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Kurcln-A lkaloide, VII. M itteilung1): 
Die K onstitu tion des Conessins und des Conkurcliins

Von Alfred Bertlio

(Aus dora Chornischen Laboratorium der Universität München,
Außenstelle Wcillieim/Obb.)

(Eingelaufen am 3. Februar 1950)

C o n essin , das Iiauptalkaloid der indischen und afrikanischen Holar- 
rhena-Arten, ist ein ditertiäres Alkaloid von der Zusammensetzung 
C2 4 H 4 0 N 2. Den H o fm an n sch en  Abbau seines Dimethyl-diammonium- 
hydroxyds konnten erst E . S p ä th  und 0 . H ro m a tk a 2) restlos auf­
klären. E r führt unter Abspaltung von T r im e th y la m in  zu einer 
tertiären  Base C2 3 H 3 3 N, dem A p o c o n e ss in , das neben der ursprünglich 
im Conessin vorhandenen e in z ig e n  Doppelbindung zwei weitere, durch 
den Abbau entstandene Doppelbindungen besitzt und zur Base C2 3 H 41N 
hydrierbar ist. Apoconessin ließ sich nach H o fm a n n  nicht weiter ab­
bauen. Nur die Behandlung seines Chlormethylates nach E m d e  m it 
Natriumamalgam führte S p ä th  und H ro m a tk a 2) zu einem stickstoff­
freien Produkt, einem K o h le n w a s s e r s to f f  C2 1 H 3 0  vom Schmp. 74°. 
Dieser Kohlenwasserstoff besitzt d re i  Doppelbindungen, wie sie auch 
im Apoconessin vorliegen. E r ließ sich nach jenen Autoren zu einem 
K o h le n w a s s e rs to f f  C2 1 H 3 0  vom Schmp. 56—58° hydrieren, der aber 
nicht identifiziert werden konnte. Conessin enthält demnach drei 
N-Methyle, von denen zwei in einer seitenständigen D im e th y la m in o -  
G ru p p e  vorliegen, die in der ersten Stufe des erwähnten Abbaues als 
Trimethylamin erscheinen, während das dritte  Methyl, dem  Ringstick­
stoff eines heterocyclischen Ringes angehörig, der dort geöffnet wurde, 
erst beim Vorgang nach E m d e  m it diesem Stickstoff als Trimethylamin 
abgespalten wird. Aus diesen Vorgängen schlossen S p ä th  und H ro ­
m a tk a ,  daß 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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bestünde, dem als fünfter der Heteroeyclus angegliedert ist, der im 
Abbau-Kohlenwasserstoff als Seitenkette au ftritt. Wegen der leichten 
Öffnung des Heteroeyclus zogen S p ä th  und H ro m a tk a  für diesen 
ein Tetrahydro-isochinolin-System in Erwägung, für welches dieses Ver­
halten typisch ist.

E . D. H a w o r th ,  J .  M c K e n n a  und N. S in g h 3-4) haben bei 
Nacharbeitung der Versuche von S p ä th 'u n d  H ro m a tk a  als Hydrie­
rungsprodukt des Kohlenwasserstoffs C2 1 H 30etwa hälftig zw ei isomere 
Kohlenwasserstoffe der Zusammensetzung C2 1 H 3 6  erhalten, von denen 
der eine vom Schmp. 84° sich als A llo p re g n a n 5) erwies, während der 
andere vom Schmp. 56—58° m it dem von S p ä th  und H ro m a tk a  
ausschließlich erhaltenen identisch ist, jedoch kein Pregnan darstellt. 
Man darf annehmen, daß im S p ä th  sehen Kohlenwasserstoff ein Stereo­
isomeres des Allopregnans vorliegt, das im Gerüst m it diesem überein­
stimm t, jedoch durch eine im Sinne von cis-trans andersartige Wasser­
stoffaddition an einer oder mehreren Doppelbindungen des Kohlen­
wasserstoffs C2 1 H 3ü zustande kam. Dam it reihen sich Conessin und seine 
Begleitbasen in die Gruppe der Steroid-Alkaloide ein, von denen eine 
größere Anzahl, wie Solanidin6-7), Solasodin8), die Veratrum-Alkaloide9) 
usw. in ihrer K onstitution bereits völlig oder zu einem guten Teil bekannt 
sind.

S. S id d iq u i  und V. S h a rm a 10) haben bei der Zersetzung des 
trockenen Conessin-di-hydrojodides in der Hitze einen K o h le n w a s s e r ­
s to f f  C2 1 H 3 0  erhalten, der nicht m it dem S p ä th sch en  identisch war. 
Dieser von jenen Autoren als „Conessen“ bezeicknete Kohlenwasserstoff, 
in dem sich m it Schwierigkeit drei Doppelbindungen nach weisen ließen, 
wurde kürzlich von H a w o r th ,  M cK e n n a  und S in g h 3-4) der Dehy­
drierung m it Selen unterworfen, wobei zwei Kohlenwasserstoffe von der 
Zusammensetzung C1 9 H I 8  (Schmp. 78—79°) und C1 9 H 1 6  (Schmp. 194 bis 
195°) erhalten wurden, von denen der erstere sich im wesentlichen m it 
dem Athylhomqlogen des sogenannten D ielsschen  Kohlenwasserstoffs, 
nämlich m it 3 '- Ä th y lc y c lo p e n te n o -p h e n a n th r e n  (II) als identisch 
erwies, der bereits von B. R ie g e l ,  M. H . G old  und M. A. K u b ic o 11) 
synthetisiert worden war und auch von H a w o r th  und M itarbeitern im 
Verlauf der erwähnten Arbeit synthetisch gewonnen wurde.

