. 198°. Die Verbindung ldRt sich bei
180°/1 mm schnell und ohne Verlust sublimieren. Eisenchloridreaktion negativ.

CuH1804 (250,1) Bor. C67,2 H 7,25
Gef. » 67,0, 67,2 » 7,45, 75

1,3,5,6,8-Pentaoxo-10-methyl-undecen-(9)-carbonsdure-(1)-athytester(YII)

Die Ldsung von4,9g Mesityloxyd (0,05 Mol), 2,8g Aceton (0,05 Mol) und
14,6 g Oxalester (0,1 Mol) in 50 ccm Benzol versetzt man mit 359 (0,15 At) in
Scheiben geschnittenem Natrium und I48t unter RuckfluR reagieren. Es kommt
zum spontanen Aufsieden der Ldsung, die sich gleichzeitig mehr und mehr
schwarzbraun farbt. Nach Abflauen der ersten Reaktion f&hrt man mit dem
Erllitzen auf 100° fort, bis nach etwa 2 Stdn. das Natrium verschwunden ist.
Der Kolbeninhalt ist nach dieser Zeit fast vollig erstarrt, man breitet ihn auf
Filtrierpapier aus, wo er in kurzer Zeit zu einem braunroten Pulver zerfallt.
Dieses wird anschlieRend unter Ather mit verd. Salzsdure im Scheidetrichter
zersetzt. Die dtherische Losung scheidet nach dem Einengen langsam ein gelbes
Kondensationsprodukt aus, welches nach 24stiindigem Stehen abgesaugt wird.
Die Ausbeute betrédgt 2 bis 2,5 g. Durch Umkrystallisieren aus Essigester oder
Benzol, in denen die Verbindung in der Hitze leicht, I16slich ist, erhdlt man
zitronengelbe Krystalle, die bei 138° u. Zers, schmelzen. Der Mischschmp. mit
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der Verbindung V, R = CHa(Schmp. 140—141°), der dio neue Substanz sehr
gleicht, gibt Depression (120°). Die Enolreaktion ist tief braunrot, in conc.
Schwefelsdure 16st sich die Verbindung mit roter Farbe.

C15H 1807 (310,1) Ber. C 58,1 H 5,85
Gef. » 58,3, 58,35 »5,85, 5,7

G-[5-Methyl-hexen-(4)-dion-1,3]-y-pyron-carbonsaure-(2)-athylesler (1X)

Wenn man die vorangehende Verbindung der zersetzenden Destillation i. V.
(I mm) unterwirft, so erhdlt man bei 220—250° Badtemperatur in geringer
Menge ein rotes Destillat, welches beim Erkalten vollig erstarrt. Man l6st in
wenig Methanol und erhélt beim Erkalten der Lésung glanzende, ockergelbe
Nadeln, die bei 127—-128° schmelzen. Die Verbindung zeigt rotbraune ISnol-
reaktion und lost sich mit gelber Farbe in cone. Schwefelsédure.

Dieselbe Verbindung wurde weitaus glatter erhalten,als 1 g der Verbindung
V1l in10 ccm Alkohol  geldstund die Lésung in der Hitze mit 1ccm conc.
Salzsdure versetzt wurde. Nach dem Erkalten wurde mit dem doppelten Vo-
lumen Wasser versetzt, wobei sich ein rasch erstarrendes Ol abschied. Beim
Umkrystallisieren desselben aus Methanol wurden glanzende, ockergelbe Nadeln
erhalten, die bei 127—128° schmolzen und die sieh mit der durch Destillation
gewonnenen Verbindung als identisch erwiesen. Die Ausbeute betrug etwa
50% d. Th.

C154 1800 (292,1) Bor. C 61,6 Il 55
Gef. » 61,45, 61,4 » 555,555

6-[6,6-Dimethyl-5,6-dihydro-y-pyron-(2)]-y-pyron-carbonsaure-(2)-
athylester (X)

Die Lésung von 1g der Substanz VII in 10 ccm Alkohol wurde wie vorher
in der Hitze mit 1 ccm conc. Salzsédure und kurz darauf mit dem doppelten
Volumen Wasser versetzt. Durch nochmaliges Erhitzen zum Sieden wurde das
bereits ausfallende Reaktionsprodukt wieder in Ldsung gebracht. Unter diesen
Umstdnden krystallisierte nach dem Erkalten die Verbindung X in Gestalt
groBer, glénzender Krystallbldtter aus, die aus Methanol umgeldst hellockergelbe
Nadeln vom Schmp. 141° ergaben. Die Verbindung gibt keine Enolreaktion mit
Eiscnchlorid, mit conc. Schwefelsdure zeigt sie keine Halochromiefarbung.

CiH,,,06 (292,1) Ber. C 61,6 H 55
Gef.» 61,6, 61,65 » 53,54

S&ure der Esters X. Bei langerem Stehen der von der vorigen Reaktion
stammenden Mutterlaugen scheidet sich diese Sdure allmé&hlich ab. Nach noch-
maligem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol wird sie in Form leicht braun-
licher, gezackter Prismen, die bei 227° u. Zers, schmelzen, erhalten. Sie gibt
keine Enolreaktion.

Dieselbe Sé&ure wird in quantitativer Ausbeute gewonnen, wenn man den
bicyclischen Ester X vom Schmp. 141° mit etwas conc. Salzsdure bis zur er-
folgten Ldsung (wenige Minuten) erhitzt und dann mit Wasser versetzt. Das
beim Erkalten sich abscheidende Verseifungsprodukt wird aus stark verd.
Alkohol umkrystallisiert. Auf dieselbe Weise mit conc. Salzsdure behandelt,
liefert auch der Ester 1X die gleiche Sdure vom Schmp. 227°. Die Ausbeute ist in
diesem Fall, wenn auch nicht quantitativ, so doch noch sehr gut. In geringem
AusmaRe erfolgt hierbei Verharzung, was sich durch Dunkelfarbung der Reak-
tionsldsung zu erkennen gibt.
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Uber Fusarubin,
einen NaphthocbinonfarbstoiF aus Fusarien

Von Hans W. Ruelius und Adeline Gaulie

(Aus dem Kaiscr-Wilholm-Institut fir medizinische Forschung
Heideiborg, Institut fir Chemie)

0it 1Figurim Text)

(Eingelaufen am 20- Februar 1950)

Viele Pilze der Gattung Fusarium zeigen Pigmentbildung, doch sind
bisher aus Fusarien erst verhéltnismaRig wenig Farbstoffe isoliert und
chemisch gekennzeichnet worden. Raistrick und Mitarbeiterl) er-
hielten aus den Mycelien verschiedener Stimme von Fusarium culmo-
rum (W. G. Smith) Sacc. und verwandter Formen . Farbstoffe, von
denen der eine — Rubrofusarin —der Monomethyléther eines, Mfethyl-
trioxyxanthons ist, wahrend die chemische Natur des Aurofusarins
nochungeklartist. H.D amm2)beobachtete die Bildung von Carotinoiden
durch nichtndherbezeichnete, fettbildende Fusarien. PL. R.V. Arnstein
und A. H. Cook3) untersuchten die Farbstoffe aus dem Mycel und der
Kulturflissigkeit von Fusarium javanicum, von denen sie ., ndmlich
Javanicin CisH 1.0+ und Oxyjavanicin CAH"Qj, in kristallisiertem Zu-
stand gewinnen konnten. Beide sind rot gefarbt. Fir das Javanicin zeig-
ten die englischen Autoren, dall es ein 5,8-Dioxy-2-acetonyl-naphtho-
chinon-1,4 ist, in dem zwei weitere "-Stellungen durch Methyl bzw.
Methoxyl besetztsind. S.PVeiB und F. F. Nord4)isolierten aus demMycel
von Fusarium solani D 2 purple (var. rosa) einen roten Farbstoff,
den sie Solanion nannten, und der den gleichen Schmelzpunkt und
den gleichen chemischen Aufbau wie das von Arnstein und Cook
beschriebene Javanicin hat.

Farbstoffbildung von Fusarium solani
.und lIsolierung des Fusarubins

Bei einem Stamm von Fusarium solani (Mart.) App. et Wr. haben
wir ebenfalls die Bildung von rotem F'arbstoff beobachtet. Er diffun-
dierte groRtenteils in die Kulturflissigkeit und lieR sich aus dieser
mit organischen Lo&sungsmitteln ausschitteln. Die nédhere Unter-
sichung ergab, dall es sich um ein Gemisch mehrerer Farbstoffe

1)J. N. Ashley, B. C. Hobbs und H. Raistrick, Biockem. J. 31, 385 (1937).
3) Ohemikerzoitung 67, 47 (1943).

3) Soc. 1947, 19217

*) Arch. Biochera. 22, 288 (1949).
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handelt, die wir auf Grund ihrer verschieden stark sauren Eigenschaften
trennen konnten: ein Teil der Farbstoffe 148t sich mit Bicarbonat-
l6sung aus den organischen Ldsungsmitteln wieder ausschitteln. Aus
diesem Anteil konnten wir keine kristallisierten Verbindungen erhalten.
Dagegen lieferte die in Soda l6sliche Fraktion einen roten kristalli-
sierten Farbstoff, den wir Fusarubin genannt haben.

Das Fusarubin kristallisiert aus Benzol in roten Prismen, die meist
zu Bischeln vereinigt sind und Kupferglanz zeigen. Beim Erhitzen im
Rohrchen findet ab 200° langsame Zersetzung statt. Auf dem vor-
erwarmten Maquenne-Block schmilzt das Fusarubin unter Zersetzung
und Violettfarbung bei 218°. Seine sodaalkalische Lésung istrotviolett,
die Loésung in Natronlauge blauviolett. In Bicarbonatldsung ist es
unléslich.

Konstitution des Fusarubins

Das Fusarubin hat die Zusammensetzung CisH..0 7. Seine soda-
alkalische Losung 14t sich durch Dithionit entfarben; beim Schiitteln
mit Luft tritt.die urspringliche Farbe wieder auf. Dieses Verhalten
legte die Vermutung nahe, dafl der Korper Chinoncharakter hat.

Von den 15 C-Atomen gehdrt eines einer Methoxyl-gruppe an.
Ein weiteres liegt in einer an C gebundenen Methyl-gruppe vor, denn
bei der Chromsdureoxydation nach Kuhn-Roth wird 1 Mol Essig-
saure gebildet. Fir das Grundgerist bleiben somit hochstens 13 C-
Atome, was eine Formulierung als partiell hydriertes Anthrachinon
ausschlieBt. Beim Vergleich von Fusarubin mit einer groBeren Anzahl
natirlicher und synthetischer Naphthochinon-Derivate zeigte es sich,
daB es seinem Absorptionsspektrum nach zu den substituierten
5,8-Dioxy-l,4-naphthochinonen gehdrt. Die Lage der Absorptions-
banden*) des Fusarubins, verglichen mit denen von 2-Methoxy-
naphthazarin (Naphthopurpurin-methyldther) und von 2-Methoxy-6
(od. 7)-methyl-naphthazarin5), zeigt nur eine geringe Verschiebung
nach kirzeren Wellenlangen (s. Tab. 1). Diese beiden Naphthazarin-
Derivate l6sen sich ebenso wie das Fusarubin mit rotvioletter Farbe
in Alkalicarbonat-lésungen und mit blauvioletter Farbe in Lauge.

Das Fusarubin bildet ein schwerltsliches Kupfersalz Cislii.0-:Cu.
Alle weiteren von uns untersuchten Naphthazarine ohne zusétzliche
saure Gruppen gaben entsprechende Salze**). Mit alkoholischer Kali-

*) Alle angegebenen Absorptionsbanden wurden mit dom GittermoRspektroskop
nach Loe we -Sc hum'm unter Verwendung eines Kupferoxyd-ammoniak-Filters ge-
messen. Die Lage der Bandenmitte ist in m/i angegeben. Stdrkere Absorptionsbanden
sind durch Fettdruck hervorhoben. Eingcklammerto Zahlen zeigen an, dafl die Banden
unscharf sind.

5) K. Wallonfols und A. Gaulie, unverdffentlicht.

**) Unveroffentlicht.
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Tab. 1. Absorptionsbanden (in m/i) von:

Fusarubin (A) 535 521 (499) 484 (467)
2-Methoxy-naphthazarin (g) 536 522 (501) 485 (468)
2-Methoxy-6 (oder 7)-
methyl-napbtliazarin 0) 539 523 (503) 480 (469)
(A) (536) (521) (500) (466)
(B) in Alkohol 538 522 (500) 8 467
©) (540) 523 (503) 470
(A) in 550 539 523 (501) 470
(B) Cyclohexan 540 525 (504) 488 472
©) 543 527 (500) 490 476
(A) ino1 n- (597) (556)
(B) alkohol. (602) (559)
©) Kalilauge (602) (554)

lauge gibt das Fusarubin ein Monokaliumsalz CisH::0-K, verhélt
sich in dieser Hinsicht also wie das Solanion von Weill und Nord4).

Nach den vorstehenden Beobachtungen ist das Fusarubin als ein
substituiertes 5,8-Dioxy-naphthochinon-1,4 aufzufassen. Nach Zere-
witinoff-Roth wurden 3 aktive Wasserstoffatome gefunden, von
denen 2 den Hydroxylgruppen in 5- und s -Stellung zuzuordnen sind.
Das dritte aktive Wasserstoffatom kann nicht einer kernstdndigen
Hydroxylgruppe angehdren, sondern muf in einer Seitenkette stehen,
da 5,8-Dioxy-l,4-naphthochinone mit /5-stdndigen Hydroxylgruppen
bicarbonatldslich sind. AuRerdem geben diese mit methanolischer Blei-
acetat-ldsung eine rotviolette Fallung, wéahrend bei Fusarubin wie
bei den anderen Naphthazarin-Derivaten ohne R-stdndige Hydroxyl-
gruppe nur eine Violettfarbung der Lésung auftritt0)7). Das dritte
aktive Wasserstoffatom gehort einer duRerst reaktionsfahigen Gruppie-
rung an, denn bereits beim Stehen mit kalter 1—2proc. methanolischer
Salzsaure wird ein Methylather gebildet, der nur noch 2 aktive Wasser-
stoffatome enth&lt. Mit athyl-alkoholisclier Salzsédure bildet sich
ebenso leicht der Athylather. Beide Ather zeigen noch die gleiche Lage
der Absorptionsbanden wie das Fusarubin selbst. Diese leichte Ver-
dtherbarkeit erinnert an das Alkannin, das in der Seitenkette eine
Hydroxylgruppe trdagt, die ebenfalls durch methanolisclie Salzsaure
bereits in der Ké&lte verdthert wird8). Wie das Alkannin spaltet auch
Fusarubin &uBerst leicht Wasser ab unter Bildung eines Anhydro-
Derivates (Anhydrofusarubin), auf das wir spdter noch naher ein-
gehen.

*)Ch. Kuroda und M. Wada, Sei. Pap. Inst, phvsie. ehem. Res. 34, 1740 (1938).
9 R. Ivuhn und K. W allenfels, Bor. 72, 1407 (1939).
8) H. Brockmann, A. 521, 1 (1935).
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Bei der katalytischen Hydrierung mit Palladium-Bariumsulfat in
Alkohol oder Eisessig nimmt das Busarubin insgesamt 2 Mol Wasser-
stoff auf. Schon nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff ist die Lésung
vollstandig entfarbt. Das 2. Mol Wasserstoff wird viel langsamer auf-
genommen (s. Kurve). Bei Luftzutritt farben sich auch die vollstdndig
hydrierten Lésungen wieder rot. Die nédhere Untersuchung der reoxy-
dierten Hydrierungsprodukte ergab, daB man hierbei 2 verschiedene
Verbindungen erhdlt, je nachdem ob man die Hydrierung in Alkobol-

Suden —-

Fig. 1. Katalytische Hydrierung von.Fusarubjn: x X in Eisessig, ° ° in Alkohol.

oder Eisessig-losung vornimmt. Beide Verbindungen haben die gleiche
Summenformel C15H140 B unterscheiden sich also vom Fusarubin
durch den Mindergehalt eines Sauerstoffatoms, und haben nur noch
2 aktive Wasserstoffatome. Die durch Hydrierung und Reoxydation
in Eisessig gewonnene Verbindung vom Schmp. 187° zeigt noch die
gleichen Absorptionsbanden wie das Fusarubin und gibt wie dieses
bei der C-Methylbestimmung 1 Mol flichtige S&ure. Das gleiche
Produkt wird auch bei der katalytischen Hydrierung des bereits
erwahnten Anhydrofusarubins erhalten, wobei ebenfalls 2 Mol Wasser-
stoff verbraucht werden. Hieraus ergibt sich, dal bei der katalytischen
Hydrierung in Eisessig diejenige Hydroxylgruppe reduktiv entfernt
wird, die die Atherbildung und die Wasserabspaltung ermdglicht. Diese
Hydroxylgruppe kann keine primdare alkoholische Hydroxylgruppe
sein, denn bei ihrer Eliminierung tritt keine neue C-Methylgruppe auf.

Wird die Hydrierung in Alkohol oder Athylacetat vorgenommen,
so entsteht durch Reoxydation eine isomere Verbindung vom Schmp.
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208°, deren Absorptionsbanden gegeniiber Fusarubin um etwa 5 m/x
nach dem langwelligen Teil des Spektrums verschoben sind. Diese Ver-
bindung hat 2 C-Methylgruppen. Da sie 1 Sauerstoffatom und
1 aktives Wasserstoffatom weniger besitzt als Fusarubin, mul® die
zweite C-Metliylgruppe durch Reduktion einer primaren alkoholi-
schen Hydroxylgruppe entstanden sein.

Die Eliminierung von Hydroxylgruppen durch katalytische Reduktion ohne
Anwendung von Wérme und Druck ist schon 6fters durchgefiihrt worden. So
haben Zelinsky und Mitarbeiter9) Benzylalkohol zu Toluol und Mandelséure
zu Phenylessigsaure reduziert unter Verwendung von Platinkohle, die durch Zu-
satz geringer Mengen Palladiumchlorid-lésung aktiviert war. Bei der von
Brockmann8) durchgefihrten Reduktion von Alkannin zu Alkannan wird
ebenfalls eine Hydroxylgruppe eliminiert. Die Reduktion eines substituierten
Benzylalkohols zum entsprechenden Toluolderivat in Gegenwart von Palladium-
schwarz wurde von Postornak und Rueliusl0) beschrieben. Das von uns
benutzte Palladium-Bariumsulfat ist ebenfalls imstande, die Reduktion von
Benzylalkohol zu Toluol zu katalysieren.

Die Verbindung- C15H 140 6 vom Schmp. 208° bildet berraschender-
weise ein 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazon, wahrend in der isomeren Ver-
bindung vom Schmp. 187° und im Fusarubin selbst keine Ketogruppe
nachzuweisen ist. Die Gesamtheit der bisherigen Ergebnisse 1aRt sch
nur erklédren, wenn man annimmt, daf das Fusarubin (bzw. sein Leuiko-
derivat) in zwei verschiedenen Formen reagieren kann, namlich als
Oxyketon und als dessen cyclisches Halbketal (d.h. als cyclischer
a-Oxyétber), dal also ein Fall von Oxo-cyclo-desmotropie vorliegt.
Bei der Hydrierung entsteht aus der O xo-Form die Verbindung vom
Schmp. 208°, in der die Carbonylgruppe erhalten ist, wéhrend die
primére alkoholische Hydroxylgruppe unter Bildung einer zweiten
C-Methylgruppe eliminiert worden ist. Aus der Cyclo-Form entsteht
das Isomere vom Schmp. 187°, bei dem der sauerstoffhaltige Ring
erhalten ist, wahrend die Hydroxylgruppe des a-Oxyéthers reduktiv
eliminiert worden ist.

Es ist bekannt, daB Oxyketone und Oxyaldehyde vorwiegend dann
in der Cyclo-halbketal- bzw. Cyclo-halbacetal-Form reagieren, wenn
der Abstand zwischen Carbonyl- und Hydroxylgruppe so grof3 ist, daf
bei der Cyclisierung ein 5- oder mehrgliedriger Ring gebildet werden
kann. Von den 15 C-Atomen des Fusarubins sind 11 festgelegt durch
das Naphtbazarin-Skelett und die Methoxylgruppe, die, wie spater
gezeigt wird, kernstandig ist. Wenn die 4 verbleibenden C-Atome in
einer Seitenkette vereinigt waren, so wére nur die Formulierung als
a- oder /?-Oxyketon mdoglich, da nach der C-Methylbestimmung eine
endstdndige Methylgruppe vorhanden sein muB. Nimmt man dagegen
an, daB die 4 restlichen C-Atome sich auf 2 zueinander o-stdndige

9 ISt D. Zelinsky, K. Packendorffund L. Loder-Packcndorff, Ber. 67, 300
(1934).
10) Th. Postornak und H. W. Ruelius, Helv. 26, 2045 (1943).
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Seitenketten verteilen bzw. in der Cyclo-Form einem dritten konden-
sierten Ring angehdren, so gibt es 3 Mdéglichkeiten der Formulierung,
die den bisherigen Befunden gerecht werden:

OH 0 OH O
-CH,
bzw.
OH 0
OH O OH 0 ?H
Il
(/Y V-CO —CH—CH, r/V n --C—CH,—CH,
CH-0fi « 1-CH.OH W CH-°ty ix 1 i
P 1 dn2
lla OH 0 Hb OH O
CH., OH
OHO \ >
I I c
-CO—CH, bzw. CI-r,Of/I w X
L CH&CH,0H = AW 2
I 1 CH,
I1b OH 0

Eine Verbindung von der Struktur Il muRte bei der Chromsaure-
oxydation nach Kuhn-Roth Propionsdure ergeben;bei der Oxydation
von Fusarubin wird aber Essigsaure erhalten. Infolgedessen scheidet
die Formulierung 11 aus.'Formulierung 111 kann auf Grund folgender
Uberlegung nicht zutreffen: Das Anhydrofusarubin CigH 120 6 liefert
bei der Hydrierung, wie bereits erwahnt, die Verbindung Cj*H”~0Oo0 vom
Schmp. 187°, die sich nur von der cyclischen Form ableiten 14Bt. Da
dieser Ubergang lediglich in der Anlagerung von 1 Mol Wasserstoff
besteht, muR das Anhydrofusarubin auch cyclisch gebaut sein. Ein
Korperder Struktur I'llb wiirde bei der Wasserabspaltung ein Anliydro-
Derivat mit einer Methylengruppe ergeben. Da aber das Anhydro-
fusarubin noch eine C-Methylgruppe hat, scheidet diese Struktur-
maoglichkeit ebenfalls aus.

AuBerdem lassen sich gegen die Formulierungen Il und Ill folgende Griinde
anfihren: Die Absorptionsbanden von Fusarubin haben die gleiche Lage wie die
seiner Alkylather und die der Verbindung CuH 140e vom Schmp. 187° (s. Tab. 2).
Da letztere nur cyclisch gebaut sein kdnnen, ist offenbar fir das Absorptions-
spektrum des Fusarubins lediglich die Cyclo-halbketal-Form bestimmend. Bei
der Verbindung C,5H 140 6 vom Schmp. 208°, die nach dem friiher Gesagten eine
Ketogruppe besitzt und sich demnach von der Oxoform ableitet, sind die Ab-
sorptionsbanden gegentber denjenigen des Fusarubins um 5 m/i nach ldngeren
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Wellen verschoben (Tab. 2). Wirde die Verbindung vom Schmp. 208° aus einem
Korper der Struktur Ha oder lila durch Ersatz der aliphatischen Hydroxyl-
gruppe durch Wasserstoff hervorgehen, so waére ihre Ketogruppe dem Ring-
system des Naphthazarins direkt benachbart, die C=0-Doppclbindung also in
Konjugation mit dessen Doppelbindungen. Eine Carbonylgruppe in dieser Stel-
lung wirde aber eine Verschiebung der Absorptionsbanden um mehr als 5 m/i
nach dem langwelligen Teil des Spektrums mit sich bringen. So sind z. B. die
Absorptionsbanden des Spinon A gegeniiber denen von Echinochrom A um etwa
18 m/< nach dem langwelligen Teil des Spektrums verschobenl1l). Nach Formulie-
rung | hingegen ist die Carbonylgruppe der Verbindung vom Schmp. 208° durcii
-CH2- vom Naphthochinonring getrennt und daher von viel geringeiem EinfluRl
auf die Lage der Absorptionsbanden.

Tab. 2. Absorptionsbanden in Ather von:

Fusarubin 535 521 (-499) 484 (467)
Fusarubin-methylather bzw.-4thylather 535 521 (499) 483 (466)
Desoxy-fusarubin C15H 140 6, Schmp. 187° 550 535 521 (499) 483 (466)
Javanicin C15H 140 6, Schmp. 20S° 541  52(5 (505) (487) ,(472)
Anhydro-fusarubin (583) (541)

Absorptionsbanden in Cyclohexan von:

Fusarubin 550 539 523 (501) 470
Fusarubin-methyléther bzw. -dthylather 550 539 523 (501) 485 469
Desoxy-fusarubin C15H 140s, Schmp. 187° 551 539 524 (499) 484 468
Javanicin, C]5H 1409, Schmp. 208° 557 544 529 (510) 491 475
Anhydro-fusarubin (588) (545)

Alle Naphthazarine, bei denen wenigstens in einem Kern 2 benach-
barte /3-Stellungen frei sind, gehen durch Behandlung mit atherischer
Diazometlian-l6sung in 5,8-Dioxy-naphthindazol-chinone (ber. Diese
zeichnen sich durch eine stark gelbgriine Fluorescenz und ein den
entsprechenden Anthrachinonen &hnliches Spektrum ausl12)13)14). In
beiden Kernen substituierte Naphthazarine lagern hingegen Kkein
Diazomethan an; ihre Absorptionsspektren und die meist nur schwach
gelbroteFluorescenz ihrerLdsungen &ndern sich infolgedessen nicht13)13).
Auch beim Fusarubin &ndert sich durch Behandlung mit atherischer
Diazometlian-l6sung die Lage der Absorptionsbanden nicht, und es
tritt keine gelbgriine Fluoreszenz auf. Im Fusarubin missen also beide
Kerne substituiert sein. Da der eine Kern 2 zueinander o-stdndige
Seitenketten tragt (die sich in der Halbketalform zum sauerstoff-
haltigen 6-lling schlieBen), muRR eine der beiden //-Stellungen des
anderen Kerns (6- oder 7-) durch die Methoxylgruppe besetzt sein. Eine
Entscheidung zwischen diesen beiden Stellungen war uns nicht még-

u)R. Kuhn und K. Wallenfels, Ber. 72, 1407 (1939) und Ber. 74, 1594 (1941).
Is) A. K. Macbeth und F. L. Winzor, Soc. 1935, 334.

”)K. Wallenfels, Ber. 75, 7S7 (1942).

u)C.J. P. Spruit, Rec. 68, 325 (1949).

15) K. Wallenfels und A. Oauhe, unverdffentlicht.
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lieh. Abgesehen von der Stellung der Methoxylgruppe
steht hiernach die Konstitution des Fusarubins im Sinne
der Formel | (a oder b) fest.

Inwieweit sich das Fusarubin als Cyclo-halblretal (Ib) oder als Oxy-
Iceton (la) verhalt, wird in folgendem gezeigt.

Anhydro-fusarubin und Fusarubin-alkylather

Das Fusarubin schlielt sich in seinem reaktiven Verhalten durchaus

denjenigen Oxyketonen an, die sich wie pyranoide Cyclo-halbketale
verhalten.

Fir das ¢-Aceto-n-butanol ist seit langem bekanntl6), dal es beim Destil-
lieren unter Wasserabspaltung in ein cyclisches Anhydrid, das 2-Methyl-5,6-
dihydropyran, lbergeht, das in Gegenwart von Wasser leicht wieder in das Aus-
gangsprodukt zuriickverwandelt wird. Ein dhnliches Verhalten haben R.E. Lutz
und R.H.Jordan17) beim N-Phenacyl-N-dthyl-d4thanolamin beschrieben. Das
Chlorhydrat dieser Verbindung verliertbeim Erwdrmen Wasser unter Bildung von
2-Phenyl-4-&thyl-2,3-dehydro-morpholin (2-Phenyl-4-4thyl-6,6-dihydro-oxazin),
das in saurer Losung durch Wasseranlagerung die Ausgangssubstanz zuriick-
bildct.

Wie bereits erwahnt, gibt auch das Fusarubin sehr leicht ein An-
hydro-Derivat (1V), das tiefviolett gefarbt ist. Die Wasserabspal-
tung l4Rt sich auf verschiedene Weise bewirken. So wird bei der
thermischen Zersetzung des Fusarubins gréBtenteils Anhydro-fusarubin
gebildet, das sich im Hochvakuum aus den Zersetzungsprodukten
heraussublimieren 1aRt. Als Darstellungsmethode fir das Anhydro-
fusarubin hat sich vor allem kurzes Kochen des Fusarubins in Eisessig-
16sung bewadhrt. Auch Erwarmen in chlorwasserstoffhaltigen Losungs-
mitteln (Chloroform, Ather, Dioxan) fiihrt zu dieser Verbindung. Die
KickVerwandlung in Fusarubin durch W asseranlagerung gelingt
leicht und mit guter Ausbeute beim Verdinnen einer Eisessig-lésung
von Anhydro-fusarubin mit Wasser. Anscheinend besteht in der verd.
Eisessig-losung ein Gleichgewicht zwischen Wasseranlagerung und
W asserabspaltung, das in der Kélte nach der Kichtung der Wasser-

anlagerung, in der Hitze nach der Seite der Wasserabspaltung ver-
schoben wird.

Sowohl das 6-Aceto-n-butanol18) als auch das N-Phenacyl-N-&thyl-dthanola-
minl7) lassen sich unter sehr milden Bedingungen verédthern. Der Methylédther
der letztgenannten Substanz laRt sich leicht zum Athylather uméthern und
umgekehrt. AuRerdem spalten die Chlorhydrate der Ather beim Erhitzen sehr
leicht Alkohol ab und gehen in die gleiche Anhydro-Verbindung tber, die auch
aus dem N-Plienacyl-N-dthyl-d4thanolamin entsteht. Die Anhydro-Verbindung
bildet beim Kochen mit alkoholischer Salzsdure den Athylather zuriick.

16) A. Lipp, A. 289, 1SL (1896).

17) Am. Soc. 71, 996 (1949); vgl. auch N. H.Cromwell und Kwan-Chung Tsou,
ebenda 71, 993 (1949).

Is) M. Bergmann und A. Miekeley, Ber. 55, 1390 (1922).
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Ein vollkommen analoges Verhalten haben wir beim Eusarubin
gefunden:esbildetsehrleicht Alky latlier;bereits mitn/2000 alkohol.
Salzséure erfolgt langsam Veratherung. Der M ethylather (Va) laRt
sich mit athanolischer Salzsaure in den A thylather (Vb) iberfiihren.
Beide Ather spalten beim Erwéarmen in Eisessig Alkohol ab und gehen
in Ankydro-fusarubin (1V) lber. Dieses konnten wir durch Erwdrmen
mit methyl- bzw. &thylalkoholischer Salzsdure unedel- in die ent-
sprechenden Ather zuriickverwandeln.

OH 0
i
S \/\ —CH,—CO—CH,

-ch3
\AL OH 0
K\
A
\
ch3{
V. W
Ib | I CH
OH O
ch3
V a) R = —CH3 v
b) R = —C3H3

Reduktionsprodukte von Fusarubin
und Anhydro-fusarubin

Bei der katalytischen Hydrierung von Anhydro-fusarubin in Eisessig
werden 2 Mol Wasserstoff aufgenommen. Durch Reoxydation an der
Luft bildet sich die Verbindung C15H 140 6 vom Schmp. 187°, die wir
Desoxv-fusarubin (VI)genannt haben, und die, wie bereits erwahnt,
auch aus Fusarubin durch katalytische Hydrierung in Eisessig erhalten
wurde. Die hiermit isomere Verbindung vom Schmp. 208° ist nach dem
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friher Gesagten als 2-Acetonyl-3-methyl - 6(oder 7)-methoxy- 5,8-
dioxy-naphthochinon-1,4 (VI1) zu formulieren. Das von Arnstein
und Cook3) in seiner Konstitution aufgeklarte Javanicin ist eben-
falls ein Acetonyl-methyl-methoxy-naphthazarin und hat den gleichen
Schmelzpunkt. Die Identitdt wunserer Verbindung vom
Schmp. 208° mit Javanicin konnte durch Debye-Scherrer-
Diagramme und Mischschmelzpunkt sowie durch Vergleich der Ab-
sorptionsbanden sichergestellt werden*). Uber die Stellung der Sub-
stituenten im Javanicin machen Arnstein und Cook keine bestimmten
Angaben. Die Uberfiihrung von Fusarubin in Javanicin zeigt, daR die
Substituenten im Javanicin die in Formel V11 angegebenen Stellungen
einnehmen. Fir das Solanion schlagen W eiss und Nord4) die Formu-
lierung als 2-Methyl-3-methoxy-6 (oder 7)-aeetonyl-5,8-dioxy-naphtho-
chinon-1,4 vor. Da dieser Farbstoff ebenfalls bei 208° schmilzt, ist er
moglicherweise mit Javanicin identisch und ware dann auch wie VII
zu formulieren.

Das Fusarubin zeigt die gleichen Absorptionsbanden wie das von
Arnstein und Cook aus F. javanicum als Begleitfarbstoff des Javani-
cins isolierte O xyjavanicin, fir das die englischen Autoren auch die
gleichen analytischen Daten angeben. Die beiden Substanzen sind sehr
wahrscheinlich identisch**).

Die Deduktion von Fusarubin zu Javanicin beweist nicht unbedingt»
daR das Fusarubin selbst als Oxyketo-Verbindung zu reagieren vermag,
denn die Eliminierung der Hydroxylgruppe setzt erst ein, wenn
das Fusarubin zu seinem Leuko-Derivat reduziert ist. Aus dem Verlauf
der Kurve fir die katalytische Hydrierung (S. 41) ist ersichtlich, daR
das erste Mol Wasserstoff unter Entfarbung der Fusarubin-
l6sung sehr rasch aufgenommen wird, wahrend die Aufnahme des
zweiten sehr viel langsamer erfolgt. Das gleiche gilt fiir die Deduktion
von Fusarubin mit Glukoredukton bzw. Glukose und Alkali, die
ebenfalls zu Javanicin fihrt. Die Losung von Fusarubin in Natron-
lauge wird durch Glukoredukton bzw. Glukose in der Warme sehr
rasch entfarbt. Wird die Deoxydation sofort nach der Entfarbung
vorgenommen, so erhdlt man Fusarubin zuriick;erwédrmt man hingegen
die entfarbte Losung unter Stickstoff weiter, so erhdlt man bei der
Deoxydation Javanicin. Fusarubin-methyl- und -&thvlather lieRen
sich weder durch katalytische Hydrierung noch durch Erwéarmen mit
Glukose und Alkali in Javanicin Uberfihren, was auch nicht erwartet

*) Wir mochten auch an dieser Stelle Herrn Prof. A. H. Cook unseren besten Dank
fiir die freundlicho Uberlassung je einer Probe Javanicin und Oxyjavanicin aussprechen.

**) Ein exakter Beweis der Identitdt durch Debye- Soherrer-Diagramme konnte
nicht gefuhrt werden, da die Menge Oxyjavanicin, Uber die Herr Prof. Cook noch
verfligte, hierzu zu gering war. Im Einverstdndnis mit Herrn Prof. Cook haben wir fur
den von uns in seiner Konstitution aufgeklarten Farbstoff den Namen Fusarubin
beibohalten, unbeschadet seiner wahrscheinlichen Identitdt mit Oxyjavanicin.
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werden kann, da bei ihnen nnd auch bei ihren Leukoderivaten die
Cyclo-Forni festgelegt ist.

Wir haben keine Anzeichen dafur gefunden, daB das Fusarubin
selbst in der Oxyketoform mit zwei offenen Seitenketten reagieren
kann. Beim Versuch, es mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin umzu-
setzen, erhielten wir, wenn Alkohol zur Lésung mitverwendet wurde,
Fusarubin-athylather. In hydroxylfreien Lésungsmitteln wurde unter
Einwirkung der zur Dinitrophenylhydrazon-Bildung nétigen conc.
Schwefelsdure Anhydro-fusarubin gebildet. Wir haben deshalb nach
Beagenzien und Beaktionsbedingungen gesucht, die nicht oder nur in
untergeordnetem Male zur Bildung von Fusarubin-athylather bzw.
von Anhydro-fusarubin fiihren, und die trotzdem beim Javanicin eine
vollstindige Umsetzung ergeben. Girard-Beagens T in Acetoni-
tril, das 10% Eisessig enthéalt, erfillt die gestellten Bedingungen*).
Es fihrt Javanicin vollstandig in ein wasserldsliches Trimethyl-
acetyl-hydrazid Uber, wahrend Fusarubin gréftenteils.unangegriffen
bleibt und nur z. T. unter der Wirkung des in der Mischung vor-
handenen Eisessigs in Anhydro-fusarubin Gbergeht.