3) Nature 162, 22 (1948).
*) Chem. Soc. 1949, 831.
*) M. S t e i g e r  und T. R e i c h s t e i n ,  Nature 141, 202 (1938); Holv. 21, 161 

(1938).
8) 0 . P re lo g  und S. S zp ilfo g e l, Helv. 25, 1306 (1942); 27, 390 (1944).
7) L. H. B riggs, R. P. N ew bo ld  und N. E. S ta re , Chem. Soc. 1942, 3.
8) H. R o ch e lm o y o r, Arch. 274, 543 (1936); 275, 336 (1937); 277, 329 (1,939).
9) L. C. C ra ig  und W. A. J a c o b s , J . Bioi. Chem. 141, 260 (1941).

10) Proe. Ind. Acad. 6 A, 191 (1937).
“ ) Am. Soc. 65, 1772 (1943).
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C2H„ c2h5

H I I I

Früher wurde von mir gezeigt12), daß das mengenmäßig in der 
indischen Kurchi-Rinde dem Conessin nicht viel nachstehende zweite 
Hauptalkaloid C o n k u rc h in , C2 1 H 3 2 N 2, das zw ei Doppelbindungen, 
kein N-Methyl, jedoch eine f re ie  A m in o g ru p p e  enthält, durch 
partielle Hydrierung in Dihydroconkurchin, C2 1 H 3 4 N 2, übergeführt 
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 für das Conkurchin typischen, leichter hydrierbaren zweiten 
Doppelbindung handelt es sich dagegen um  eine dem heterocyclischen 
Ring ungehörigen C,N-Doppelbindung. In  Übereinstimmung dam it 
lieferte direkte Einwirkung von Jodm ethyl auf Conkurchin das 
Di-jodmethylat des N,N-Dimethylconkurehins12), während saure Hydro­
lyse des Monojodmethylates des N-Salicylal-conkurchins zum Monojod- 
m ethylat des Conkurchins selbst führt13). Die Monojodmethylate der 
Aryliden-Verbindungen des Conkurchins lassen sich m it Silberoxyd in 
Pseudo-ammoniumbasen überführen. Conkurchin war nach diesen Be­
funden eine p r i m ä r - t e r t i ä r e  BaSe. Da aber bei der Einwirkung von 
Methyljodid inÄthanol, Methanol und Aceton neben dem Di-jodmethylat 
des N,N-Dimethyl-conkurchins (s. o.) ein basischer Anteil C2 2 H 3 4 N 2  

entstand, der außer jedem Zweifel eine Methylgruppe am Ringstickstoff 
enthält und der nach Blockierung der unm ethyliert gebliebenen Amino­
gruppe m it Salicylaldehyd in Form einer wohldefinierten krystallisierten 
Molekülverbindung der Salicylal-Komponente m it dem betreffenden 
Lösungsmittel bzw. — im Falle des Acetons — als H ydrat gefaßt werden 
konnte, m ußte Conkurchin auch in einer t a u to m e r  en  Form als p r im ä r ­
s e k u n d ä re  Base zu reagieren imstande sein13).

Die Auffindung des Allopregnans und des 3'-Äthyleyclopenteno- 
phenanthrens zusammen m it dem von mir klargestellten Verhalten des 
Heterocyclus im Conkurchin eröffnet je tz t die Möglichkeit, für Conessin 
und für Conkurchin, sowie für alle aus jenem durch partielle oder voll­
ständige Entm ethylierung abzuleitenden Kurchi-Basen14) K o n s t i tu -

12) A. B e rth o , A. 555, 214 (1944).
1S) A. B e rth o , Bor. 80, 318 (1947).
” ) S. S id d iq u i, Proe. Indian. Acad. A3 249 (1936); C 1936 II , 1734.

1*
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t io n s fo rm e ln  aufzustellen, die bis auf die Lage der Conessin-Doppel- 
bindung und die Stellung der seitenständigen basischen Gruppen 
(N(CHj)a, NHCHj, NHa) vollständig sind.

Im  A llo p re g n a n  s in d  s ä m tl ic h e  C -A to m e d es  C on essin - 
G e rü s te s  e n th a l t e n ,  da die restlichen 3 C-Atome im Conessin auf 
die N-Metbylgruppen entfallen. Seine lTständigc Äthylgruppe, die 
strukturell der Äthylgruppe des 3'-Äthylcyclopenteno-phenanthrens ent­
spricht, kann nach dem eingangs Gesagten nur aus dem Heterocyclus 
des Conessins, und zwar aus einem stickstoffhaltigen ankondensierten 
F ü n f  r in g -S y s te m  hervorgegangen sein. Der Stickstoff dieses Fünf­
rings träg t im Conessin eine Methylgruppe, während er im Conkurchin 
m it dem benachbarten C-Atom durch eine, wie oben gezeigt wurde, 
verschiebbare Doppelbindung verknüpft 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 M essu n g  d e r  U V -A b s o rp tio n  beim Conkurchin13) 
diese Doppelbindung nicht in Konjugation zur C,N-Doppelbindung des 
Conlcurchins stehen kann, was ihre Lage im Heterocyclus, auch urenn 
m an die tautom ere Iminform berücksichtigt, unter allen Umständen 
ausschließt. Als einzige Möglichkeit der Angliederung des Heterocyclus 
bleibt wegen der 13ständigen Methylgruppe die Angliederung in 16,17- 
Stellung des Steroidkerns. Dies führt zur Aufstellung der Formeln I I I  
und IV  für Conessin bzw. Conkurchin. Conessin erweist sich demnach

r
n h ,

als ein Derivat des N-Methylpyrrolidins, während Conkurchin ein solches 
des zF-Pyrrolins ist. E in derartiger an den Steroidkern angegliederter 
Stickstoff-Heteroring ist auch im Solanidin (V) enthalten, allerdings mit 
dem Unterschied, daß die C,K-Bindung gleichzeitig einem Piperidin- 
Ring angehört. 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 H ofm am ischen  Abbau, 
der beim Conessin ungewöhnlich leicht erfolgt, nicht auf Analogiefälle 
zurückgegriffen werden, umsoweniger als selbst die einfachste Kombi­
nation der beiden Fünfringe allein nicht bekannt geworden ist.

Nicht zuletzt diese leichte Ringöffnung, wie sie für N-Methy 1-1,2,3,4- 
tetrahydro-isochinoline typisch ist, war zusammen m it den Tautonierie- 
Erscheinungen beim Conkurcliin und dem Auftreten von Pseudo­
ammoniumbasen, die in der Pyrrolinreihe nur ganz vereinzelt bekannt 
sind15), für die m it allem Vorbehalt gemachte vorläufige Annahme eines 
heterocyclischen Sechsringes maßgebend16). Unter gleichen Bedingungen 
wird der Heterocyclus beim Dihydro-conessin jedoch nicht geöffnet17). 
Dies wäre leicht verständlich, wenn die „Conessindoppelbindung“ eine 
bicyclische zwischen Ring D und dem Heterocyclus wäre. Dieser Fall 
scheidet aber, wie oben erwähnt, aus.

V ia gibt die Iminoform (R =  H), VI b die N-Methylbäse (R =  CHS) 
des Conkurchins wieder, V II die nur in Form der Aryliden-Komponenten 
erhältlichen Pseudoammoniumbasen des Conkurchins.

Das /P-Pyrrolin, als dessen D erivat das Conkurchin anzusprechen 
ist, ist bemerkenswerterweise erst in allerjüngster Zeit von C. S ch ö p f 
und F. B o s s e r t18) aufgefunden worden. Es ist im Gegensatz zum 
zP-Piperidein19) in monomolekularem Zustand beständig. Zwar sind von 
ihm ausgehend quartäre Salze ebensowenig wie N-Methyl-/l2-pyrrolin 
erhalten worden, jedoch liefert 2 -jMethyl-/l1-pvrrolin m it Dimethyl- 
sulfat g la tt N ,2 -Dimethy 1-zl2 -pyrrolin, was der Bildung der N-Metliyl- 
base aus Conkurchin entspricht*). Die besonders charakteristische 
Reaktion des /P-Pyrrolins m it o-Aminobenzaldehyd konnte am Conkur­
chin bisher noch nicht nachgeprüft werden, da keine Base mehr zur 
Verfügung stand.

In  guter Übereinstimmung m it der gegebenen Konstitutionsformel 
für das Conessin steht das Ergebnis der C -M e th y lb e s tim m u n g  nach

15) C. F. H. A llen , M. R. G ilb e r t und D. M. Y oung , J . Org. Chcm. 2, 227 (1937).
18) A. B o rth o , Angew. Chem. A, 59, 278 (1947). Vortragsreferat.
17) A. B e rth o , A. 558, 69 (1947).
,a) Diss. Friedrich B o sse rt, Techn. Hochsch. Darmstadt, 1948.
19) C. S chöpf, Angew. Chem. 59, 29 (1947).
*) Privatm ittig, von Herrn Prof. C. S ch ö p f, für die ich zu großem Danke ver­

pflichtet bin.

V Ib : R  =  CH:
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K u h n -R o th * ) , die 1,28 C-Methyle ergab, während die Theorie den 
W ert 2 verlangt. Zum Vergleich sei angeführt, daß beim Solanidin, das 
vier C-Methyle besitzt, der W ert 2,25 gefunden wurde20). Mit diesem 
Ergebnis verträgt sich auch die Auffassung sehr gut, daß der Kohlen­
wasserstoff von S p ä th  lediglich ein Stereoisomeres des Allopregnans ist.

Als wertvoller Hinweis für das Vorhandensein eines Pyrrolidin-Rings 
im Conessin ist die Tatsache zu werten, daß die bei der trockenen Zer­
setzung des Conessins in der H itze entweichenden Dämpfe p o s i t iv e  
F ic h te n s p a n r e a k t io n  geben, die besonders stark ist, wenn m an die 
Probe nach W. D ilg e r21) m it (holzschliffhaltigem) Zeitungspapier an­
stellt. Im  Gegensatz hierzu sind die bei der trockenen Zersetzung des 
Apoconessins, in dem der Fünfring geöffnet ist, entweichenden Dämpfe 
nicht pyrrolhaltig und die Pyrrolrot-Reaktion dementsprechend negativ.

F ür die Lage der „Conessindoppelbindung“ und die Stellung der 
seitenständigen basischen Gruppen —- im Falle des Conessins N(CH3)2, 
im Falle des Conkurchins N H 2— ergeben sich aus den bisher geschilderten 
Tatsachen nur Anhaltspunkte ausschließender N atur, insofern diese 
beiden Strukturelem ente jedenfalls in keiner Beziehung zum hetero­
cyclischen Teil der beiden Moleküle stehen.