Die leichte Bildung der Alkyldther und des Anhydro-
Derivates sowie das Ausbleiben einer Beaktion mit Girard-
Beagens T beweisen, daB das Fusarubin sich wie ein
cyclisches Halbketal entsprechend der Formel Ib ver-
h&lt und als Derivat des noch unbekannten 6,7-Benzoisochromans*¥*)
aufzufassen ist. In der Natur scheinen Cyclo-halbketale aulier bei den
Zuckern (Ketosen) noch nicht aufgefunden worden zu sein.

Diese Formel weist ein asymmetrisches C-Atom auf. Bei Cyclo-
halbketalen, die m— wie das Fusarubin — nur ein Asymmetriezentrum
im Molekil besitzen, mull die Mutarotation zum Drehwert 0 fuhren.
Tatsachlich zeigen Ldésungen von kristallisiertem Fusarubin oder von
Fusarubin-methylather in verschiedenen Ldsungsmitteln keine meR-
bare optische Aktivitat.

Das Fusarubin hemmt das Wachstum von Mycobacterium tuber-
culosis typ. gallinaceus auf flissigem Dubos-Nahrmedium in einer
Konzentration von 2 X 10-4 und auf Hohnschem Eierndhrboden
(Substrat 4) in einer Konzentration von 10“3 noch vollstandig***).

Fusarubinogen

Im Kulturfiltrat von F. solani (Mart.) App. et Wr. (im folgenden Fs
genannt) befindet sich ein Teil des Fusarubins (etwa die Héalfte) in re-
duziertem Zustand an einen wasserldslich machenden Best gebunden.

*) Bei der Verwendung von Girard-Reagens T in der ublichen Alkohol-Eisessig-
raisclnmg wurde Fusarubin-aetbyldther gebildet.
**) Zur Bezifferung des Isochromans vgl. Beilstein Bd. 17, S. 53.
***) FUr die Prufung der tuberkulostatisehen Wirkung danken wir Frau A. Birkofer
bestens.
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Diese Muttersubstanz des Fusarubins haben wir Fusarubinogen
genannt.

Das durch Extraktion mit Ather von allen roten Farbstoffen be-
freite Kulturfiltrat ist noch gelb gefarbt. Wird sein Ph auf 8,5—9,5
gebracht, so farbt es sich beim Stehen an der Luft langsam blaustichig
rot. Beim vorsichtigen Anséuern auf Ph 5,5 nimmt die Lésung einen
kréftig dunkelgelben Ton an. Sie enthélt jetzt das Fusarubinogen in
oxydiertem Zustand, jedoch noch kein Fusarubin, denn beim Aus-
schiitteln mit Ather bleibt dieser farblos (Fusarubin selbst l14Rt sich
aus einer waRrigen Ldsung von Ph 55 mit Ather vollstindig aus-
schitteln). Bei kongosaurer Reaktion wird der wasserléslich machende
Rest abgespalten. Das in Freiheit gesetzte Fusarubin l1at sich nunmehr
mit Ather ausschitteln und auf die schon geschilderte Weise in
kristallisierter Form gewinnen.

Unter den weiteren von uns untersuchten Fusarien befand sich ein
Stamm von F. solani (Mart.) App. et Wr. var. Martii (App. et Wr.) Wr.
(im folgenden FsM genannt), der unter allen von uns gepriften Bedin-
gungen kein Fusarubin bildete. Sein Kulturfiltrat enthielt jedoch
Fusarubinogen, das sich auf die gleiche Weise oxydieren und spalten
lieR wie das von Fs.

Das aus Fusarubinogen von Fs und FsM gewonnene Fusarubin zeigt
Uberraschenderweise ein anderes Debye-Scherrer-Diagramm als
das aus dem Atherextrakt von Fs gewonnene, obwohl die Absorp-
tionsspektren und die elementare Zusammensetzung der 3 Farbstoffe
die gleichen sind, alle 3 sich in Javanicin tUberfiihren lassen und den
gleichen Athylather (identische Debye- Scherrer-Diagramme) geben.
Wird jedoch beim Umkristallisieren von aus Atherextrakt gewonnenem
Fusarubin mit Fusarubin aus Fusarubinogen angeimpft, so hat der
auskristallisierte Farbstoff das Debye-Scherrer-Diagramm von
Fusarubin aus Fusarubinogen. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich
darauf zurickzufiuhren, daB Fusarubin in 2 verschiedenen kristallo-
graphisclien Modifikationen auftreten kann, wobei der aus dem
Fusarubinogen gewonnene Farbstoff die stabile Modifikation ist. Fur
diese Annahme spricht der Befund, daR das Fusarubin aus Ather-
extrakt in Benzol l6slicher ist als das aus Fusarubinogen gewonnene.

Das Fusarubinogen I&aRt sich aus den Kulturfiltraten mit den Gblichen
organischen Ldsungsmitteln, wie Ather, Benzin, Benzol, Chloroform,
nicht ausschitteln. Dies gelingt nur mit Benzylalkohol, Phenol oder
dhnlichen Losungsmitteln. Wird die walrige Phase vor dem Aus-
schitteln mit Ammonsulfat versetzt, so geniigen relativ kleine Mengen
dieser Lésungsmittel, um das Fusarubinogen vollstdndig auszuschit-
teln. Aus so erhaltenen Konzentraten laRt es sich durch Zusatz von
viel Ather wieder in Wasser treiben. Es ist uns auf diese Weise ge-
lungen, das Fusarubinogen weitgehend anzureichern, jedoch waren
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alle Versuche, es in kristallisierter Form zu gewinnen, bisher ver-
geblich.

Das Fusarubinogen ist bedeutend weniger autoxydabel als die
Hydrochinone von Fusarubin und anderen Naphthazarin-Farbstoffen.
Diese Eigenschaft sowie die gelbbraune Farbe und die blaugrine
Fluoreszenz seiner Lésungen erinnern an das Dihydro-naphthazarin,
das nach K. Zahn und P. Ochwatl9 als I,4-Dioxo-5,8-dioxy-1,2,3,4-
tetrahydro-naphthalin zu formulieren ist.

Wie bei dieser Substanz wirkt Ferrichlorid bei Fusarubinogen in der
Kalte nicht oxydierend. Auf Alkali- oder Piperidin-Zusatz hingegen
farben sich Fusarubinogen-lésungen rotviolett. Das Fusarubinogen
wird also allein Anschein nach hierbei durch Enolisation in die duf3erst
oxydable Hydrochinonform tbergefiuhrt. Ein analoges Verhalten haben
Zahn und Ochwat fiir das Dioxo-dioxy-tetrahydro-naphthalin be-
schrieben, das durch Alkali oder durch starke organische Basen zum
isomeren Tetraoxy-naphthalin umgelagert wird. Das Fusarubinogen
leitet sich also vermutlich nicht vom Hydrochinon des Fusarubins ab,
sondern von einer hiermit isomeren Verbindung, welche analog dem
Dioxo-dioxy-tetrahydro-naphthalin zu formulieren ist. Dieses Dihydro-
fusarubin ist im Fusarubinogen an einen stark wasserléslich machenden
Rest gebunden. Eine Aussage Uber die Natur dieses Restes kénnen wir
noch nicht machen. Wir konnten lediglich feststellen, daR er nicht von
Proteinnatur sein kann, da das Fusarubinogen durch Zephirol nicht
verandert wird und bei der Dialyse vollstdndig in die AuBenflissigkeit
lbergeht.

Herrn Prof. Dr. Richard Kuhn sind wir fur seine wertvollen Ratschlédge
und die Forderung dieser Arbeit zu groRem Dank verpflichtet. Wir danken
Herrn H. Trischmann fir die Ausfiuhrung der Mikrohydrierungen, Herrn E.
Rohm fur die Aufnahme der Debye-Seherrer-Diagramme und Fraulein A.

Seeliger, Fréulein A. Theis und Fraulein D. Tschampel fur ihre geschickte
Mithilfe bei der Aufarbeitung des Pilzmaterials.

Beschreibung der Versuche

Pilzsttmme. Die verwendeten Pilzstimme wurden vom ,Centrdalbureau
voor Schimmelcultures® in Baarn identifiziert als Fusarium, solani (Mart.) App.
et Wr. und Fusarium solani (Mart.) App. et Wr. var. Martii (App. et Wr.) Wr.*).
Wir haben sie in der vorliegenden Arbeit kurz als Fs und FsM bezeichnet.

Kulturbedingungen, Wachstum und Farbstoffbildung

Zur Gewinnung von Impfmaterial wurden Vorkulturen der Pilze auf
Czapck -Schragagar angelegt. Nach 8—14tdgigem Wachstum bei Zimmer-
temperatur wurden die gebildeten Sporen zur Beimpfung der N&hrldsungen
verwendet.

19 A. 462, 72 (1928).
*) Dieser Stamm wurde uns freundlicherweise von Herrn Doz. Dr. M. Lidicke zur
Verfugung gestellt.
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Zur Bereitung der Nahrldsung fir Ns wurden 10 g Weinsdure in 125 com
destilliertem Wasser geldst, die Losung durch Zugabe von 2n-wéRriger Ammoniak-
l6sung auf Pu 7,5 gebracht, mit dest. Wasser auf 500 ccm aufgefullt und mit
einer Ldsung von 50 g Rohrzucker, 1,5 g MgS04-j- 7 H20 und 10 g KH:P04
in 500 ccm dest. Wasser vereinigt. Die Nahrlésung fiir FsM enthielt nur die halbe
Menge Ammontartrat und hatte im Ubrigen die gleiche Zusammensetzung. Die
fertigen Nahrlésungen hatten einen PH-Wert von 5,5.

Anderungen der angegebenen Konzentrationen fithrten zu einer Verminderung
der Farbstoff-Ausbeute, ebenso Ersatz des Rohrzuckers durch Glukose bei Fs.
Dieser Pilz zeigte auf Maltose, Inosit, Chinasdure gutes, auf Alkohol maRiges
Wachstum, jedoch keine Farbstoffbildung'. Isopropylalkohol, Aceton, Glycerin,
Milchzucker wurden von Fs nicht oder kaum verwertet. Das Ammontartrat lie@ sich
durch Asparagin oder Ammoniumlaetat ersetzen, ohne daB die Farbstoffbildung
beeintrachtigt wurde. Dagegen waren auf anorganischen Ammonsalzen Wachs-
tum und Farbstoffbildung schlecht. Pepton, Natriumnitrat und Harnstoff als N-
qucllen ergaben gutes Wachstum, aber geringe bzw. gar keine Farbstoffbildung.

Anderungen in der Zusammensetzung der Nahrlosung von FsM fiithrten im
allgemeinen zu einer Verminderung der Fusarubinogenbildung. Lediglich Ammon-
lactat und chindsaures Ammonium wirkten sich glinstig aus.

Beide Pilze wurden bei 28° im Dunkeln gezichtet. Tageslicht war ohne
Einfluf auf das Wachstum sowie auf Farbstoff- und Fusarubinogen-Bildung.

Als KulturgefdRe fiur Fs dienten 50-ccm-Erlenmey er kélbchen, die mit
je 20 ccm Nahrlosung beschickt und im stromenden Dampf sterilisiert wurden.
Die Kdlbchen wurden mit je 0,5 ccm Sporensuspension beimpft, die durch Auf-
schwemmung von 4 bis 5 Osen Sporenmaterial aus Vorkulturréhrchen in 20 ccm
sterilem dest. Wasser hergestellt wurde. Die Verwendung gr6Rerer Zuchtgefdlle
wirkte sich bei diesem Pilz ungiinstig auf die Farbstoff-Bildung aus.

Etwa 3 Tage nach der Beimpfung zeigten sich weie Mycelinseln mit violetten
Flecken, die sich wahrend der néchsten Tage zu mehr oder weniger geschlossenen
Myceldecken vergroRerten. Der PH-W ert der Kulturflissigkeit fiel zundchst
aufweniger als 3,5, er stieg spéter wieder an und betrug nach 12—14 Tagen 6—6,5.
Die Pilzdeckc zeigte dann eine grauviolette Farbe, wahrend die Kulturlésung
kraftig rot war. Zu diesem Zeitpunkt wurde aufgearbeitet.

Fir FsM eigneten sich auBer kleinen Erlenmeyerkolben auch 2-Liter-
Fernbachkolben, die mit je 250 ccm Né&hrldsung beschickt wurden. Zur Be-
impfung jedes Fernbachkolbens wurden die Sporen eines Vorkulturréhrchens
mit 2 mal 5 ccm sterilem dest. Wasser abgeschwemmt. Nach einigen Tagen
bildete sich eine Myceldockc, die an der Oberflache allméhlich schwach rosa-
stichig-gelb wurde, wé&hrend die Mycel-lnterseite eine gelbbraune Farbe bekam.
Gleichzeitig wurde die Kulturflissigkeit kraftig gelb. Der PH-Wert sank auf
etwa 4,5. Nach 10—12 Tagen wurde aufgearbeitet.

Aufarbeitung

Es wurden jeweils Ansédtze von 2 1 N&hrldsung von Fs aufgearbeitet. Das
Mycel wurde durch Filtration von der Kulturldsung getrennt*). Das Kultur-
filtrat (1,5—1,71) wurde zunachst zweimal mitje 200 ccm Ather**) vorextrahiert,
wobei auller geringen Mengen Farbstoff farblose Begleitsubstanzen entfernt
wurden. Der Vorextrakt wurde verworfen. Dann wurde die wéafirige Schicht mit
6n-Schwefelsiure deutlich kongosauer gemacht und so oft mit Ather ausgeschiit-
telt, bis dieser farblos blieb (die waBrige Schicht war dann immer noch gelbrot).

*) Aus dem Mycel lieRen sich mit salzsaurem Alkohol-Ather geringe Mengen Farbstoff
extrahieren, der jedoch stark verunreinigt war, so daR auf seine Isolierung verzichtet
wurde. Das Mycel ist nach dieser Behandlung noch stark rotviolett gefarbt.

**) Es wurde hier und im folgenden stets peroxydfreier Ather verwendet.

4*
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A. Fusarubin aus dem Atherextrakt

Die vereinigten Atherlésungen (etwa 1,5 1) wurden mit Wasser gewaschen
und mehrmalsmit je 20 ccm frisch bereiteter, gesattigter N atriumbiearbo nat-
I6sung durchgeschittelt. Ein Teil der Farbstoffe (schdtzungsweise ein Drittel
der Gesamtmenge) war bicarbonatléslieh und ging hierbei mit weinroter Farbe
in die walrige Phase. (Aus dieser lieB sieb nach Ansduern der bicarbonatlésliche
Farbstoffanteil wieder in Ather aufnehmen. Die dtherische Losung zeigte folgende
Absorptionsbanden: 541 527 (304). Chromatographie an Calciumcarbonat zeigte,
daB ein Gemisch mehrerer Farbstoffe vorlag. Auf ihre weitere Bearbeitung
wurde verzichtet, da sie trotz vieler Versuche nicht zur Kristallisation zu bringen
waren.

Die vom bicarbonat-1éslichen Anteil befreite &therische Farbstofflosung wurde
mehrmals mit je 50 ccm In-Soda-lésung ausgezogen, wobei fast aller Farbstoff
mit rotvioletter Farbe in die wéBrige Schicht ging. (Die Atherschicht war dann
noch schwach violettstichig-rot gefdrbt. Absorptionsbanden: 5415 526 (503).
Mit n/lI-NatronlaugelieR sich auch dieser Farbstoff aus dem Ather ausschiitteln.
Seine Menge war jedoch fir eine weitere Bearbeitung zu gering.) Der Sodaauszug
wurde sofort angesduert, wobei der Farbstoff zum Teil ausfiel. Er wurde wieder
in Ather aufgenommen (Absorptionsbanden: 335 521 (499) 484 (467)) und aus
der Atherlgsung mit der eben notigen Menge n/I-N atronlauge ausgeschittelt.
Beim Ans&uern der blauvioletten alkalischen Lésung durch tropfenweise Zugabe
von 6n-Schwefelsdure fallt das Fusarubin als hellrotes kristallines Pulver aus,
das abgesaugt, mit Wasser sdurefrei gewaschen und i. V. getrocknet wurde. Die
Ausbeute betrug bei guten Ansétzen etwa 50 mg.

B. Fusarubin aus Fusarubinogen von Fs

Das ausgedtherte, noch gelbrote Kulturfiltrat wurde durch eine S&ule von
Floridin XS filtriert, wobei eine geringe Menge eines gelbroten, nicht dther-
l6slichen Farbstoffes mit blauroter Farbe adsorbiert wurde. Die Floridinsaule
wurde mit Wasser nachgewaschen, und das mit dem Waschwasser vereinigte
gelbe Filtrat durch Zugabe von 4n-Sodalésung auf PH9 gebracht. Dabei trat
sofort eine Farbdnderung nach schwachhellrot auf; auBerdem schieden sich
Magnesium-ammonium-phosphat-kristallc ab. Die Ldsung wurde 24 Stunden
bei Zimmertemperatur stehengelasscn, wobei ihre rote Farbe zunehmend
intensiver und violettstichiger wurde. Dann wurde mit 12 n-Schwefelsdure
kongosauer gemacht, wobei die Farbe nach hellgelbrot umschlug. Nach 2- bis
Bstiindigem Stehen wurde die Ldsung, die inzwischen kréftig rot geworden war,
so oft mit A ther ausgeschiittelt, bis die waBrige Schicht nur noch hellgelb war
und keinen Farbstoff mehr abgab. Die vereinigten gelbroten Atherausziige
(Adsorptionsbanden: 535 521 (499) 484 (467)) wurden wie unter A angegeben
weiter behandelt. Der Anteil an bicarbonat-16slichen Farbstoffen war hier sehr
gering. Gute Anséatze lieferten auf diese Weise nochmals 50 mg Fusarubin.

C. Fusar.ubin aus Fusarubinogen von FsM

Aus dem Kulturfiltrat von FsM wurden Verunreinigungen und Spuren von
atherloslichen Farbstoffen durch zweimaliges Ausschiitteln mit Ather entfernt.
Die ausgedtherte gelbbraune Lésung wurde Uber Floridin XS filtriert und weiter-
behandelt wie unter B angegeben. Auch hier waren nur geringe Mengen von
bicarbonatldslichen Farbstoffen vorhanden. Aus einem 2-1-Ansatz betrug die
Ausbeute an Fusarubin etwa 50 mg.
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Reinigung des Fusarubins

Der Rohfarbstoff wurde in Anteilen von etwa 300 mg im Mikroextruktions-
apparat mit 60 ecm Benzol erschopfend ausgezogen. Aus'der tiefdunkelroten
Benzolldsung schied sich das Fusarubin in biischelférmig angeordneten, schmalen
roten Prismen ab. Nach mehrstindigem Stehen bei + 6° wurde abgesaugt und
mit kaltem Benzol nachgewaschen.