Die Tatsache, daß Dihydro-conessin unter den Bedingungen des 
Conessin-Abbaues nach H o f m a n n  nicht zu einem Dihydro-apoconessin 
abgebaut wird, bleibt jedoch schwer verständlich, weil die Doppel­
bindung an anderer Stelle als im Heterocyclus voraussichtlich keinen 
derartig großen Unterschied im Verhalten des Conessins und seines 
Dihydroproduktes verursachen dürfte. Eine Erklärung für dieses ver­
schiedenartig eVerhalten könnte darin gesucht werden, daß die „Conessin­
doppelbindung“ für die leichte Ablösung der seitenständigen basischen 
Gruppe Voraussetzung ist und erst nach deren Eliminierung die Öffnung 
des Ringes ein tritt. Es wäre dann eventuell dam it zu rechnen, daß, wie 
weiter unten ausgeführt wird, die Beseitigung der basischen seiten­
ständigen Gruppe durch H o f m a n n  sehen Abbau im Apoconessin zur 
Ausbildung eines konjugierten Systems unter Einbeziehung der „Conessin­
doppelbindung“ führt. Jedoch zeigt das U V -S p e k tru m  des drei 
Doppelbindungen enthaltenden A p o c o n e ss in s  keine merklichen An­
zeichen für eine Konjugation zweier oder aller dieser Doppelbindun­
gen**). In  Übereinstimmung dam it steht, daß Apoconessin unter 
keinen Umständen Maleinsäureanhydrid zu addieren vermag. Eine nahe

*) Herr Prof. R. K u h n  hatte die Liebenswürdigkeit, die C-Methylbestimmung 
für mich aus führen zu lassen.

-°) C. S ch ö p f und R. H e rm a n n , Ber. 66, 305 (1933).
21) Dipl.-Arbeit W. D ilg e r, Mainz 1949. S. bei T h . W ie lan d , A. 564, 154 (1949).
**) Ich bin auch in diesem Falle Herrn Prof. G. K o rtü m , Tübingen, für die Fertig­

stellung des UV-Spektrums zu großem Dank verpflichtet. — Das Spektrum konnte 
aus technischen Gründen nur bis 42 300 cm-1 (=236 m/i ) aufgenommen werden.
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Nachbarschaft der „Conessindoppelbindung“ und der seitenständigen 
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 gegenüber 
aromatischen Aldehyden bedingt, denn Dihydro-conkurcliin und ebenso 
Tetrahydro-conkurchin lassen sich nicht auf die gleiche spielende A rt 
und Weise wie Conkurchin m it aromatischen Aldehyden zu S c h iff  sehen 
Basen kondensieren, so daß m an also einen stark induktiven Effekt der 
„Cönkurehindoppelbindung“ auf die Aminogruppe und somit deren 
gegenseitige Nachbarschaft in Erwägung ziehen müßte. Da dies voraus­
sichtlich nicht der Eall ist, könnten ausgesprochene Basizitäts-Unter- 
schiede eine Rolle spielen.

Erschw erend bei der K onstitu tions-E rm ittlung  der beiden K urchi-B asen 
m ach t sich also jedenfalls der U m stand  bem erkbar, daß zw e i basische G ruppen 
in  ihrem  M olekül vorhanden  sind. Sie nehm en, wenn m an von  dem  von G. 
B a r g e r  und H . L. F r ä n k e l - C o n r a t 22) un tersuch ten  Solanocapsin C26H 310 2N» 
und Solanocapsidin CjaHj.OjiSE absieht, die ebenfalls zwei basische G ruppen 
entlialten , insofern un ter den Steroid-A lkaloiden eine Sonderstellung ein. B a r g e r  
und F r ä n k e l - C o n r a t  erte ilen  dem  Solanocapsin Form el V III. Bei E inw irkung

von salpetriger Säure w ird in ihm  der R ingstickstoff n itrosiert und die prim äre 
A m inogruppe durch  H ydroxy l ersetzt, w as die A usbildung einer D oppelbindung 
C8-C9 zu r Folge haben soll. O xydation der so en ts tandenen  V erbindung soll un ter 
V erlust der R inge A und B zu einer D icarbonsäure CiSH 21ONH(COOH)2 führen, 
deren beide Carboxyle aus C3 und C9 hervorgegangen sind. D er A ufbau der anderen 
R inge en tb eh rt der experim entellen S tü tze. Aus dem  V erhalten  des Solanocapsins 
ergeben sich jedenfalls keine V ergleichsm öglichkeiten fü r Conessin und in s­
besondere C onkurchin, welch le tz teres ebenfalls eine p rim äre A m inogruppe träg t, 
weil diese, wie ich w iederholt versucht habe, bei der E inw irkung von salpetriger 
Säure und Salpetrigsäureestern n ich t elim iniert wird.

Untersucht m an die Beziehung der „Conessindoppelbindung“ und der 
basischen seitenständigen Gruppe zueinander weiter, so wird man 
zunächst aus A n a lo g ie g rü n d e n  daran zu denken haben, daß, wie im 
Cholesterin und den meisten Steroid-Alkaloiden die Hydroxylgruppe, im 
Falle der Kurchi-Basen die seitenständige basische Gruppe (N(CH3)2,

22) Chem. Soc. 1936, 1537.
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NHCH3, N H 2) in C3-Stellung steht, während sich die erwähnte Doppel­
bindung ebenso wie in jenen Verbindungen (Cholesterin, Solanidin, 
Jervin) zwischen C5  und C6  oder aber wie im Allocholesterin zwischen C4  

und C5 befinden könnte. Die schwere Austauschbarkeit der Amino­
gruppe im Conkurchin hätte  in dem entsprechenden Verhalten des 
Hydroxyls in 3-Stellung beim Cholesterin ihre Parallele. F ür diese Auf­
fassung von der 3-Ständigkeit der basischen Gruppe ergeben sich weitere 
Stützen. Conessin ist, wie ich neuerdings feststellte, zu einem hohen 
Betrag (mehr als 70%) als D ig i to n id  fällbar. Da im allgemeinen nur3- 
(ß)-ole (mit m -S tändigkeit von 3-OIi und 10-CH3) unter den Sterinen 
und Sterin-Alkaloiden (Solanidin6), Solasodin23)) diese Fällbarkeit zeigen 
— Strophantidin24) (mit -CHO in 10-Stellung) und das Veratrum- 
Alkaloid Jervin25) machen eine Ausnahme — , 3(<x)-ole dagegen nicht, 
wäre das Conessin, ähnliches Verhalten von Hydroxyl- und Dimethyl- 
amino-Gruppe vorausgesetzt, als 3(/3)-Verbindung charakterisiert.

Vom- Cholesteryl-3-phenylamin26) und vom Cholesteryl-3-benzyl- 
am in27), die beide durch Erhitzen des Toluolsulfosäureesters des Choleste­
rins m it der betreffenden Base erhalten werden können, ist bezüglich 
der Fällbarkeit m it Digitonin nichts bekannt. Diese Kenntnis wäre zum 
Vergleich wertvoll gewesen. Der analoge Austausch m it abs. oder benzo- 
lischem Dimethylamin in der Bombe bei 180° gelang mir nicht.

Solanocapsin22) gibt erwartungsgemäß keine Digitoninfällung.
Im  Abbauprodukt Allopregnan liegt irans-Anordnung der Ringe A 

und B vor, was m it einer 5,6-Doppelbindung im Conessin bzw. im 
S p ä th sch en  Kohlenwasserstoff C2 1 H 3 0  vereinbart werden könnte, weil 
hei der Hydrierung der 5,6-Doppelbindung in Sterinen im allgemeinen 
irans-Addition des Wasserstoffs erfolgt. Jedoch können in solchen Fällen 
auch Koprostan-Derivate entstehen. Den ersten einwandfreien Fall 
dieser A rt haben T. R e ich  s te in  und A. L a rd o n 28) vor einiger Zeit 
aufgefunden. Allocholesterin m it 4,5-Doppelbindung liefert bei der 
katalytischen Hydrierung m it P latin  und Wasserstoff ausschließlich 
Koprosterin, in dem die Ringe A und B cis-verknüpft sind29), was sich 
m it einer 4,5-Doppelbindung im S p ä th sch en  Kohlenwasserstoff C2 1 H 3 0  

schlecht in Einklang bringen läßt. Verträglich m it beiden Lagen wäre 
die Existenz des C o n e s s in -e p o x y d s  C2 4 H 4 0 ON2, das, wie neuerdings 
festgestellt wurde, neben D io x y -d ih y d ro -c o n e s s in  und einer V er­
b in d u n g  C4 SH 8 0 O5N 4 bei der Einwirkung von A c e to -p e r s ä u re 30) auf

23) H. R o cho lm oyer, Arch. 277, 329 (1939).
24) Vgl. P I. P la t tn e r ,  Helv. 30, 1435 (1947).
25) W. A. J a c o b s  und Y. S a to , J . Biol. Chem. 175, 57 (1948).
2a) A. M ü lle r und E. B d ty k a , Ber. 74, 707 (1941).
22) H. Mc. K cn n is  jr . ,  Am. Soc. 70, 675 (1948).
2S) Helv. 24, 955 (1941).
29) Vgl. R . S cb o en h e im er und E. A. E v a n s  jr., J . Biol. Chem. 114, 567 (1936).
3°) W. C. S m it, 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 
m it Wasser aufpaltbar, eine Reaktion, die im vorliegenden Fall wie bei 
oc-Cholesterinoxyd31) bereits bei 115— 125° erfolgt und praktisch quanti­
ta tiv  zu Dioxy-dihydro-conessin führt.

D er auffällig hohe Schmp. dieser V erbindung, 293—294°, der ru n d  170—190° 
über den Schm elzpunkten dos Conessins bzw. des D ihydro-conessins liegt, gab 
V eranlassung, nach ähnlichen Schm elzpunkts-D ifferenzen zwischen Triolen und 
-olen bei den Sterinen zu suchen, wobei die stillschweigende V oraussetzung 
gem acht w urde, daß das 3ständige H ydroxyl als S u b stitu en t einen ähnlichen 
E influß au sü b t wie die 3ständige D im ethylam inogruppe. Gis- und ¿ra».s-Cholestan- 
3,5,6-triol, die beide aus Cholesterin zugänglich sind, zeigen diese A bnorm itä t 
nicht. Ih re  Schmpp. 238,5—239,5°32) bzw. 238—239°31) liegen nur eben 90° bzw. 
k napp  100° über jenem  des Cholesterins (148,5°) und Cholestans (140—142°). 
Bei den von  den Allocholesterinen sich ableitenden entsprechenden K om ponenten 
sind andererseits diese großen Schm elzpunkts-D ifferenzen bekannt. E in durch 
A ufspaltung von 3(a)-Oxy-4(/5), 5-oxidokoprostan erhältliches 3(<x)4,5-triol 
 ̂ d im ilzt bei 295—297°33). E in  3(^)4,5-triol is t meines W issens in  der L ite ra tu r

'ck n ich t beschrieben. Diese eben angeführten  Tatsachen könnten  indessen 
w clistens H inw eise fü r eine Lage der D oppelbindung in 4,5-Stellung sein.