Ausbeute an gereinigtem Farbstoff:

1. bei Rohfusarubin aus dem direkten Atherextrakt von Fs 120—145 mg
(= 40—48% des Rohfarbstoffs),

2. bei Rohfusarubin aus Fusarubinogen etwa 210 mg (= 70% des Rohfarbstoffs).

Um das Fusarubin analysenrein zu erhalten, wurde 1—2mal aus Benzol
umkristallisiert. Hierbei zeigte es sich, dal zum Ld&sen von Fusarubin aus Fusa-
rubinogen eine groRere Menge siedendes Benzol ndétig war (etwa 75 ccm fir
100 mg Farbstoff) als fiir Fusarubin aus dem direkten Atherextrakt des Kultur-
filtrats von Fs (50—60 ccm fiur 100 mg). B

Das Fusarubin laRt sich auch aus Alkohol, Athylacetat, Dioxan-Wasser und
aus reinem Chloroform Umkristallisieren. Es ist fast unldslich in Schwefelkohlen-
stoff, sehr schwer l6slich in Benzin, Cyclohexan, kaltem Benzol, etwas leichter
I6slich in kaltem Chloroform, kaltem Alkohol, Ather, gut léslich in kaltem Eis-
essig, noch besser in Tetrahydrofuran, Aceton, Benzylalkohol, Dioxan, Pyridin.

Es 16st sich mit violetter Farbe in verd. Natronlauge und mit rotstichig
violetter in verd. Sodaldésung. In Bicarbonatlésung ist es unldslich.

Beim Erhitzen von Fusarubin im Rdhrchen tritt oberhalb 200° langsame
Verkohlung ein. Die Zersetzungstemperatur hdngt stark von der Erhitzungs-
geschwindigkeit ab. Auf einem auf 218° erwdrmten Maquenne-Bloek schmilzt
das Fusarubin momentan unter Zersetzung und Violettfarbung.

C,5H1407(306,1) Ber. C 55,50 H 4,61
Gef.*) » 58,80,59,14 »4,78, 4,90
Gef.**) » 58,90,59,02 »4,74, 4,93
Gef.***) » 58,90,58,97 »4,62, 4,57

Ber. OGER 10,13 Gef. OCH3 10,09, 10,05
(Zur ldentifizierung der Methoxyl-gruppe wurde nach Furter (Helv. 21, 872
(1938)) der3,5-Dinitro-benzoesédure-ester des aus Fusarubin abgespaltenen Alkyls

hergestellt. Er schmolz bei 10S° und gab mit 3,5-linitro-benzoesdurc-methyl-
ester keine Depression.)

Zerewitinoff-Roth (in Pyridin bei 20°):
Ber. fur 3 akt. 11 0,98 Gef. 0,97, 1,01, 0,99
C-Metliyl nach Kuhn-Roth:

Ber. fur 1 C-CH3 4,90 1 Mol flichtige Sé&ure
Gef. 4,62 = 0,94 Mol fluchtige Séure

Oxydation mit Chromséure: Das Destillat der Chromsdureoxydation
von 51,6 mg Fusarubin wurde mit O,In-Natronlauge neutralisiert und ein-
gedampft. Der Abdampfriickstand wurde in 0,6 ccm 50proc. Alkohol gelést. Auf
Zusatz von 0,4 ccm lOproc. walrig-alkoholischer Silbernitrat-ldsung kristalli-
sierten 20 mg Silbersalz aus (71% d. Th. berechnet fir Silberacetat).

CH3COOAg Ber. Ag 64,64 Gef. Ag 65,25
*) Fusarubin aus Atherextrakt von Fs

**) " ., Fusarubinogen von Fs
*HF) " ., Fusarubinogen von FsM
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Lage der Absorptionsbanden (in m/i) in:

Ather 535 521 (499) 484 (467)
Cvelohexan 550 539 523 (501) 470
Chloroform (543) 527  (503) 472
Athylacetat 535 520 (498) 483 (465)
Alkohol (536) (521) (500) (466)
2n-NaOH (588) (546)

Kaliumsalz. 30 mg Fusarubin wurden in 35 ecm absol. Alkohol gelést und
mit 3 ccmO,In-alkoliol. Kalilauge versetzt. Der blauviolette Niedcrscblag wurde
abzentrifugiert und mit absol. Alkohol und trockenem Ather gewaschen. Aus-
beute 26 mg. Die dulRerst hygroskopische Substanz wurde zur Analyse i. V. bei
56° getrocknet.

CIH ,,0/K (344,2) Ber. K 11,36 Gef. 1.1,06

Kupfersalz. 30 mg Fusarubin wurden in 60 ccm absol. Alkohol geldst und
mit einer alkoholiscnen Lésung von Acetylaceton-kupfer im UberschuB versetzt.
Der rotbraune Niederschlag wurde abzentrifugiert und mit Alkohol und Ather
gewaschen. Ausbeute 34 mg. Zur Analyse wurde bei 56° i. V. getrocknet.

CuH 1.0jCu (387,7) Ber. C 48,96 H 3,29 Cu 17,29
Gef. » 49,52 » 4,30 » 16,47

Fusarubin-methylather

65 mg Fusarubin wurden in 90 ccm absol. Methanol heil gelést. Zu der auf
Zimmertemperatur abgekihlten Ldsung wurden 11,5 ccm 18,7proc. absolut-
methanolische Salzsdure gegeben. Nach kurzer Zeit begann die Abscheidung
feiner roter Nadeln. Nach ISstindigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde
abgesaugt und mit absol. Methanol griindlich nachgewaschen. Ausbeute 60 mg
(88% d. Th.).

C,«HX07(320,1) Ber. C 59.98 H 5,04 OCH-, 19,38
Gef. »60,05 » 5,30 » 18,70

Zerewitinoff-Roth (in Pyridin bei 20°):
Bor. f. 2. akt. H 0,63 Gef. 0,66
Die Substanz schmilzt im Rohrchen unter Dunkelfdrbung und Zersetzung bei
etwa 190° (h&ngt von der Erhitzungsgeschwindigkeit ab). Die Absorptions-

banden in den verschiedenen Ldsungsmitteln stimmen mit denen des Fusarubins
Uberein.

Fusarubin-athylather. 40 mg Fusarubin wurden in 40 ccm abs. Alkohol heif
gelést. Nach dem Erkalten wurden 5.3 ccm 17,3proc. absolut-dthanolisehe Salz-
saure zugegeben. Nach Stehen bei Zimmertemperatur Uber Nachtwurdendie
haarfeinen  rotbraunen Nadeln abgesaugt und mit absol. Alkoholmehrmals
gewaschen. Ausbeute 34 mg (78% d. Th.).

C,HIsO, (334,1) Ber. C61.05 H 543
Gef. » 60,93 >5,25

Alkoxyl ber. als 0CH3 18,57 Gef. 17,01
Zerewitinoff-Roth (in Pyridin bei 20°):
Ber. f. 2 akt. H 0,58 Gef. 0,61

Beim Erhitzen im Rdéhrchen zersetzt sich die Substanz zwischen 185 und 195°
je nach Erhitzungsgeschwindigkeit. Die Absorptionsbanden stimmen mit denen
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des Fusarubins iiberein. Bei der katalytischen Hydrierung in Athylacetat nimmt
der Fusarubin-athyliither 1 Mol Wasserstoff auf.

Umatherung. 20 mg Fusarubin-mcthylather wurden in 18 ccm abs. Athanol
heiR geldst und in der Wé&rme 2 ccm 17,3proc. alkoholische Salzsdure zugegeben.
Die Ldsung wurde violettstichig rot. Beim Abkihlen schieden sich haarfeine
rotbraune Nadeln ab, die nach Bstindigem Stehen bei Zimmertemperatur ab-
gesaugt und mehrmals mit abs. Athanol gewaschen wurden. Ausbeute 17,7 mg.
Die Debye-Scherrer-Aufnahme zeigte ldentitdt mit Fusarubin-&thyl&ther
(Gef. 0 60,87 H 5,18).

Anhydro-fusarubin aus Fusarubin

a) durch Einwirkung von Eisessig. 100 mg Fusarubin wurden mit 3,5 ccm
Eisessig zum Sieden erhitzt, wobei die anfanglich gelbrote Ldsung tiefviolett
wurde. Sie wurde 5 Minuten bei Siedetemperatur gehalten. Beim Abkiihlen
schieden sich violette Nadeln und Rhomben ab. Sie wurden abgesaugt und mit
wenig Eisessig gewaschen. Ausbeute 75 mg (80% d. Th.). Zur Analyse wurde
aus Benzol oder Eisessig umlcristallisiert.

Cl16Hj-00(288,1) Ber. C62,48 H 4,20
Gef. » 62,44, 62,32 » 4,39, 4,24

Zerew itinoff-Roth (in Pyridin bei 20°)
Ber. f. 2 akt. H 0,70 Gef. 0,68

C-Methyl nach Kuhn-Roth

Ber. f. 1 C-CH3 5,21%
Gef. 521%

1 Mol'flichtige S&ure
1 Mol fliichtige S&ure

Das Anhydro-fusarubin zeigt in den Ublichen Ldsungsmitteln 2 breite ver-
schwommene Absorptionsbanden. Am besten ausgeprdgt sind sie in Cyclohexan:
(588) (545). Die Substanz schmilzt auf einem auf 204° erw&rmten Maquennc-
Block momentan.

b) durch Einwirkung von HCI-Gas. 20 mg Fusarubin wurden in 20 ccm
Chloroform geldst. In die siedende Lsung wurde 10 Min. lang trockenes HCI-Gas
eingeleitet, wobei nach etwa 1 Min. die Farbe von gelbrot nach violett umschlug.
Die Chloroform-l6sung hintcrlieR beim Verdunsten im Exsikkator dunkelviolette
Nadeln und Rhomben neben sehr wenig hellroten Nadeln. Der Verdunstungs-
Rickstand wurde aus 0,5 ccm Benzol umkristallisiert: dunkelviolette Rhomben.
Ausbeute 9 mg (48% d. Th.) Gef. C 62,50 H 4,20.

c¢) durch thermische Zersetzung. Je 5 mg Fusarubin wurden im Mikrosublima-
tionsapparat 30 Sek. lang ohne Vakuum auf 220° (Badtemperatur) erhitzt, wobei
Zersetzung eintrat. AnschlieRend wurde im Hochvakuum (10~3 mm) bei der
gleichen Temperatur sublimiert. Das violette Sublimat (10 mg aus 5mal 5 mg
Fusarubin) erwies sich als identisch mit Anhydro-fusarubin.

(Debye-Schcrrer-Diagramm. Gef. C 62,26 H 4,17.)

Anhydro-fusarubin aus Fusarubin-methyldther

15 mg Fusarubin-methyldather wurden in 0,5 ccm Eisessig 5 Min. lang zum
Sieden erwérmt. Die tiefviolette Farbe trat ebenso rasch auf wie beim Fusarubin.
Das Rohprodukt (13,6 mg) wurde aus 0,4 ccm Benzol umkristallisiert: dunkel-
violette Rhomben (10 mg). Die Debye-Scherrer-Aufnahme zeigte ldentitat
mit dem aus Fusarubin hergestellten Kdorper.
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Rickverwandlung von Anhydro-fusarubin in Fusarubin

Zur heilen Lésung von 35 mg Anhydro-fusarubin in 70 ccm Eisessig wurden
allméhlich 280 ccm Wasser gegeben, wobei die Temperatur zwischen 60 und 70°
gehalten wurde. Hierbei farbte sich die violette Lésung langsam rot (beim Er-
wérmen zum Sieden wird sie rotviolctt, beim Abkuhlen wieder rot). Die erkaltete
Ldsung wurde mehrmals mit Cyclohexan ausgcschittelt, um geringe Mengen
von unverédndertem Anhydro-fusarubin zu entfernen. Die.nunmehr rein-gelbrote
Losung wurde mit Benzol ausgeschittelt; die Benzolauszlge zeigten die Absorp-
tionsbanden des Fusarubins. Aus der mit Wasser essigsdurefrei gewaschenen
Benzolldsung wurde der Farbstoff mit n/1-Natronlauge ausgeselitttelt und nach
Ansauern der alkalischen Lésung in Ather aufgenommen. Nach Waschen mit
Wasser und Natriumbicarbonat-l6sung wurde die dtherische.Ldsung mit der eben
nétigen Menge n/I-Natronlalige ausgeselilttelt. Beim Ansduern der alkalischen
Lésung mit 6 n-Schwefelsdaure fiel ein roter Niederschlag aus, der abgesaugt und
mit Wasser gewaschen wurde. Ausbeute: 29 mg (78% d. Th.). Zur Analyse wurde
aus 25 ccm Benzol umkristallisiert: hellrote Prismen (18 mg).

CleHuO, (306,1) Ber. C58,80 Il 4,61
Gef. » 58,61 » 4,71

Die Debye-Scherrer-Aufnahme zeigte Identitdt mit Fusarubin.

Uberfiihrung von Anhydro-fusarubin in
Fusarubin-methyléather

Zur heien L6sung von 20 mg Anhydro-fusarubin in 15 ccm abs. Methanol
wurde 1 ccm 18,7proc. abs. methanolische Salzsdure gegeben. Innerhalb 1 Min.
schlug die Farbe von tiefviolett nach rot um. Beim Abkiihlen der Lésung schieden
sich feine rote Nadeln ab, die abgesaugt und mit kaltem Methanol gewaschen
wurden. Ausbeute 20 mg (90% d. Th.). Die Debye-Seherrer-Aufnahme ergab
Identitdt mit Fusarubin-methyléther.

Uberfithrung von Anhydro-fusarubin in Fusarubin-athyldther

34 mg Anhydro-fusarubin wurden mit 36 ccm abs. Alkohol und 4 ccm 17,3proc.
alkoholischer Salzséure unter RickfluB zum Sieden erwérmt. Nach 1% Stdn. war
alles geldst. Aus der dunkelroten Lésung schieden sich beim Stehen Uber Nacht
rotbraune Nadeln ab: 14 mg. Die ldentitdt mit Fusarubin-athylather wurde
durch Debye-Schcrrer-Aufnahmecn bewiesen.

Desoxy-fusarubin

1 Aus Anhydro-fusarubin: 110 mg Anhydro-fusarubin wurden in 55 ccm
Eisessig in Gegenwart von 470 mg Palladium-Bariumsulfat (5% Pd) hydriert.
Nachdem in 60 Min. etwas iber 2 Mol Wasserstoff verbraucht waren, kam die
Wasserstoffaufnahme zum Stillstand. Die farblose Eisessig-ldsung farbte sich
bei Luftzutritt sofort gelbrot. Sie wurde vom Katalysator abfiltriert und mit
400 ccm Benzol versetzt. Der Eisessig wurde durch Ausschitteln mit Wasser
und Natriumbicarbonatlésung aus dem Benzol entfernt. Dann wurde die Benzol-
l6sung mit n/1-Natronlauge ausgezogen (wobei im Benzol eine geringe Menge
eines gelben Farbstoffs zuriickblieb). Die blauviolette alkalische Ldsung wurde
angesduert und mit Ather ausgeschittelt. Die Atherlosung wurde mit der eben
notigen Menge n/lI-Natronlauge ausgeschuttelt. Beim Anséuern der alkalischen
Loésung fielen feine rote Nadeln aus. Ausbeute 92 mg (83% d. Th.). Durch Um-
kristallisieren aus 10 ccm Dioxan-Wasser (3 : 2) wurden 79 mg hellrote verfilzte
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Nadeln vom Schmp. 186—187° erhalten. Zur Analyse wurde aus Eisessig und
nochmals aus Dioxan-Wasser umkristallisiert und bei 100° i. V. getrocknet.
Schmp. 186,5—187,5° unter Dunkelfarbung (ic. Th.).

C15Hu06(290,1) Ber. C 62,05 H 4,86
Gef. * 62,30 » 4,95

Ber. CCH, 5,18 = 1 Mol flichtige Séure
Gef. » 5,00 = 0,96 Mol flichtige Séure

Zerew itinoff-Roth (in Pyridin bei 20°)
Ber. f. 2 alct. H 0,69 Gef. 0,69

2. Aus Fusarubin: 86 mg Fusarubin in 75 ccm Eisessig wurden in Gegenwart
von 280 mg Palladium-Bariumsulfat hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war
langsamer als beim Anhydro-fusarubin, in 3% Stdn. wurden etwas Uber 2 Mol
aufgenommen. Die Aufarbeitung erfolgte wie unter 1. angegeben (die Menge des
in der Benzollosung verbleibenden gelben Farbstoffs war hier gréBer). Ausbeute
29 mg (36% d. Th.). Nach Bmaligem Umkristallisieren aus Dioxan-Wasser lag
der Schmp. bei 185—186° (k. Th.), Mischschmp. mit nach 1. hergestelltem Dcsoxy-
fusarubin ohne Depression. AuBerdem zeigten Dcbye-Sehorrer-Aufnahmen
Identitét beider Praparate.

Umwandlung von Fusarubin in Javanicin
1. Durch Behandlung mit Glukose und Natronlauge

1,6 g Glukose in 20 ccm Wasser wurden unter Durchleiten von Stickstoff
im siedenden Wasserbad erwédrmt, dann die Losung von 80 mg Fusarubin in
40 ccm 2n-Natronlauge und 20 ccm Wasser zugegeben. Die Mischung wurde
innerhalb einer Minute hellgelb. Unter weiterem Durchleitcn von Stickstoff
hielten wir noch 10 Min. im siedenden Wasserbad. Die abgekihlte Losung nahm
beim Schitteln mit Luft eine bréunlich-violette Farbe an. Nach dem Verdinnen
mit 80 ccm Wasser wurde mit 2 n-Schwefelsdure kongosauer gemacht, wobei die
Farbe nach rot umschlug und ein Teil des Reaktionsproduktes ausfiel. Es wurde
mit Ather ausgeseliiittelt und die Atherldsung mit Natriumbicarbonat-l6sung und
Wasser gewaschen (wobei,, hauptsdchlich braune Verunreinigungen entfernt
wurden). Dann wurde die Atherlésung mit wenig n/1-Natronlauge ausgezogen.
Beim Ansduern der blauvioletten alkalischen Ldsung fiel ein hellroter kristalli-
sierter Niederschlag aus. Ausbeute 58 mg (78% d.Th.). Zur Analyse wurde ein-
bis zweimal aus Alkohol umkristallisiert: hellrote gldnzende Stdbchen vom
Schmp. 207,5—208° unter Dunkelfarbung (k. Th.).

CltH,A (290,1) Ber. C62,05 H 4,86 0CH3 10,69
Gef. » 61,92 » 493 » 10,89

Ber. CCH3 10,36 = 2 Mol flichtige S&ure
Gef. CCH3 8,40 = 1,62 Mol fliichtige Séaure

2. Durch Behandlung mit Redukton und Natronlauge

33 mgFusarubin wurden in 16,5 ccm 2 n-Natronlauge geldst und eine Ldsung
von 350mg Glukoredukton in 16,5 ccm Wasser hinzugefiigt. Die Lésung wurde,
wie unter 1. beschrieben, unter Stickstoff erwdrmt und aufgearbeitet. Ausbeute
13 mg (42% d.Th.). Nach einmaligem Umkristallisieren aus Alkohol lag der
Schmp. bei 205—206°. Mischschmp. mit dem nach 1. hergestellten Prdparat
ohne Depression. AuBerdem wurde die Identitdt durch Debye-Scherrer-Auf-
nahmen sichergestellt.
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3. Durch katalytische Hydrierung

35 mg Fusaruhin in 105 ccm Alkohol wurden in Gegenwart von 290 mg
5proc. Palladium-Bariumsulfat hydriert. Nach Aufnahme von etwas mehr als
2 Hol Wasserstoff wurde abgebrochen (nach 3Y>Stdn.). Die Lésung férbte sich
bei Luftzutritt sofort wieder rot. Sie wurde vom Katalysator abfiltriert und mit
350 ccm Benzol versetzt. Dann wurde mit Wasser alkoholfrei gewaschen, wobei
ein Teil des Farbstoffs in die wéaRrig-alkoholische Phase ging. Die verbleibende
Benzolldsung wurde wie beim Dcsoxy-fusarubin angegeben weiter verarbeitet
(wobei die Benzolldsung nach dem Ausschitteln mit Natronlauge farblos war).
Ausbeute 40 mg (05% d. Th.). Nach dem Umkristallisieren aus Alkohol und
aus Aceton lag der Schmp. bei 206—207° (k. Th.). Der Mischschmp. mit dem
nach 1. hergestellten Javanicin gab keine Depression. AuBerdem zeigten Debye-
Scherrcr-Aufnahmcn ldentitdt beider Préparate.

Auf die gleiche Weise lieB sich Fusarubin in Athylacetatldsung zu Javanicin
reduzieren.

Verhalten von Fusarubinund von Javanicin gegen
Ketonreagenzien

1. 2,4-Dinilro-phenylhydrazin. In Anlehnung an die von Arnstein und Cook®)
fur Javanicin angegebenen Versuchsbedingungen wurde Fusarubin (15 mg) in
3 ccm Athylacetat und 5 ccm-Alkohol gelést und die heiRe Lésung zu einer kalten
Ldésung von 30 mg 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazin in 0,06 ccm conc. Schwefelséure
und 0,6 ccm abs. Alkohol gegeben. Das Gemisch wurde etwa 5 Sek. zum Sieden
erwdrmt. Die Losung farbte sich hierbei dunkel, beim Abkuhlen in Eis schieden
sich mikroskopisch kleine rotbraune Nadeln ab. Sie wurden abgesaugt und mit
Alkohol gewaschen. Ausbeute 11 mg. Aus den Mutterlaugen schieden sich heim
Stehen lUber Nacht nochmals 2,5 mg ab. Das erhaltene Produkt war N-frei.

CIH jsO- (334,1) Ber. C 61,05 H 5,43 Alkoxyl (her. als OCH3) 18,57
Gef. » 61,22 » 5,66 » » »  » 16,44

Die Dehye-Schcrrer-Aufnahmo zeigte Identitdt mit Fusarubin-&thyléather.

Unter den gleichen Versuchsbedingungen erhielten wir aus 15 mg Javanicin
21 mg (86% d. Th.) rohes 2,4-Dinitro-phenylhydrazon, das nach dem UmKkristal-
lisieren folgende Analysenwerte ergab:

CSIH 139N 4(470,2) Ber. C53,60 H 3,S6 N 11,92
Gef. »53,50 » 4,50 » 11,70

Schmp. 249° Zers, (das von Arnstein und Cook erhaltene Dinitro-phenyl-
hydrazon schmolz bei 255—256°).

Beim Versuch, Fusarubin in hydroxyl-freien Lésungsmitteln (Athylacetat
ohne Alkoholzusatz, Dioxan) mit 2,4-Dinitro-phenylhydrazin umzusetzen, ent-
stand Anhydro-fusarubin.

2. Girard-Reagens T. a) Zu 3 mg Javanicin in 9 ccm Acetonitril wurde 1 ccm
einer Losung von 5g Girard-Reagens T in 10 ccm Eisessig gegeben. Die Mischung
erwdrmten wir 30 Min. lang unter RuckfluR auf 80°. Nach dem Erkalten wurde
langsam in 10 ccm etwa 2 n-Sodalésung und 60 ccm Eiswasser gegossen. Die
Ldsung wurde rotstichig-gelb, sie hatte einen PH-Wert von etwa 7. Eine Probe
dieser Losung gab beim Versetzen mit Natronlauge keine Farbdnderung. Mit
Ather lieR sich kein Farbstoff ausschiitteln (aus einer Javanicin-losung von PH7
laRt sich das Javanicin mit Ather vollstindig ausschiitteln). Die Lésung wurde
mit verd. Schwefelsdure schwach kongosauer gemacht, dabei trat Farbumschlag
nach hellrot ein. Jetzt lieR sich mit Ather Javanicin ausschiitteln.

b) 3 mg Fusarubin wurden auf die gleiche Weise behandelt. Die Reaktions-
flissigkeit war nach 30 Min. braunviolett geworden. Sie wurde in 10 ccm etwa
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2 n-Sodalésung und 60 ccm Eiswasser gegossen; die resultierende blauviolette
Losung hatte einen PH-Wert von 7. Sie wurde zunédchst mit Cyelohexan aus-
geschittelt, das sich rotviolett anfdarbte. Dieser Auszug zeigte die Absorptions-
banden des Anhydro-fusarubins. Hiernach wurde mit Ather ausgeschuttelt; der
gelbrote Atherauszug hatte die Absorptionsbanden des Fiisarubins. Die erschop-
fend ausgedtherte wéRrige Scliicht war nahezu farblos, es war also keine Reaktion
mit Girard-Reagens T eingetreten.

Kinstliche organische Hochpolymere, V]
Uber lineare Poly-liarnstoffe und -urethanc

Von Th. Lieser und Gunther Nischk
(Mitteilungen aus dem Institut fur organische Chemie der Universitat Frankfurt)

(Eingelaufen am 14. Fobruar 1950)

Um zu rein linearen aliphatischen Hochpolymeren mit dem Harn-
stoffglied zu gelangen, kann man sich der Verkochung der Diazide
hoherer Paraffindicarbonsduren mit Wasser bedienen2). Dagegen ist
es nicht méglich, worauf Otto Bayer ausfiihrlich hinwies3), zu solchen
linearen Hochpolymeren durch Umsetzung aliphatischer Diisocyanate
mit aliphatischen primdren Diaminen zu gelangen. Deshalb nicht, weil
die entstandene Harnstoffgruppe mit Isocyanat weiter zu reagieren
vermag unter Bildung vernetzter, daher unldésbarer und unschmelz-
barer Korper. Die verallgemeinernde Feststellung des genannten
Autors, dall aus Diaminen und Diisocyanaten niemals lineare, sondern
immer nur stark vernetzte Poly-harnstoffe entstehen, trifft jedoch
beziiglich der Reaktionsweise der aromatischen Diamine mit aromati-
schen Diisocyanaten nicht zu. Uber den besonderen Verlauf der Poly-
additiori von aromatischen Diisocyanaten an aromatische Diamine bzw.
Diphenole berichtet die folgende Untersuchung.

In der Reihe der aromatischen Diisocyanate waren zu Beginn
unserer Untersuchungen nur das m- und p-Phenylen-diisocyanat und
das p,p'-Diphenyl-diisocyanat naher beschrieben. Die von uns durch
Phosgenierung der Diamin-dichlorhydrate in Chlor- bzw. Brombenzol
dargestellten Diisocyanatel), die zu der vorliegenden Untersuchung
benitzt wurden, sind mit Ausnahme des Benzophenon-diisocyanates
nebst vielen anderen von W. Siefkenb5) in ganz analoger Weise dar-
gestellt worden.

1) 4. Mitteil. A. 564, 64 (1949).
2) 3. Mitteil. A. 556, 127 (1944).
3) Ans;. Chem. A. 59, 263 (1947).
4) G. Ridchk: Dipl. Arbeit 1948.
«)A. 562, 75 (1949).
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Um die einzelnen aromatischen Diisocyanate durch monomere Deri-
vate zu charakterisieren, wurden Umsetzungen mit denin der folgenden
Tabelle enthaltenen Komponenten vorgenommen.

Di-isocyanat Reaktionskomponente Schmp.
4,4'-Diphenyl-diisocyanat Anilin 335°
Phenol 247°

> > a-Naphthylamin 285°

tt tt a-Naphthol > 300°
3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenyl-diisocyanat Anilin > 360°
tt > tt a-Naphthylamin 295°

tt ff ff a-Naphthol 330°
3,3'-Dimethoxy-4,4'-diphenyl-diisocyanat Phenol 208°
4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat Methanol 183°
4,4'-Benzophenon-diisocyanat Athanol 182°
ft ft Methanol 194°

Zu den Polymerisationsreaktionen wurden im wesentlichen p-Phe-
nylen-diisocyanat, p,p'-diphenyl-diisocyanat und 3,3'-Dimethoxy-4,4'-
diphenylen-diisocyanat verwendet.

Samtliche Poly-harnstoffe und Poly-urethane sind in allen versuchten
Losungsmitteln, Alkoholen, Athern, Chlor- und Brombenzol, Dioxan,
Pyridin, Phenol, Kresol, Anilin, Nitrobenzol und vielen anderen un-
l6slich. Da sie aulRerdem keinen Schmelzpunkt besitzen, sondern sich
bei hoheren Temperaturen zersetzen, kénnte man nach gebréuchlichen
Uberlegungen auf Vernetzung der Molekiilketten untereinander
schlieBen. Gleichwohl dirfte es sich bei diesen aromatischen Poly-
Additionsprodukten der Diisocyanate um Linear-polymere handeln,
und zwar aus folgenden Grinden. Einmal in Anbetracht des Ver-
haltens der Umsetzungsprodukte der aromatischen Diisocyanate mit
aromatischen Monofunktionellen. So zeigt der monomer gebaute 4,4'-
Diphenyl-sym-diphenyl-dikarnstoff schon eine weniger als maRige
Loslichkeit in den Gblichen organischen Solventien und einen Schmelz-
punkt, der weit Uber 300° liegt. Zum zweiten wurde beobachtet, dal}
trotz mehrstindiger Kondensationsversuche von Diisocyanat mit
Diphenylharnstoff keinerlei Umsetzung eintritt. Man muR also an-
nehmen, dall die rdumliche Ausdehnung der Benzolkerne weitere Iso-
cyanatmolekile hindert, mit den NH-Gruppen unter Wasserstoff-
verschiebung zu reagieren.

Der liier beschriebene Fall, dal auch unvernetzte Hochpolymere Un-
16slichkeit und Unschmelzbarkeit aufweisen, ist ein Hinweis, dall auch
konstitutive Einflisse verantwortlich sein kénnen fir ein solches Ver-
halten, und dal man mit bisher gelibten SchluRfolgerungen vorsichtig
sein muR.
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Beschreibung der Versuche
4,4'-Diphenyl-diisocyanat

25 g Benzidin werden in 300 ccm Brombenzol geldst und nach dem Erwdrmen
des Olbades auf 150° mit gasférmigem HCI, das in conc. Schwefelsdure getrocknet
war, behandelt, bis alles Benzidin als Dichlorhydrat ausgeféllt ist. Dann wird
solange Phosgen eingeleitet, bis das Dichlorhydrat véllig in Ldsung gegangen ist.
Diese Operation nimmt mehrere Stunden in Anspruch. AnschlieBend wird
solange CO, durch den Drcihalskolben geblasen, bis das geldste Phosgen ver-
trieben ist."Wdhrend samtlicher Vorgdnge mufl kréaftig gerihrt werden. Das
Loésungsmittel wird i. V. abdestilliert, der Rickstand nach dem Erkalten in
einen Sébelkolben Uberfuhrt und das Diisocyanat im Hochvakuum abdestilliert.
Die Destillation mufR in mdglichst kurzer Zeit beendet sein, da sonst eine zu
starke Selbstpolymerisation'einsetzt. Ausbeute 31 g entspr. 91% der Th. Nach
nochmaliger Umkristallisation aus Brombenzol zeigt die Substanz einen Schmp.
von 124°.

3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenylen-diisocyanat

25 g o-Tolidin werden in 300 ccm Brombenzol geldst, und es wird weiter ver-
fahren wie beim vorstehenden Diisocyanat. Jedoch unterbleibt die Destillation
im Hochvakuum, und die Rohsubstanz wird zweimal aus Chlorbenzol um-

kristallisiert, wonach sie einen Schmp. von 70° aufweist. Ausbeute 28 g, 90,3%
d. Th.

3,3'-Dimelhoxy-4,4'-diphenylen-diisocyanat

25 g o-Dianisidin geldst in 300 ccm Chlorbenzol werden wie vorhin weiter-
bchandelt. Auch hier wird zweimal aus Chlorbenzol umkristallisiert. Schmp. 138°,

Ausbeute 27 g entspr. 90% d. Th. Der Schmelzpunkt wird von W. Siefkenb)
mit 121—122° angegeben.

p-Phenylen-diisocyanat

Darstellung aus p-Phenylendiamin wie oben. Die Reinigung erfolgt durch
Destillation im Hochvakuum und nochmalige Umkristallisation aus Benzol.
Schmp. 92° (nach Siefken 94—96°), Ausbeute 32 g entspr. 87% d. Th.

m-Phenylen-diisocyanat

Darstellung wie beim p-lsomeren. Durch Destillation im Hochvakuum und
Umkristallisation aus Benzol wird das Diisocyanat als farblose Substanz erhalten,
die bei 51° schmilzt. Ausbeute 31 g entspr. 83,8% d. Th.

4,4'-Azobenzol-diisocyanat

59 4,4'-Diamino-azobenzol werden, in 75 ccm Chlorbenzol gelést, geméaR der
gegebenen Vorschrift umgesetzt. Nach dem Ahbdestillieren des Chlorbenzols
i. V. erstarrt das 4,4'-Azobenzol-diisocyanat im Kolben zu einer rotbraunen
festen Substanz. Leider gelang es nicht, die Verbindung analysenrein zu erhalten,
da sie sich in der Warme leicht polymerisiert. Beim Umlésen aus wenig Chlor-
benzol hellt sich die Farbe nach Hellrot auf.

4,4'-Diphenyl-methan-diisocyanat

59 4,4'-Diamino-diphenyl-methan werden in 100 ccm Brombenzol wie tblich

mit HCI, Phosgen und CO, umgesetzt. Nach Umlésen aus Benzol Schmp. 145°,
Ausbeute 83% d. Th.
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p-Azobenzol-diisocyanat

5 g p-Amino-azobcnzol-ehlorhydrat werden in 100 ccm Brombenzol auf-
goschlemmt. Durch Einleiten von Phosgen bei 100° tritt schnell Auflésung ein.
Nach Abdestillieren des Brombenzolsi. V. und Umkristallisieren aus Chloroform
erhdlt man rote Kristalle vom Schmp. 1009. Ausbeute 93% d. Th.

Umsetzungen des 4,4'-Diplienyl-diisocyanates

4,4'-Diphenylen-di-phenylharnstoff

1 g Anilin wird in 25 ccm Brombenzol gelést und dann mit Uberschiissigem
Diisocyanat, geldst in Brombenzol, versetzt. Es fallt sofort ein weiBer Nieder-
schlag, der nach einer Weile abgenutscht und mit Brombenzol, Ather, Alkohol und
Ather gewaschen wird. Schmelzpunkt nach Umkristallisieren aus Anilin 335°,
Loslich auch in Nitrobenzol. Ausbeute theoretisch.

C2IH202N4 (422) Ber. N 13,0 Gef. N 12,8

4,4'-Diphenylen-di-phenylurethan

1 g Phenol wird in heifem Brombenzol gelést mit einer Losung des Diiso-
cyanates in Brombenzol versetzt. Beim anschlieRenden Kochen am Ruckflu3-
kihler fallt bald ein weiBer Kérper aus, der abgenutscht und mit Brombenzol,
Ather und Alkohol gewaschen wird. Das Diurethan ist lslich und umkristalli-
sierbar aus Eisessig. Schmp. 247°, Ausbeute theoretisch.

4,4'-Diphenylen-di-tx-naphthylharnstoff

1g a-Naphthylamin wird in 25 ccm Brombenzol geldst und mit (iberschiissigem
Diisocyanat versetzt. Die Ausféllung des Diharnstoffes erfolgt sofort. Das helle
Pulver wird abgesaugt, mit Brombenzol, Ather und Alkohol gewaschen. Un-
l6slich in Anilin, wenig in Nitrobenzol und Phenol. Schmp. 285°. Ausbeute theor.

CIHX N1 (522) Ber. N 10,71 Gef. N 10,80

4,4'-Diphenylen-di-u-nwphthylurethan

1g a-Naphthol wird in 25 ccm Brombenzol geldst und mit Tsocyanat versetzt.
Nach einigem Kochen tritt eine schwach gelbe Ausfallung ein. Léslich in Nitro-
benzol, Phenol, besonders Anilin. Zersp. Uber 360°. Ausbeute theoretisch.

Poly-4,4'-diphenylen-di-p-phenylen-diharnsloff

1 g Phenylendiamin wird in 30 ccm Dioxan geldst und mit einem UberschuR
an Diisocyanat versetzt. Es tritt in wenigen Augenblicken ein weiBer Nieder-
schlag auf, der noch einige Zeit unter RickfluB erwé&rmt, dann abgesaugt und
mit Dioxan, Ather, Alkohol und Ather gewaschen wird. Es hinterbleibt ein weiRer
Ruckstand, der in allen Losungsmitteln unléslich ist. Ausbeute theoretisch. Die
Zersetzung beginnt bei 308°.

Poly-4,4'-diphenylen-di-p-dip]ienylen-dihamstoff

1 g Benzidin wird in 30 ccm Brombenzol gelést und nach dem Erwarmen mit
dem geldsten Diisocyanat versetzt. Es féallt sofort der weie hochpolymere
Harnstoff aus, der wie vorstehend aufgearbeitet wird. Unldslich in allen ge-
brauchlichen Solventien. Zers, bei etwa 300°. Ausbeute theoretisch.
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Poly-4,4'-diphenylcn-di-(3,3'-dimethyl)-p-diphenylen-diharnsloff

1 g o-Tolidin in 30 ccm Dioxan geldst und mit Uberschissigem Diisocyanat
versetzt, ergibt sogleich einen weien Nicderschlag des Harnstoffs, der noch
einige Minuten erwé&rmt und wie oben aufgearbeitet wird. Zers, bei 291°.