Die Entstehung des Apoconessins, das dureb Einführung einer Doppel­
bindung in Ring A zustande kommt — von der bei der Öffnung des 
Heterocyclus außerdem eintretenden Doppelbindung abgesehen —, ließe 
in beiden der diskutierten Fälle konjugierte Doppelbindungen erwarten, 
wobei bei ursprünglicher zl4-Bindung die neueintretende in A 2, bei 
ZF-Bindung in A 3 anzunehmen wäre. Wie erwähnt, sind indessen aus 
dem UY-Spektrum des Apoconessins keinerlei Hinweise für eine K onju­
gation zu entnehmen.

Die Lage der „Conessindoppelbindung“ in A 1 und A 5 scheidet also 
aus, ebenso wie ihre Lage im Heterocyclus.

Auch /P-Stellung würde zur Konjugation führen und kommt schon 
wegen der schweren H ydrierbarkeit des Conessins nicht in Frage.

Die „Conessindoppelbindung“ zeigt gegenüber den verschiedenen 
chemischen Eingriffen ein widerspruchsvolles Verhalten,-ebenso wie die 
dabei auftretenden Produkte. Ihre sch w e re  H y d r ie r b a r k e i t  ist auf­
fällig und ließe darauf schließen, daß sie bicyclisch bzw. semicyclisch 
ist. Andererseits addiert sie leicht unter dem Einfluß der meisten starken 
O x y d a t io n s m i t te l ,  wie Perm anganat, Chromsäureanhydrid, Ceri- 
sulfat, Persäuren usw., zwei Hydroxyle unter Bildung des selir stabilen, 
schon wiederholt erwähnten Dioxy-dihydro-conessins. Weil diese Ver­
bindung leicht in ein D iacetat bzw. ein Dibenzoat übergeführt werden

31)T h . W o stp h a lo n , Ber. 48, 1064 (1915). H. L o ttre  und M. M üller, Ber. 70, 
1947 (1937).

32) A. W in d au s , Ber. 40, 257 (1907), M. J . U sch ak o w  und A. I. L ju to n b e rg  
C 1938 II, 4489.

33) PI. P la t tn e r ,  H. H en rio i und Ä. B. K u lk a rn i ,  Helv. 31, 451 (1937).
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kann, wird m an ilir nicht ohne weiteres ein oder zwei tertiäre  Hydroxyle 
zubilligen können.

D. H . R . B a r to n 84) h a t neuerdings m it viel Erfolg die M e th o d e  d e r  m o le ­
k u l a r e n  R o t a t i o n s  - D if f e r e n z e n  zu r K onstitu tionserm ittlung  in der Sterin- 
R eihe herangezogen, die die Beziehungen zwischen U nterschieden im  Molekelbau 
und Differenzen der optischen D rehung au sn u tz t35). Sie kann  insbesondere auch 
zu r E rm ittlung  der Lage der D oppelbindung im  S terin -G erüst dienen. In  der 
homologen R eihe Cholestanol, E rgostanol, S tigm astanol verursachen gleichartige 
V eränderungen am  C:> in allen drei Fällen eine V eränderung der m olekularen 
D rehung (R otationsdifforenz) um p rak tisch  den gleichen B etrag. Abweichungen 
kom m en durch  „V icinahvirkung“ der der funktionellen G ruppe am  C3 benach­
b a rten  G ruppen zustande. In  der Ä thylenreihe m üssen im  P alle der Stenole v ier 
gesättig te  C-Atome36) zwischen der Ä thylengruppe und dem  Q, liegen, w enn keine 
optische Anomalie au ftre ten  soll. Ä nderung der S teroid-Seitenkette h a t  m eistens 
keine N achbarschaftsw irkung auf C3, was sich aus dem  optischen V erhalten der 
drei S ta n d e  und ih rer homologen 3-D erivate ergibt.

Für ein Vorgehen nach den eben erwähnten Prinzipien in der Reihe 
der Kurchi-Alkaloide ist das Untersuchungsmaterial noch zu lückenhaft. 
Jedoch kann m an auch nach B a r to n  die Differenzen der molekularen 
Drehwerte zwischen den gesättigten und den entsprechenden ungesät­
tig ten  Verbindungen, wie weiter unten ausgeführt wird, zur S truktui 
ermittlung, d .h . in unserem Falle zur E rm ittlung der Lage der Dop­
pelbindung im Steroidgerüst heranziehen. Eine Entscheidung nach 
den zuerst genannten Richtlinien im Sinne von B a r to n  wäre im Falle 
einer 4,5- bzw. 5,6ständigen Doppelbindung im Steringerüst wegen 
der Vicinahvirkung an und für sich nicht möglich und ist nach dem 
früher Gesagten auch nicht mehr nötig, doch pflichte ich der Meinung 
von R . D. H a w o r th  c. s.37) nicht bei, daß 5,6-Stellung der Doppel­
bindung schon allein deswegen nicht möglich wäre, weil neben Allo- 
pregnan kein Pregnan gefunden würde, denn wie gesagt erfolgt in 
zF-Derivaten Irans-Addition des Wasserstoffs bevorzugterweise.