Poly-4,4'-dipheiiylen-sym-di(3,3'-dimethoxy)-p-diphenyleii-dihariisloff

1 g o-Dianisidin werden in 30 ccm Chlorbenzol geldst, mit einem UberschuB
an Diisocyanat versetzt, 10 Minuten erwé&rmt und der weile unlésliche Nieder-
schlag wie Ublich aufgearbeitet. Zcrsp. 360°. Ausbeute theoretisch.

Poly-4,4'-diplienylen-di-I,5-naphthylen-diharnstofl

19 1,5-Naphthylcndiamin, 50 ccm Dioxan, Uberschiissiges Diisocyanat. Nach
kurzem Erwéarmen erfolgt die Ausfillung dos hochpolymeren Harnstoffs, der sich
erst oberhalb 360° zersetzt. Ausbeute theoretisch.

Poly-4,4'-diphenylen-di-p-phenylen-diurethan

1 g Hydrochinon wird in 20 ccm Brombenzol gelést, mit dem Diisocyanat
versetzt und 3 Stunden unter RickfluR gekocht. Die Abscheidung, die allméhlich
erfolgt, wird wie Ublich aufgearbeitet. Das Diurethan beginnt sich bei 256° zu
verfarben. Ausbeute 75% d. Th.

Umsetzungen des
3,3 Dimethyl-4,4'-diplienyl-diisocyanates

3,3'-Dimethiyl-4,4'-diphenyl-di-phenylharnstoff

0,5g Anilin werden in 25 ccm Chlorbenzol gelést und mit Uberschiissigem
Diisocyanat, geldstin Chlorbenzol, versetzt. Der sofort auftretende weille Nicder-
schlag wird abgesaugt, gewaschen mit Chlorbenzol, Ather, Alkohol, Ather. Wenig
16slich in Anilin und Nitrobenzol, gutin Phenol. Schmp. oberhalb 360°. Ausbeute
theoretisch.
CZH 210 NJ (450) Ber. N 12,4 Gef. N 12,50

3,3'-Dimethyl-4,4’-diphenyl-di-naphthijlharnstoff

0,5 g a-Naphthylamin in 20 ccm Chlorbenzol geldst, mit Uberschissigem
Diisocyanat behandelt. Sofort weiBe amorphe Féllung. Schlecht I&slich in Anilin,
etwas mehr in Nitrobenzol, gut in Phenol. Ausbeute theoretisch. Zersp. 295°.

CAHjoO ~ (550) Ber. N 10,18 Gef. N 10,28

3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenyl-di-naphthylurelhan

1g a-Naphthol wird in Brombenzol mit tiberschissigem Diisocyanat gekocht.
Nach dreistiindigem Kochen versetzt man mit Ather und 1aRt 24 Stunden stehen.
Der gelbe Niederschlag wird abgesaugt und mehrfach mit Ather gewaschen.
Gut I6slich in Anilin, wenig in Nitrobenzol, m&Rig in Phenol. Zers. 330°.

C3H 20.,N2 (552) Ber. N 508 Gef. N 5,0
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3,3'-dimelhyl-4,4'-diphenyl-di-phenylurethan

1 g Phenol wird mit 20 ccm Brombenzol und Uberschissigem Diisocyanat
3 Stunden unter RiickfluR gekocht. Dann versetzt man mit viel Ather und 14Bt
24 Stunden stehen. Der kristalline Niederschlag wird mit Ather gewaschen.
Ausbeute quantitativ. Gut ldslich in Anilin und Nitrobenzol.

CBH210 IN, (452) Ber. N 6,19 Gef. N 6,20

Diacetyl-tolidin

0,59 Eisessig werden in 15 ccm Chlorbenzol geldst und miteiner Gberschissigen
Diisocyanat-Lésung vermischt. Nach .iOstindigem Kochen wird der Nieder-
schlag nach dem Erkalten abgesaugt und mit Chlorbenzol, Ather, Alkohol,
Ather gewaschen. In Anilin und Nitrobenzol unléslich. Aus Phenol Nadeln vom
Schml?.)315°. Ausbeute 76% d. Th. (Bereits aus o-Tolidin und Eisessig dar-
gestellt.

Poly-3,3'-dimethyl-4,4’-diphenylen-di-p-phenylen-dihamsto//

0,5 g p-Phenylendiamin werden in 20 ccm Chlorbenzol gelést und mit Uber-
schissigem Diisocyanat in Chlorbenzol versetzt. Der sofort ausfallende Nieder-
schlag wird noch kurze Zeit gekocht und wie tblich aufgearbeitet. Das schwach
blaulich schimmernde Produkt, in allen gebrduchlichen Solventien unléslich,
beginnt sich bei 290° zu zersetzen. Ausbeute quantitativ.

Poly-3,3'-dimelhyl-4,4'-diphenylen-p-diphenylen-diharnstofl

0,5 g Benzidin in 20 ccm Chlorbenzol analog vorhin. Weiles amorphes, unlds-
liches Produkt. Zers. > 360°.

Poly-3,3’-dimethyl-4,4’-diphenylcn-di-3,3'-dimethyl-diphemjlen-diharnsloff
Aus 0,5 g o-Tolidin in Chlorbenzol analog vorhin. Zers. >360°.

Poly-3,3'-dimethyl-4,4'-diphenylen-di-1,5-dinaphthylen-dihamsloff

Aus 0,5 g 1,5-Naphthylen-diamin in 20 ccm Chlorbenzol analog vorhin.
Beginn der Zers, bei 300°.

Poly-3,3'-dimelhyl-4,4'-diphenylen-p-bi-3,3'-dimethoxy-diphenylen-dihamstof/

Aus 1 g o-Dianisidin in 30 ccm Chlorbenzol durch halbstindiges Kochen mit
dem Diisocyanat. Hellgraue Substanz, Ausbeute theoretisch. Zers. > 360°.

Poly-3,3’-dimelhyl-4,4'-diphenylen-p-diphenylen-diurethan

Aus 1 g Hydrochinon in 25 ccm Brombenzol durch cinstindiges Kochen mit
Uberschiissigem Diisocyanat. Ausbeute theoretisch, unldslich in allen Gblichen
Solventien, Zers. > 360°.

Umsetzungen des 3,3'-Dimethoxy-diplienyl-diisocyanates

3,3'-Diniethoxy-4,4'-diphe?iyl-di-phe7iylharnstoff

1 g Anilin wird in 20 ccm Chlorbenzol gelést und hei mit Gberschissiger
Diisocyanat-Losung versetzt. Der ausfallende rein weife Harnstoff wird mit
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Chlorbenzol, Alkohol und Ather gewaschen. Kristallin, leicht I8slich in Anilin,
Nitrobenzol, Phenol. Ausbeute theoretisch.

C.,sHoe0 4N 4 (482) Ber. N 11,6 Gef. N 11,7

3,3'-Dimeilioxy-diplienyl-p-di-phenylurethan

1 g Phenol wird in 15 ccm Chlorbenzol mit uberschissigem Diisocyanat
gemischt. Nach 30minitigem Kochen unter RiickfluR wird mit Ather versetzt.
Allméhlich fallt ein weiler Niederschlag aus, der nach eintdgigem Stehen mit
Chlorbenzol, Alkohol und Ather gewaschen wird. Kristalline Substanz, vom
Schmp. 208°. Leicht 16slich in Nitrobenzol, Anilin, Phenol. Ausbeute 84% d. Th.

C.,Ha0,Ns (484) Ber. N 58 Gef. N 5,8

Diacetyl-dianisidin

1 ccm Eisessig in 10 ccm Chlorbenzol mit Gberschiissigem Diisocyanat wird
10 Minuten gekocht, mit Ather gemischt und der dann ausfallende Niederschlag
mit Chlorbenzol, Ather und Alkohol gewaschen. Ausbeute 73% d. Th. Schmp.
bei 245°. (Bereits aus o-Dianisidin und Eisessig dargestellt.)

Umsetzungen des 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanates
4,4'-Diphenylmethan-di-methyluretha,n
1 g Methanol in 5 ccm Benzol wurde mit geringem UberschuR an Diisocyanat
45 Minuten gekocht. Das wohlkristalline Diurethan wies, aus Anilin umkristalli-
siert, den Schmp. 183° auf.

Ci;H130 4N, (314) Ber. N 8,92 Gef. N 8,94

Poly-4,4'-diplieriylmethan-diphenylen-di-hamstoff

1 g Benzidin, geldst in 15 ccm Benzol, wird mit einem geringen UberschuR
des Diisoeyanatos in Benzol versetzt. Die sofort auftretende Fallung wird noch
15 Minuten gekocht. Weille Substanz, Ausbeute quantitativ, Schmp. u. Zers,
unterhalb 360°. Unléslich in allen Lésungsmitteln.

Aus 1 g Tolidin in 25 ccm Benzol entstand die analoge Verbindung. Ldslich
in siedendem Anilin, Ausbeute quantitativ, Schmp. 340°.
Umsetzungen des 4,4'-Benzophonon-diisocyanates
4,4'-Benzoplienon-di-athyl- und -methylurethan

1 g Athanol wurde in 5 ccm Benzol mit dem Diisocyanat 40 Minuten gekocht.
Das kristallinabgeschiedene Urethan wurde aus Anilin umgeldst. Schmp. 182°.

CIBH2005N2 (356) Ber. N 79 Gef. N 77

Methylurethan. Aus Anilin Schmp. 194°.
C,Ht,0,Nt (328) Bor. N 86 Gef. N 83

Der Vereinigte Glanzstoff-Fabriken AG. schulden wir unseren Dank fir
Forderung dieser Arbeit.

Annalen der Chemie. 509. Band 5
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Kinstliche organische Hochpolymere, VI
Hochpolymcre mit Farbstoffcharakter |

Von Th. Lieser und Giinther Nischk
(Mitteilungen aus dem Institut fir organische Chemie der Universitat Frankfurt)

(Eingelaufen am 14. Februar 1950)

Im Zuge der Synthese neuer Hochpolymerer lag der Gedanke nahe,
auch farbige Hochpolymere bzw. solche mit Farbstoffcharakter oder
Farbstoffnatur herzustellen. Dieser bisher merkwirdigerweise noch
nicht verifizierte Gedanke kann grundséatzlich auf vielerlei Weise in
die Tat umgesetzt werden. Im folgenden sind einige Wege beschrieben
zur Herstellung linear gebauter farbigerhochmolekularer bzw. makro-
molekularer Farbstoffe.

Als erstes Verfahren beniitzten wir die Umsetzung aromatischer
Diamine und Diphenole mit Farbstoffnatur mit Diisocyanaten bzw.
die Umsetzung von gefarbten Diisocyanaten mit Diaminen oder Diphe-
nolen. Uber die nach diesen Grundsidtzen durchgefiihrten Polymeri-
sationen gibt die Tabelle 1 Auskunft.

Die Farbe des Heteropolymerisats ist, wenn nur eine farbgebende
Komponente vorliegt, weniger intensiv, wie die der urspringlichen
farbigen Komponente. Diese Farbstoffaufhellung ist auch zu erwarten,
denn durch die Reaktion ist ja eine Art ,,Verdinnung“ der Farbstoff-
komponenten durch den farblosen Reaktionspartner eingetreten.

Samtliche farbigen Hochpolymeren aromatischen und heterocykli-
schen Charakters sind, obwohl gemdaBR den Ausfiihrungen der vorher-
gehenden Abhandlung linear gebaut, unldslich in den Gblichen organi-
schen Lésungsmitteln wie Nitrobenzol, Kresol, Phenol, Anilin, Dioxan,
Pyridin usw. Alle Polyfarbstoffe besitzen auch keinen definierten
Schmelzpunkt, sondern sie erfahren bei héheren Temperaturen Zer-
setzung.

Infolge ihrer Unléslichkeit kénnen die Poly-Farbstoffe nicht un-
mittelbar zur Anfarbung tierischer und pflanzlicher Fasern verwendet
werden. Der Erreichung dieses Zieles kann folgender Weg dienen. Die
Fasern werden in eine sehr verdiinnte L6sung von Diisocyanat in Dioxan
und anschliefend in eine entsprechend verdiinnte Farbstoff-Dioxan-
Ldsung eingelegt. Darauf wird eine Weile unter RickfluR gekochbt.

Man erhdlt so eine mehr oder weniger stark angefarbte Faser, deren
Farbung hohe Echtheitsgrade aufweist, aber etwas heller und stumpfer
als die der Ausgangsfarbstoffe ist.
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Tabelle 1
. Farbe
Diisocyanat Farbstoff d. Polymer. Zers. P.
Chinizarin hellrot 305°
Alizarin gelbgrin 304°
Chrysoidin rotbraun 273°
4,4'-Diphenyl-diisocyanat- Methylchrysoidin gelbbraun 332°
Diaminoazobenzol gelbbraun Uber 360°
p-Aminoazobenzol  gelb
Acridinbase gelbrot 276°
Chinizarin rotbraun 310°
Chrysoidin braun 330°
3,3'-Diinethyl-4,4'- Acridingelb gellkl)nlr_oth 280o
diphenyl-diisocyanat Alizarin - gelblic 376
Methylchrysoidin dunkelrot 272°
Diaminoazobenzol rotbraun 342°
p-Aminoazobenzol  gelbrot
p-Aminoazobenzol  hellgelb tber 360°
Alizarin schmutz, gelb 318°
VN \ Chinizarin keine Reaktion
3.8.Dimethoxy-44-  Chrysoidin gelb 273°
pheny y Methylchrysoidin gelbbraun 345°
Diaminoazobenzol  gelbbraun 338°
Acridingelb gelbrot 246°
Benzidin gelbgrin 338°
o-Tolidin gelbgrin 327°
o-Dianisidin leuchtend gelb 317°
, 1,5-Napht. diamin gelbgrin 265°
4’%}@3?223" Diaminoazobenzol graubraun tber 360°
y p-Aminoazobenzol  gelbbraun 327°
Chrysoidin rotbraun 326°
Methylchrysoidin rotbraun 267°
Acridingell} dunkclgelb tber 360°
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In Deutung dieses Anfarbeverfahrens bevorzugen wir folgende Uber-
legung. Die Isocyanat-molekiile dringen in die intermicellaren Zwi-
schenrdume der Cellulose ein und reagieren dort mit den Farbkompo-
nenten zu hochmolekularen Kdérpern. Diese sind infolge ihrer Unlds-
lichkeit und enormen Kettenldnge aus den Intermicellarrdumen nicht
mehr auswaschbar, im Gegensatz zu den leicht auswaschbaren kleinen
Farbstoffmolekilen. Nur ein kleiner Teil des hochpolvmeren Farb-
stoffs, der sich oberflachlich auf der Faser niederschlagt, kann eluiert
werden. Mit dieser Uberlegung Ulberein stimmt der Befund, daB
bei Verwendung von monofunktionellen Aminoverbindungen, wie
p-Aminoazobenzol, ein nur wenig echter Farbeffekt erreicht wird,
offeubar infolge zu geringer Verlangerung des Farbstoffmolekiils.

Der von anderer Seitel) vertretenen Annahme, dal Diisocyanate

X) P. Eclcert und E. Herr, Kunst«, u. Zelhv. 1947, 204.
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auch mit den Hydroxylen der Cellulose hauptvalenzmé&Rig reagieren,
vermdgen wir nicht beizupflichten2). Lediglich bei gewissen Cellulose-
derivaten, hei denen offenbar ein Teil der von den OH-Gruppen aus-
gehenden Molkohdsionskrafte infolge der Substitution eines Teiles der
Hydroxyle nicht in Anspruch genommen ist, vermag chemische Reak-
tion einzutreten. Dementsprechend laRt sich auch Azetatseide (,,Zwei-
einhalb-Azetat“) nach dem oben beschriebenen Verfahren echt an-
farben, ein nicht uninteressanter Weg, um Azetatseide mit sonst nicht
haftbaren Farbstoffen waschecht anzufarben.

Fir den Farbeffekt ist naturgemaR die Reaktionsgeschwindigkeit
des jeweiligen Diisocyanates von Wichtigkeit. Je langsamer das Diiso-
eyanat reagiert, desto mehr wird es wahrend des Kochens aus den
intermicellaren Spalten ausgewaschen und gelangt in die Flotte. So
kommt es, dall bei langsam reagierenden Diisocyanaten, wie 3,3'-
Dimethyl-4,4'-diphenyl-diisocyanat, der Farbeffekt méaRig ist. Aus
eben diesem Grunde empfiehlt es sich auch nicht, Farbstoffkompo-
nenten zu wahlen, die allzu langsam mit Diisocyanaten reagieren. Das
ist z. B. allgemein bei Phenolen der Fall, etwa Alizarin, Chinizarin.

Ganz allgemein haben unsere Untersuchungen ergeben, daR die
aromatischen Diisocyanate die grofRte Reaktionsbereitschaft gegen-
tber Aminen besitzen. Aber auch hier zeigen sich bereits starke Unter-
schiede. Aminogruppen, die sich an gewdhnlichen aromatischen Resten
befinden, reagieren augenblicklich in der Kélte. Aminogruppen, die an
Farbstoffmolekeln geknipft sind, reagieren erst beim Erwérmen unter
RickfluBR. Bei den phenolischen Hydroxylgruppen ist ein Umsatz nur
dann zu erzwingen, wenn langere Zeit unter RuckfluR gekocht wird.
AufRerdem bestehen zwischen den einzelnen Diisocyanaten recht erheb-
liche Unterschiede. Die unsubstituierten Diisocyanate, wie p-Phenylen-
diisocyanat und 4,4'-Diphenyl-diisocyanat, reagieren weitaus schneller
wie Diisocyanate, die in o-Stellung zur Isocyanatgruppe ein Methyl
enthalten. Diisocyanate mit Methoxylgruppen in o-Stellung nehmen
eine Mittelstellung in bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit ein.
Diese Beobachtungen decken sich mit Feststellungen von Brown und
D vson3) bei den aromatischen Senfdlen.

Wie bereits H. Staudingerd) beobachtete, reagieren Plienyl-
isocyanat und p-Benzochinon unter Bildung von p-Benzochinondianil:

2CH,N=CO+0=<")=0 —> gq,H,N-0-M C .H t+ 2CO,

-) Vgl. auch Th. Lieser und K. Macura, A. 548, 226 (1941); Otto Bayer, Ang.
Chem. 59, 270 (1947).

3) Schlenk : Lehrbuch d. organ. Chemie Il S. 143.

1) B. 50, 1044.
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Unsere Versuche, diese Reaktion auf das a-Naphthochinon und An-
thrachinon zu Gbertragen, verliefen negativ. Beim Anthrachinonkonnte
trotz Erliitzens auf 220° im Bombenrohr Giberhaupt keine Umsetzung
festgestellt werden.

Die Ubertragung dieser Reaktion auf aromatische Diisocyanate
zeigte, daB bei Temperaturen von 200 bis 220° im Bombenrohr beim
Benzochinon und a-Naphthochinon Umsetzung im gewdiinschten Sinne
eingetreten war. Beim Offnen der Rohre entwich unter starkem Druck-
ausgleich eine gréRere Menge C02 An den Wandungen der Rohre be-
fanden sich dunkle Abscheidungen, die mechanisch geldst werden
mufBten. Nach dem Auskochen mit Nitrobenzol und Waschen mit
Ather hinterblieben tiefschwarze Substanzen, die hochpolymeren
Anile, wie:

[n=C*0

Sie sind in ihrem Aufbau dem Anilinschwarz analog, dirften aber
hoher polymer sein als das gewdhnliche Anilinschwarz. Dafur spricht
die Tatsache, daB sich diese Produkte nicht durch Kochen mit 20proc.
Salzsaure zu den entsprechenden Aminen und Chinonen hydrolysieren
lassen.

Auf die beschriebene Weise haben wir das p-Phenylen-diisocyanat,
4,4'-Diphenyl-diisocyanat und3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenyl-diisocyanat
umgesetzt.

Die so erhaltenen Polyanile stellen keine einheitlichen Individuen
und wohl nicht einmal reine Polymerhomologe dar. Es ist verstandlich,
dal wunter derart robusten Darstellungsbedingungen keine reinen
Produkte resultieren kénnen. Die Stickstoffwerte der meisten Ana-
lysen lagen bis 0,8% zu niedrig. Infolge der vollkommenen Unléslich-
keit der Polyanile konnte eine Umféallung und damit Reinigung nicht
vorgenommen werden.

Gleichfalls bereits von Staudingerd4)beschrieben ist die Umsetzung
von Phenylisocyanat mit Nitrosobenzol zu Azobenzol. Durch Uber-
tragung dieser Reaktion auf p-Phenylendiisocyanat und 4,4'-Diphenyl-
diisocyanat gelang es uns, die entsprechenden Azokérper herzustellen:

2 HjCj-NO 4- OC=N—/ \ —N=CO —>
H5C6-N=N— —N— j+ 2co.

Diese Umsetzungen verliefen schon bei 18stiindigem Erhitzen auf
140° in Benzol im Bombenrohr, also schon unter wesentlich milderen
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Bedingungen. Die Ausbeuten an den schon friher auf anderem "Wege
dargestellten Bis-Azoverbindungen, waren gut.

Bei Verwendung von p-Dinitrosoverbindungen ware ein Weg ge-
geben, zu hochpolymeren Azokdérpern zu gelangen. Da bis heute jedoch
solche echten Dinitrosoderivate in der periodischen Literatur nicht
beschrieben sind, konnte die Synthese dieser interessanten Poly-Farb-
stoffe noch nicht durchgefiihrt werden. Mittlerweile ist uns jedoch die
Synthese einer echten Dinitroso-Verbindung gelungen, worlber
anderenorts berichtet werden wird.

Da uns das Verhalten hochpolymerer Azofarbstoffe interessierte,
versuchten wir die Synthese dieser Verbindungsklasse auch noch auf
anderem Wege.

Durch Einwirkung von alkalischer Hypochloritlosung auf Phenyl-
hydrazin erhdlt man bekanntlich unter geeigneten Bedingungen in
guter Ausbeute Azobenzol:

2HS5C,NHe*NH, + 3NaOCl —> H5C,.N==;N.C,H6+N , + 3H20 + 3NaCl

Wir versuchten nun, durch Hofmannschen Abbau. von p,p'-Di-
phenyl-dihamstoff und 3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenyl-diharnstoff5) lber
die Stufe der Dihydrazine zu den hochpolymeren Azofarbstoffen zu
gelangen:

H,N—OC—NH—/ \ /| —NH—GO—NH, —>

H,N—HX—/ A>_<h NH—NIL —>

[-n-nt0 -0 -n-H.

In der Tat entstehen auf diesem Wege stark braun gefarbte Ver-
bindungen, die jedoch bromhaltig sind. Es muR also bei unseren
Reaktionsbedingungen gleichzeitig eine Substitution der Benzolkerne
eingetreten sein. Das Abbauprodukt des 3,3'-Dimethyl-4,4/-diphenyl-
diharnstoffes ist nur in Athylenchlorhydrin gut léslich und kann daraus
mit Ather gefallt werden.

Uber die MolekulargréBe und Konstitution in bezug auf die Stellung der
Bromatome in den Benzolkernen 4Rt sich augenblicklich nichts Ndheres aus-
sagen. Wabhrscheinlich liegt ein Gemisch von Poly-brom-azo-Farbstoffen ver-
schiedener Molekulargrofe und Halogensubstitution vor. Infolge der Unldslich-
keit dieser Produkte gelang es nur nach vielstindigem Kochen mit Natriura-
hyposulfit zu hellgrau gefarbten Reduktionsprodukten zu kommen, die ebenfalls
in den ublichen Solventien vdllig unldslich waren. Die Reduktion flihrte hierbei
nur zu den in den Benzolkernen bromierten hochpolymeren Hydrazoderivaten.
Eine Aufspaltung unterblieb also.

5) Die Synthese dieser Verbindungen gelang glatt durch Eintropfen von eone. Am
moniak in die entsprechenden Diisocyanat-Dioxan-Ldsungen.
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Beschreibung (ler Versuche

Poly-Farbstoffe aus p-Pkenylen-diisocyanat

Mit Chinizarin. 1 g Chinizarin wird in 25 ccm Dioxan geldst und mit dem
Diisocyanat versetzt. Nach 3stindigem Kochen unter RickfluB und 4tdgigem
Stehen wird die hellrote Substanz abgesaugt und mit Dioxan, Ather, Alkohol
und Ather rein gewaschen. Das Diurcthan beginnt sieh bei 305° zu zersetzen.
Ausbeute 56% d. Th.

Mit Alizarin. 0,5 g Alizarin, geldst in 25 ccm Brombenzol, wurden mit dem
Diisocyanat 4 Stdn. gekocht und 2 Tage stehengelassen. Ausbeute 89% d. Tli.
Zers, bei etwa 304°.

Mit Chrysoidin. 1 g Chrysoidin in 30 ccm Brombenzol mit dem Diisocyanat
3 Stdn. gekocht. Ausbeute theor. Zers, bei 273°.

Mit Methylchrysoidin. 1 g Methylchrysoidin in 30 ccm Brombenzol mit Diiso-
cyanat 1 Stde. gekocht. Ausbeute theor. Zers, bei 332°.

Pély-4,4'-diphenyl-diurcido-azébenzol

1 g p-Aminoazobenzol, in 20 ccm Chlorbenzol geldst, mit Diisocyanat 1 Stde.
gekocht. Ausbeute 58% d. Th. Wenig l6slich in Phenol, besser in Nitrobenzol
und Anilin.

C3H 300.,N8 (030) Bor. N 17,8 Gef. N 17,9

Mit Diamino-azobenzol. 0,5 g p,p'-Diamino-azobenzol, in 15 ccm Chlorbenzol

gelést, 30 Min. mit Diisocyanat gekocht. Darauf mit Ather gefillt. Ausbeute
76% d. Th. Zers. 360°.

Mit Acridingelb. 0,5 g Acridingelb-Base, in 25 ccm Brombenzol geldst,
Yz Stde. mit dem Diisocyanat gekocht. Ausbeute fast quantitativ. Zers, bei 276°.

Poly-Fé&rb Stoffe aus 3,3'-Dimelhyl-4,4'-diphenyl-diisocyanat

Mit Chinizarin. 0,5 g Chinizarin wurden in 20 ccm Brombenzol geldst und
mit Uberschissigem Diisocyanat 3 Stdn. gekocht. Eine Ausféllung trat erst nach
weiterem 3tugigen Stehen ein. Ausbeute 73% d. Th. Zers, bei 310°.

Mit Alizarin. 0,5 g Alizarin in 30 ccm Brombenzol gelést und 3 Stdn. mit
Diisocyanat gekocht. Ausbeute 87% d. Th. Zers. 376°.

Mit Chrysoidin. 0,5 g Chrysoidinbase, in 20 ccm Nitrobenzol geldst, mit
Uberschussigem Diisocyanat 30 Min. gekocht. Ausbeute quantitativ. Zers, bei
330°.

Mit Melhylclirysoidin. 1 g Methylchrysoidin in 20 ccm Brombenzol geldst

und mit Oberschiussigem Diisocyanat gekocht. Ausbeute theoretisch. Zers, bei
etwa 272°.

Mit Acridingelb. 0,5 g Acridingelb-Base in 25 ccm Brombenzol mit Diiso-
cyanat 30 Min. gekocht. Ausbeute theoretisch. Zers, bei 280°.

Mit Amino-azobenzol. 1 g p-Amino-azobenzol in 20 ccm Chlorbenzol geldst
und mit Uberschiissigem Diisocyanat 1 Stde. gekocht. Ausbeute 54% d. Th.

Mit Diamino-azobenzol. 0,5 g p,p'-Diamino-azobenzol worden in 15 ccm Chlor-
benzol geldst, mit Gberschiissigem Diisocyanat 30 Min. gekocht und mit viel
Ather versetzt. Ausbeute 43% d. Th. Zers, bei 342°.

CI10H 310Ns (658) Ber. N 17,2, Gef. N 17,1
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Poly-Farbstoffe aus 3,3'-Dimethoxy-4,4'-diphenyl-diisocyanat

Mit Alizarin. 0,5 g Alizarin, geldst in 25 ccm Brombenzol, werden mit dber-
schissigem Diisocyanat 3 Stdn. gekocht und dann mit Ather geféallt. Unldslich
in den dblichen Solventien. Zers, bei 318°.

Mit Chrysoidin. 1 g Chrysoidin in 25 ccm Chlorbenzol gelést und mit Uber-
schissigem Diisocyanat 30 Min. gekocht. Ausbeute quantitativ. Zers, bei 273°.

Mit Methylchrysoidin. 1g Methylchrysoidin, in 25 ccm Chlorbenzol geldst, wird
mit Gberschissigem Diisocyanat 30 Min. gekocht und dann mit Ather gefallt.
Ausbeute quantitativ. Zers, bei 345°.

Mit Diamino-azobenzol. 0,5 g p,p'-Diamino-azobenzol analog vorhin. Aus-
beute theoretisch. Zers, bei 338°.

Mit Acridingelb. 0,5 g Acridingelb-Base geldst in 40 ccm Chlorbenzol und mit
lberschissigem Diisocyanat % Stde. gekocht. Ausbeute 47% d. Th. Zers, bei 246°.

Poly-Farbstoffe aus dDI'-Azobenzol-diisocyanat

Mit cc-Naphthylamin. 0,5 g a-Naphfhylamin werden in 10 ccm Chlorbenzol ge-_
I6st und mit einem UberschuB von Diisocyanat gekocht. Die bald entstehende
Abscheidung des Harnstoffs wird mit Chlorbenzol, Alkohol und Ather gewaschen.
Unléslich in den dblichen Solventien. Ausbeute 84% d. Th. Zers, bei 309°.

C31H 20 N6 (550) Becr. IST15,27 Gef. N 15,30

Mit Benzidin. 0,5 g Benzidin in 15 ccm Chlorbenzol mit Diisocyanat 20 Min.
gekocht. Ausbeute theor. Zers, ab 338°.

Poly-4,4'-azobenzol-sym.-bi-4,4'-(3,3'-dimethyl)-diphenylen-diharnstoff
Mit Tolidin. 0,5 g Tolidin wie vorhin. Ausbeute quantitativ. Zers, ab 327°.

Mit Dianisidin. 0,5 g o-Dianisidin analog vorhin. Ausbeute 89% d. Th. Zers,
bei 317°.

Mit 1,5-Naphthylen-diamin. 0,5 g Kaphthylen-diamin analog vorhin. Ausbeute
quantitativ. Zers, bei 205°.

Mit Diamino-azobenzol. 0,5 g p,p'-Diamino-azobcnzol in 10 ccm Chlorbenzol
mit Diisocyanat 10 Min. gekocht. Die Fallung wird durch Zusatz von Ather
noch vermehrt. Ausbeute quantitativ. Zers. >360°.

Mit Amino-azobenzol. 0,5 g p-Amino-azobenzol analog vorhin. Ausbeute 56%
d. Th. Zers, bei 327°.

CPH302810 (586) Bor. N 23,9 Gef. N 23,1

Poly-4,4’-azobenzol-sym.-di-2,4-azobenzol-dihamslojf

Mit Chrysoidin. 0,5g Chrysoidin analog vorhin., Ausbheute 89% d. Th. Zers,
bei 326°.

Mit Methylchrysoidin. 0,5 g Methylchrysoidin analog vorhin. Ausbeute 95%
d. Th. Zers, bei 276°.

Mit Acridingelb. 0,5g Acridingelb-Base, geldst in 10 ccm ISTitrobenzol, mit iber-
schissigem Diisocyanat 30 Min. gekocht. Ausbeute 53% d. Th. Zers. >360°.
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Reaktionen der Diisocyanate mit Nitrosobenzol
und Chinonen
1,4-Phenylen-bis-azobenzol

1,2 g Nitrosobenzol und 0,86 g p-Phenylen-diisocyanat werden in 5 ccm
Benzol 18 Stdn. bei 140° im Rohr erhitzt. Das Benzol scheint danach tiefrot
gefarbt. Beim Offnen des Rohres entweicht C02 Beim Abdampfen der bcnzoli-
schen Losung auf dem Wasserbad erscheint das 1,4-Benzol-azobenzol in roten
Kristallen. AnschlieBende Behandlung mit A-Kolile liefert es rein mit dem
Schmp. 168°. Ausbeute 0,5 g.

4,4'-Diphenyl-bis-azobenzol
1.1 g Nitrosobenzol, 1,1 g 4,4'-Diphenyl-diisocyanat, 5 ccm Benzol, analog
vorhin. Rote Blattchen vom Schmp. 233°. Ausbeute 0,6 g.
Poly-p-phenylen-chinon-anil

1.1 g p-Benzoehinon und 1,6 g Phenylen-diisocyanat werden in 2 cem'Benzol
20 Stdh. im Rohr auf 200° erhitzt. Beim Offnen des Rohres entweicht unter
starkem Druck C02 An den Wandungen haben sich tiefdunkle Abscheidungen
angesetzt, die mechanisch abgeldst werden mussen. Nach dem Auskochen mit
Nitrobenzol, Anilin und Ather tiefschwarze Substanz, die keinen Schmelzpunkt
hat, und deren Zersi?. sich wegen der dunklen Farbe nicht mit Sicherheit an-
geben 1&Rt.

(CaH4N)x (90)x Ber. N 155 Gef. N 15,0

Poly-p-phen,ylen-l,4-naphthochinon-anil -

1,6 g Naphthochinon, 1,6 g p-Phenylen-diisocyanat, 2 ccm Benzol, analog
vorhin. Tiefschwarze Substanz. Ausbeute 76% d. Th.

(CIH,N.,)x (230)x Ber. N 12,2 Gef. N 10,9

Poly-4,4'-diphenylen-benzochinon-anil

1.1 g p-Benzoehinon, 2,4 g Diphenyl-diisocyanat, 5 ccm Benzol 15 Stdn. im
Bombenofen bei 215°. Weiter wie oben. Ausbeute 82% d. Th.

(CI8H I2N2)x (256)x Ber. N 10,93 Gef. N 10,30

Poly-4,4’-diphenylen-1,4-naphthochinon-anil

0,8 g Naphthochinon, 1,3 g Diphenyl-diisocyanat, 3 ccm Benzol 15 Stdn.
bei 220°. Ausbeute 74% d. Th.

(C2H uN2x (306)x Ber. N 9,15 Gef. N 8,30

Poly-3,3'-dimethyl-4,4'-diphc>iylen-benzochino>i-a)iil

1.1 g p-Benzochinon, 2,6 g 3,3'-Dimethyl-4,4'-diphenyl-diisocyanat, 3 ccm
Benzol 12 Stdn. im Rohr bei 215°. Ausbeute 87% d. Th.

(COH BN a)x (284)x Ber. N 9,8 Gef. N 9,4
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Abbau der aromatischen Diharnstoffe nach Hofmann

4,4'-Diphenyl-dihamstoff. 3 g des Harnstoffs wurden in 50 ccm Wasser und
20 ccm Sproc. Natronlauge unter Eiskililung aufgeschlammt und hierzu unter’
kréftigem Buhren dreimal 1,2 g Brom und 5 g Natriumhydroxyd in 20 ccm
Wasser innerhalb einer Stunde zugegeben. Wéhrend des Zusatzes tritt tiefrote
Farbe auf. "Wenn diese in Braun umgeschlagen ist, gibt man neues Hypobromit
zu. Nach Sstiindigem Bihren und 24stindigem Stehen wird mit conc. Salzsdure
angesauert, der Niederschlag nach weiteren 5 Stunden ahgesaugt, mit viel Wasser
gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Die braune Substanz wird mit viel
Benzol ausgekocht und mit Alkohol gewaschen. Schwer léslich in Methanol,
Athanol, Athylenchlorhydrin, Eisessig, Dioxan, Formamid, Toluidin, Athylen-
glykol, Chloroform. Ausbeute 3,5 g.

3,3'-Dimethyl-4,4'-diplienyl-diharnstoff. 5 g des Harnstoffs werden in 50 ccm
W asser und 20 ccm 8proc. Lauge aufgeschldmmt und im wesentlichen wie vor-
stehend oxydiert und aufgearbeitet. Ausbeute 4,9 g.

Der Vereinigte Glanzstoff-Fabriken AG. schulden wir unseren aufrichtigen
Dank fur Forderung dieser Arbeit.

Synthesen in der Carotinoid-Reihe, 1XJ)

Uber einen Kohlenwasserstoff CIBH2

Yon Hans lierloff Inhoffen, Horst Pommer und Eva-Gisela Meth
(Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig)
(Mit 1 Figur im Text)

(Eingelaufen am 8. April 1950)

In der Y. Mitteilung dieser Reihe2) beschrieben wir eine neue Syn-
these des Kohlenwasserstoffs C30H42 (1). Als Ausgangsmaterial wurde
die sogenannte /?-CIGOxy-athinylVerbindung (11)3) benutzt. Nach Er-
satz des Acetylen-wasserstoffatoms in Il gegen den Rest —MgBr oder
gegen Li lieR sich die so erhaltene metallorganische Verbindung glatt
mit B-Gu -Aldehyd (I111)4) umsetzen und lieferte als Reaktionsprodukt
ein unsymmetrisches /?-C3-Acetylen-diol (IV). Einseitige Allylumlage-
rung und doppelte Wasserabspaltung lieB den bereits frither von uns
synthetisierten Carotinoid-Kohlenwasserstoff C3H 4 (1)5) entstehen.