Bestimmt auszuschließen sind auch die Stellungen zl6  und A 11’12, 
dies wegen der ungewöhnlich schweren Hydrierbarkeit des Conessins. 
Wegen der fehlenden Konjugation im Conkurchin kommt für die Lage 
der „Conessindoppelbindung“ jedenfalls, wie oben ausgeführt wurde, 
der Heterocyclus nicht in Betracht, ebensowenig aber auch weiterhin 
die Lage zl15’18. Die fehlende Konjugation im Apoconessin, bei dem 
eine der' beiden neu eintretenden Doppelbindungen voraussichtlich in 
16— 17 erscheint, schließt die Lage 14— 15 aus. Von den verbleibenden 
drei Möglichkeiten 7—8 , 9— 11, 8—14, die schließlich für die „Conessin-

34) Zusammenfassende Darstellung: Angew. Chem. 61, 57 (1919).
35} Die Ermittlung der S truktur der Azidogruppe erfolgte durch eine m it dieser 

verwandten Methode. Vgl. A. B e rth o , Ber. 63, 836 (1930); A. 562, 229 (1919).
36) Im  Palle des.C ho leston -6 -o l-3 (/3 ) sind jedoch bereits zwei C-Atome Abstand 

ausreichend. Vgl. Naturo 1949, 316.
3!) Loc. cit4). S. 834. Anm. während der K orrektur: In  ihrer letzten Arbeit 

(Chem. Soe. 1949, 3127) halten H a w o r t h  e. s. diese Lage jedoch für möglich.
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doppelbindung“ in Frage kommen, muß den beiden ersteren der Vorzug 
gegeben werden, weil sie gut die g latte Bildung von a -O x y co n ess in  
bei der Oxydation m it Selendioxyd — E in tritt des Hydroxyls in Allyl- 
stellung, also an C6  bzw. C1 2  — erklären. Im  übrigen kann auf eine Reihe 
von Sterinen m it gleicher Lage der Doppelbindungen verwiesen werden. 
F ür die Entscheidung zugunsten von 7— 8  sind schließlich zw ei Gründe 
maßgebend. Sie erfolgt einerseits unter Berücksichtigung der Tatsache, 
daß bei der O x y d a tio n  d es  a -O x y c o n e s s in s  (IX )m it P e rm a n g a ­
n a t  in Aceton ein K ö rp e r  C2 2 TI3 4 O2X 2  entsteht, der noch alle drei im 
Conessin ursprünglich vorhandenen N-Methyle enthält, in dem also 
unter Aboxydation von Cßun d C 7, d .h . der Gruppe — CHOH—C H =, an 
C5  und C8  je eine Ketogruppe entstanden ist (X), ein Vorgang, wie er 
analog im anderen Falle nur unter Elimination der CH3-gruppe in Cu  
möglich wäre. Der Nachweis dieser beiden Ketogruppen steht allerdings 
noch aus, jedoch gelang es mittlerweile, die Sauerstoffunktion im a- 
Oxyconessin durch Gewinnung eines A c e ta te s  eindeutig festzulegen. 
Der zweite Grund für die Festlegung der „Conessindoppelbindung“ in
7,8-Stellung ergibt sich andererseits aus den B arto n sch e n  Über­
legungen, daß die m o le k u la re n  D re h  w e r t  s-D iff e r e n z e n  z w isc h e n  
S t ä n d e n  u n d  den zugehörigen S te n o le n  im Falle gleicher Lage der 
Doppelbindungen weitgehend übereinstimmen. Aus der nachstehenden

Tabelle l 38) ist ersichtlich, daß sich Conessin einwandfrei in die Reihe 
der 7,8-ungesättigten Stenole einfügt. Cholesten-7-ol-3(/3) ist nicht be­
kann t38). Eine Reihe weiterer Stenole aus den drei homologen Reihen 
m it anderer Lage der Doppelbindung, ihre zugehörigen Stanole und die 
zugehörigen molekularen Rotations-Differenzen sind ebenfalls auf­
geführt, um die erwähnte Übereinstimmung hervortreten zu lassen.

X

n

H H

3S) In der Hauptsache eine teilweise Wiedergabe einer Tabelle aus Ang. Chem. 61, 
57 (1949).
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T abelle 1

Stanol [MJd Stcnol [M]„ A

Cholestanol-3(/J) +  89° Cholesten-6-ol-3(/?)36) — 359° +  448°
+  89° Cholesten-8(14)-ol-3(/i) +  81° +  8°

1 t +  89° Cholesten-14-ol-3(jS) +  124° — 35°
E rg o s ta n o l-3 ( /J ) +  «0° E rg o sten -7 -o l~ 3 (ß ) —0° +  (¡3°

(y -E rg o s tcn o l)
+  16°1 1 +  00° Ergosten-8(14)-ol-3(/J) +  44°

11 +  00° Ergosten-14-ol-3(/3) +  88° — 28°
11 +  00° Ergosten-8(9)-ol-3(/S) +  156° — 96°

S tlg m a s la n o I-3 (0 )
11

+  100° y -S tijjm as tcn o l +  ■iG° +  5-4°
+  100° Stigmasten-8(14)-ol-3(/¡) +  95° +  5°

D ih y d ro eo n css in +  1311° C onessin +  79° +  59°

[M]d =  [«Id ^ 0lí ¿ CW' ; A =  [M]o S tanol -  [M]„ S tenol

U nter Einbeziehung der basischen Seitenketten in 3-Stellung und 
der „Conessindoppelbindung“ in 7,8-Stellung lassen sich die Formeln I I I  
und IV  für C o n essin  und C o n k u rc h in  zu X I und X II  vervollstän­
digen. Diese beiden Formeln bringen nach den bisherigen Feststellungen 
das Verhalten der beiden Basen am besten zum Ausdruck.