D VIII. Mitt., Chcmiker-Ztg. 74, 211 (1950).

2)H. H. Inhoffen, H. Pommer, E. G. Meth, A. 565, 45 (1949).
3)Hoffmann-La Koche, Basel, Schweiz. Patent 258 514 vom 16. 5. 1949.

4) O.Isler, W. Huber, A. Bonco und M. Kofler, Helv. 30, 1911 (1947).

6) 1. Mitt. H. H. Inhoffen, H. Pommer und F. Bohlmann, A. 561, 26 (1948).
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h3xn/ ch3 ch3 ch3 h»xn/ ch3
:h=CH—C= CH—C=C—CH=C—CH=CH—1 \

H3 1
H30n/CH3 ch3 0 ch3 h.c ch,
/>, —CH=CH—C—CH,—C=C—H %C—C=CH—CH,
H/\
OH
vCH3 11 11 h &
H.CAICH, CH3 CH3 HsCs XIH,

|S i—CH=CH—C—CH,—C=C—CH—C.=CH—CH,—A

VA ch, \Y% v iH H,</

Wir haben nun versucht, aus der /?-C16-Oxy-athinylVerbindung (11)
Wasser abzuspalten, um den noch nicht ndher beschriebenen B-Cli-
Acetylen-kolilenwasserstoff CIH 22 (V) genauer kennenzulernen.

H3C\/CH3 CH,
CH=CII—C=CH—C=CH

'mAXCH3 \Y%

In der Literatur wurde Y bereits erwahnt; so gibt 0. Isler6) einen
Schmp. von 51 bis 52° an, wahrend N. A. Milas und Mitarbeiter?)
die gleiche Verbindung als Ol beschreiben. 0. Isler erhielt den R-Cie-
Acetylen-kohlenwasserstoff (V) aus Il durch Wasserabspaltung mittels
Chlorwasserstoffsaure6), wohingegen N, A. Milasund Mitarb.7) die
isomere /3-C16-Oxy-éathinylverbindung V1 als Ausgangsmaterial diente.
Die Verbindung VI wurde durch Anlagerung von Acetylen an einen
Cl4Aldehyd, dem N. A. Milas und Mitarb.7) die Konstitution VI

zuschreiben, erhalten.

H3\/CH3 ch3 h3gv/ ch3 ch3 0
/\_CH=CH —CH—CH—C=CH CH=CH—CH-0
\A xch3 vi OH \/ ™ ch3 wvii H

*) 0. Isler, Chimia, 3, 150 (1949), sowie Privatmitteilung von O. Isler.
77  N. A Milas, J. W. Lee, E. Sakal, H. C. Wohlers, N. S. McDonald,
F. X. Grossi und H. E. Wright, Am. Soc. 70, 1584 (1948).
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Ein isomerer C18-Acetylen-alkohol (VII1) wurde bereits friher von
J. Heilbron und Mitarb.8) beschrieben, wobei der /?-C4-Aldehyd (I11)
als Ausgangsmaterial diente, und dem daher die Konstitution VIII
zuerteilt wird8).

H.,0 / CH, CH3
/\-C H .,—CH==C—CH—C=CH

\A c¢ch3 viii 6h

Zur Darstellung des kristallisierten /1-C16-Acetylen-k'olilenWasser-
stoffs (V) diente uns die aus /i-lonon und Propargylbromid gut zugéng-
liche /?-Gl6-Oxy-athinylVerbindung der Konstitution Il als Ausgangs-
material. Als Wasserabspaltungsmittel benutzten wir wasserfreie
Oxalséure; p-Toluolsulfosdure erwies sich sowohl in Toluol- als auch
in Benzollésung unbrauchbar. Die Ausbeute an kristallisiertem Kohlen-
wasserstoff (V) Uberstieg jedoch 28% nicht. Der so dargestellte Kohlen-

50* W3
f
i*0

30

20

10

220 250 300 miji
Fig. 1

Wasserstoff c16h ,, (V) bildet prachtige, stark lichtbrechende, groRe
farblose Wrfel, die bei 49° schmelzen und im Hochvakuum sublimier-
bar sind. Der Mischschmelzpunkt mit einem Préparat, das von 0.
Isler6) dargestellt worden war, lag ebenfalls bei 49°. Beide Verbin-
dungen waren demnach identisch. Die angenommene Konstitution V
haben wir noch durch Messung der Lichtabsorption im Ultraviolett
(vgl. Fig. 1) durch Perhydrierung und durch Kondensation mit /i-014-
Aldehyd (I11) zu erhdarten gesucht.

s)J. Heilbron, A. W. Johnson, E. Jones und A. Spinks, Soc. 1942, 727.
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Zur Perhydrierung haben wir als Katalysator Palladium-Barium-
sulfat in abs. Alkohol benirtzt, wobei erwartungsgeman die ditertiare
Kingdoppelbindung nicht mithydriert wurde; es wurden 3,7 Mole
Wasserstoff aufgenommen. Bei Verwendung von Platinoxyd in Eisessig
gelang es, die drei Doppelbindungen und die Acetylenbindung zu
hydrieren, wobei 5 Mole Wasserstoff aufgenommen wurden. Den Nach-
weis der endstdndigen Acetylenbindung fiihrten wir durch Bestimmung
des aktiven Wasserstoffatoms nach Zerewitinoff, wobei 1 Mol Methan
bei 80° entwickelt wurde. AufRerdem konnte mit ammoniakalischer
Silbernitratlésung ein weiBes, schnell braun werdendes Silbersalz
geféllt werden.

Zum weiteren Konstitutionsbheweis haben wir den vorstehend be-
schriebenen kristallisierten Kohlenwasserstoff V durch Ersatz des
aktiven Wasserstoffatoms der freien Acetylengruppe durch den Rest
-MgBr oder durch Li in die metallorganische Verbindung uberfihrt
und in Ublicher Weise mit /?-Cl4Aldehyd (111) umgesetzt. Als Reak-
tionsprodukt war ein sekundérer Alkohol (IX) mit 30 C-atomen zu
erwarten. Durch Allylumlagerung und Wasserabspaltung mufite der
bereits bekannte /?-C30-Acetylen-kohlenwasserstoff (I) entstehen.

H3CW CH3 ch3 CH3 H30/\/CH3
| | >
CH= CH—C= CH—C=C—CH—C= CH—CH,—V

IX oH H3C

Bei unseren Versuchen konnten wir nach Reinigung im Durchlauf-
chromatogramm einen nicht kristallisierenden C30-Alkohol (I1X) er-
halten, der nicht ndher untersucht wurde. Allylumlagerung und Wasser-
abspaltung mittels p-Toluolsulfosdure in siedendem Toluol fihrte von
diesem Produkt zum kristallisierten /LC30-Acetylen-kohlenwasserstoff
(I) vom Schmp. 102°. Der Mischschmelzpunkt mit dem bereits be-
schriebenen Kohlenwasserstoff C30H4%) lag ebenfalls bei 102°; die
beiden Verbindungen waren also identisch. Es gelang jedoch nicht,
die Ausbeuten an kristallisiertem Kohlenwasserstoff COH42 (1) uber
3% zu steigern. Diese Ausbeute wurde Uberdies nur dann erreicht,
wenn wir in V das Acetylen-wasserstoffatom gegen Lithium ersetzten.
Bei Verwendung des MgBr-salzes erhielten wir regelmalig Ausbeuten
um 1%.

Ahnlich schlechte Ausbeuten sind schon von 0. Isler6) bei Ver-
suchen, den Kohlenwasserstoff V mittels einer metallorganischen
Synthese zum Vitamin-A-alkohol umzusetzen, beobachtet worden. In
V haben wir ein konjugiertes System von drei Doppelbindungen und
einer Acetylenbindung vorliegen. Nach Metallierung der freien Acetylen-
gruppe beteiligt sich das metallorganisch bindende Elektronenpaar
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an der Mesomerie des konjugierten Systems, wodurcli offenbar die
Reaktivitat herabgesetzt wird. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich
fur die unbefriedigenden Ausbeuten bei der Reaktion zwischen dem
metallierten /?-CIB-Acetylen-kohlenWasserstoff (V) und dem R-Cu-
Aldehyd verantwortlich zu machen.

Beschreibung der Versuche9)

Darstellung des /?-Cie-Acetylen-kohlenwasserstoffs (V)

7 g N-CIB-Oxy-athiny)verbindung (I1) wurden mit 7 g fein gepulverter wasser-
freier Oxalsdure versetzt und 2 Stein, i. V. bei 1 mm auf 65—75° im Olbad
erhitzt. Dabei farbte sich das Gemenge dunkelbraun. Nach Erkalten wurde das
dunkle Olin Petrolather geldst und von der Oxalsdure abfiltriert. Nach Trocknen
Uber Natriumsulfat haben wir die Petrolatherlésung i. V. auf etwa 20 ccm ein-
geengt und an Aluminiumoxyd (Aktivitdt nach Brockmann 110) chromato-
graphiert (L&nge der Sdule 150 cm, 0 2,5 cm). Die Hauptmenge, 3,3 g, wurde
beim Entwickeln mit Petroldther als schwachgelbe Zone eluiert. Dieses orange
gefarbte Eluat wurde i. V. eingedunstet und der Ruckstand im Hochvakuum bei
10'3mm und 80° destilliert. Wir erhielten 2,9 g eines hellgelben Oles.

CiH,, (214,34) Ber. 0 89,65 H 10,35
Gef. » 89,17 » 10,21

Akt. H. Gef. 0,9 bei S0°

Nach mehrtdgigem Stehen im Eisscllrank waren aus den 2,9 g des hellgelben
Oles 1,8 g farbloser Kristalle ausgefallen, die durch Anreiben mit wenig gekiihltem
Methanol isoliert werden konnten. Sie wurden aus einer kleinen Menge Methanol
umkristallisiert und zeigten einen Schmp. von 49°. Zur Analyse wurden diese
Kristalle im Hochvakuum bei 10-4 mm und 40° Badtemperatur sublimiert. Sie
bildeten dann groRe, stark lichtbrechende Wirfel vom Schmp. 49°.

Gef. C 89,65 H 10,33

In &therischer Ld&sung zeigte V bei MessungderLichtabsorption im UV
folgende Maxima 272 m/i, e— 43 000
284 in/i,e —48 000 (vgl.auch Fig. 1).
294 m/i,e =36 500

Perhydrierung. 529 mg V wurden in abs. Alkohol mit 150 mg Sproe.
Palladiuin-Bariumsulfat hydriert.

Verbr. 206 ccm H 2 (korr.), Ber. 220 ccm (fir 4 H)).

Das Hydrierungsprodukt entfarbte noch Bromwasser.
480 mg V wurden in Eisessig mit 200 mg Platinoxyd hydriert.

Verbr. 252,7 ccm H,, (korr.) Ber. 251 ccm (fur 5 H.)).
Akt. H. Gef. 0,98 bei 80°

9) Die Analysen wurden von Herrn Dr. A. Schoeller, Kronach, ausgefiihrt, und die
UV-Absorptionsspektren von Herrn Dr. H. Dannenberg, Tubingen, gemessen.
1) H. Brockmann und H. Schodder, B. 74, 73 (1941).
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Umsatz des /3-C16-Acetylen-kohlemvasserstoifs (V)
mit B-C14-Aldehyd (I11)

a) mit Magnesium

3,6 g kristallisierter Kohlenwasserstoff V wurden in 20 ccm abs. Toluol geldst
und 2 Stdn. mit 13 ccm einer Losung von Athylmagnesiumbromid (410 mg
Magnesium enthaltend) in abs. Toluol auf 70° erhitzt. Es entstand ein weiler
volumindser Niedersehlag.Die Reaktionslosung wurde abgekihlt und eine Lésung
von 4 g B-Cu-Aldehyd (I11) in 15 ecm abs. Toluol zugetropft. Nach 12stiindigem
Stehen bei Zimmertemperatur wurde noch 30 min. auf 60° erhitzt. Nach Zer-
setzen mit 10proe. Phosphorsdure wurde die Toluollésung neutral gewaschen
und i. V. eingedunstet. Der Ruckstand wurde in Petroldther aufgenommen und
an Aluminiumoxyd (Aktivitat 11) chromatographiert. Mit Petroldther lieRen
sich 4 g eluieren. Sie gaben mit Antimontriehlorid in Chloroform eine tiefviolette
Farbung und mit ammoniakaliseker Silbernitratldsung ein weiles, schnell braun
werdendes Silbersalz; gleiche Reaktionen zeigt V. Mit Petrolather-Ather 1 :1
konnten 1,6 g eluiert werden; in diesem Eluat war die Hauptmenge des Alkohols
IX enthalten.

Akt. H. Gef. 0,9 bei 20°

Mit Antimontriehlorid in Chloroform zeigte sich eine grine, schnell in blau-
violett Ubergehende Féarbung.

Mit Ather konnten nochmals 1,1 g eluiert werden. Bei der nachstehend be-
schriebenen Allylumlagerung und W asserabspaltung konnten jedoch aus diesem
Eluat keine kristallisierten Produkte erhalten mwerden.

Allylumlagerung und W asserabspaltung aus IX

Die 1,6 g, die mit Petrolather-Ather 1 :1 eluiert worden waren, wurden in
100 ecm abs. Toluol geldst-und unter Durehleiten von reinem Stickstoff zum
Sieden erhitzt. Zur sd. L6sung wurden 10 mg p-Toluolsulfoséure, in 3 ccm abs.
Toluol geldst, zugesetzt und 50 min. im Sieden gehalten. Die Toluolldsung farbte
sich orange. Nach Abkuhlen wurde sie mit Bikarbonatldsung und W asser neutral
gewaschen und nach Trocknen tber Natriumsulfati. V. eingedunstet. Der Rlck-
stand wurde in wenig Petroldther geldst und an Aluminiumoxyd (AKktivitat I)
chromatographiert. Mit Petroldther konnte eine gelbe Zone eluiert werden, die
eine grinblaue Farbung mit Antimontriehlorid in Chloroform zeigte. Sobald sich
schmutzige und violettstichige Farbtdéne zeigten, wurde die Chromatographie
unterbrochen. Der i. V. eingedunstetc Rickstand betrug 400 mg. Die Kristalli-
sation gelang durch Lésen in wenig Schwefelkohlenstoff und Zugabe der gleichen
Menge an abs. Alkohol. Nach Abdunsten des Schwefelkohlenstoffs i. V. fielen
gelbe Kristalle aus. Sie wurden aus abs. Alkohol umkristallisiert. Ausbeute
60 mg, feine hellgelbe Nadeln vom Schmp. 102° = 0,9%. Der Mischschmelzpunkt
mit fruher von uns dargestelltem /?-C30-Acetylen-kolilenwasserstoff (1)6) lag bei
102°. Die Lichtabsorption im UV wurde mit einem Beckman-Spektrophoto-
meterDU gemessen und zeigte nur ein Maximum bei 355 my mit einer Extinktion
e von 59 000.

b) mit Lithium

3 g des Kohlenwasserstoffs VV, Schmp. 49°, wurden in 30 ccm abs. Ather geldst
und nach Zugabe von 45 ecm einer atherischen Ldsung von Lithiumphenyl
(100 mg Lithium enthaltend) 45 min. zum Sieden erhitzt. Zu der milchig triben
Losung wurden nach Abkiihlen 3 g j3-Cu-Aldehyd (I11) in 25 cm abs. Ather zu-
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getropft und nochmals 45 min. am RuckfluR erwé&rmt. Die Aufarbeitung erfolgte
analog der unter a) gegebenen Vorschrift. Aus dem Chromatogramm konnten
3g mitPetroldther eluiert werden, die teilweise kristallisierten. Bei den Kristallen
handelte es sich um Diphenyl, Schmp. 69—70°, Mischschmelzpunkt mit Diphenyl
69°. Mit Petroldther-Ather 1 : 1lieRen sieh -weitere 3 g eluieren. Diese 3 g zeigten
mit Antimontrichlorid in Chloroform eine griine, schnell in blauviolett tber-
gehende Férbung.
Akt. H. Gef. 1,05 bei 20°

Analog der unter a) gegebenen Vorschrift wurden die 3 g dieses Eluates mit
p-Toluolsulfosdure in sd. Toluol behandelt. Nach der Chromatographie konnten
1,3 g eines zdhen dunkelgelbon Oles isoliert werden. Durch Lésen in wenig
Amylalkohol und Anspritzen mit Methanol lieRen sich 170 mg hellgelber Kristalle
isolieren. Ausbeute 3%. Sie zeigten nach Umkristallisieren aus abs. Alkohol
einen Schmp. von 102°. Der Mischschmelzpunkt mit /J-C30-Acetylen-kohlen-
wasserstoff (1) lag ebenfalls bei 102°. Alle Operationen wurden unter reinstem
Stickstoff durchgefuhrt.

Der Firma Hoffmann-La Roche, Basel, sind wir fir die Uberlassung von
B-lonon und /S-Cl4Aldehyd zu Dank verpflichtet.

(Abgeschlossen am 20. Juni 1950)

Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. H. Wieland, Starnberg Obb.; fir den An-

zeigenteil: Anton Burger, Weinheim/Bergstr. — Verlag Chemie, GmbH. (Geschéaftsfuhrer

Eduard Kreuzhage), Weinheim/Bergstr. Printed in Germany. — Druck: A. Bagel, Graph.
GrofBbetrieb, Disseldorf.
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erschienenen ,,Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft* Originalabhand-
lungen aus allen Gebieten der Chemie
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Neues, verbessertes Universal-Kolorimeter, Modell 1V

Erhohte Empfindlichkeit « Doppelskala fir Extink-
tion und Absorption < Eingebauter Stabilisator
Umschaltbar fur Zeiger-Instrument und Multi-
flex-Galvanomeier « Neue Interferenzfilter
Gunstiger Preis: 480D M

Verlangen Sie bitte toisereDrudcscJm/tcn!

mm Chemikalien

fir Pharmazie und Technik

Reagenzien
von hochster Reinheit
gegrandet: Fixanal-Substanzen
werkberun
WERK smzc1861

fur die MaBanalyse
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Neue Folge Nr. 3

und unser neues

VERLAGS-VERZEICHNIS 1950
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Alle den Anzeigenteil betreffenden Anfragen und Zuschriften sind ausschlieRlich zu richten an:
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