Die R e a k t io n s w e is e  d e r  D o p p e lb in d u n g  im  C o n e ss in  gegen­
über p e r o x y d is c h e n O x y d a n t ie n ,  wie Acetopersäure und Phthalomo- 
nopersäure, war Gegenstand eingehender Untersuchungen. Wie bereits 
erwähnt, wurden nur in den Ansätzen m it Acetopersäure kristallisierte 
Umsetzungsprodukte gefaßt, unter denen vor allem das E p o x y d  In te r­
esse beansprucht. Daneben entsteht D io x y -d ih y d ro -c o n e s s in  und 
eine V e rb in d u n g  C4 8 H S0 O5 N4. Mit Phthalomonopersäure wurde zwar 
ein praktisch stöcliiometrischer Umsatz erzielt, der 3 Atomen Sauerstoff. 
entsprach, jedoch ließ sich dabei kein kristallisiertes Produkt ermitteln. 
Demgegenüber fällt die Indifferenz der Conessin-Doppelbindung gegen­
über B leitetraacetat und Osmiumtetroxyd auf, wobei das irans-Diol 
(Dioxy-dihydro-conessin) bzw. das cfs-Diol zu erwarten gewesen wären. 
Hier blieb eine große Anzahl von Versuchen ohne jedes Ergebnis. Wegen 
seiner für die Isolierung günstigen Eigenschaften hä tte  sich insbesondere 
das Dioxy-dihydro-conessin nicht der Beobachtung entziehen können. 
Auch Dioxy-dihydro-conessin reagiert nicht m it B leitetraacetat.

Auch bei der Einwirkung von B leitetraacetat auf A p o c o n e ss in  ließ 
sich ein definiertes Reaktionsprodukt nicht isolieren. Hingegen bewirkte 
A c e to p e r s ä u re  eine Veränderung des Apoconessins, bei der es sich 
sicher nicht nur um  Epoxyd-Bildung handelt. Über eine dabei unter 
Molekülverkleinerung entstehende B ase  CjgHjyC^N, die noch die 
Dimethylaminogruppe des Apoconessins enthält, können nähere An­
gaben noch nicht gemacht werden.
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H errn  Prof. D r. J . H a lb e r k a n n  und der Fa. E t a b l i s s e m e n t s  R o q u e s  
in  P aris bin ich fü r die Ü berlassung von Conessin sehr zu D ank  verpflich tet. Die 
E i n h u n d e r t j a h r s t i f t u n g  d e r  U n i v e r s i t ä t  M ü n c h e n , die A d o lf - v o n -  
B a f e y e r - S t i f tu n g  und die H e i n r i e h - v o n - B r u n c k - S t i f t u n g  der B ayer. 
A kadem ie der W issenschaften haben  diese U ntersuchung durch Zuw endung von 
M itteln in  dankensw erter W eise un te rstü tz t.

Ucschreibuny der Versuche
C -M e th j 'lb e s t im m u n g  d e s  C o n e s s in s  n a c h  K u h n - R o t h

16,127 mg S b s t.: 5,82 ccm n/10-N aO H .
C21H J0N 2 (356,34) Ber. 2(C)CH3 8,43

Gef. 5,43%  en tspr. 1,29(C)CH3
D i g i t o n i n f ä l l u n g .  0,05 g Conessin ( R o q u e s )  in  50 ccm abs. Ä thylalkohol 

werden m it 50 ccm einer lp roc. heißen D igitoninlösung verse tz t und anschließend 
10 ccm W asser hinzugefügt. D er volum inöse N iederschlag des D igitonids w urde 
nach einem Tag auf einer G lasfritternu tsche abgesaugt und m it 5 ccm W asser 
ausgewaschen. 0,1564 g D igitonid. D as D igitonid is t sehr schwer in kaltem  und 
heißem  W asser löslich. A usbeute 70,3%  d. Th.

CS0H 13.,O.,„N., (1585,05) Ber. N  1,77
Gef. N  2,21, 2,06

P y r r o l r o t - R e a k t i o n .  Conessin selbst g ib t keine F ich tenspanreak tion . Seine 
durch  E rh itzen  der B ase im  Reagenzglas erhaltenen Z ersetzungsprodukte erteilen 
jedoch einem  m it conc. Salzsäure befeuchteten F ich tenspan  eine schm utzig­
v iolette  F ärbung , die w esentlich deutlicher und rein v io le tt w ird, wenn m an 
nach W. D i lg e r 21) die ätherische Lösung der Z ersetzungsprodukte au f Z eitungs­
pap ier verdunsten  lä ß t und dieses dann  m it conc. Salzsäure befeuchtet. Die 
Z ersetzungsprodukte des Apoconessins geben die R eak tion  ebensowenig wie 
A poconessin selbst.

E in w irk u n g  v o n  A c e to p e r s ä u re  auf, A p o c o n e ss in
5 g Conessin w urden in  100 ccm 2m al ausgefrorenem  Eisessig gelöst und m it 

40 ccm 35proe. H ydroperoxyd  versetzt. H ierbei t r a t  keine E rw ärm ung ein. 
N ach 1 tägigem  S tehen w urden zu r Zersetzung des überschüssigen H ydroperoxyds 
einige Tröpfchen P latinsol zugegeben und nach einem w eiteren Tag von m ittle r­
weile ausgeflocktem  P la tin  filtrie rt. D as F il tr a t  w urde i. V. abdestillie rt, der 
R ückstand  in W asser aufgenom m en, das Basengemisch m it verd. N atron lauge 
abgeschieden und die F lüssigkeit m it wenig Ä ther durchgeschüttelt. D as sich 
dabei in  der Zwischenschicht abscheidende D io x y - d ih y d r o - c o n e s s in  (1,40 g) 
w urde durch A bsaugen en tfern t. N un w urde noch 2m al m it Ä ther durchge­
sch ü tte lt und  die verein ig ten  3 Ä therauszüge über P o ttasche  getrocknet. Beim 
E inengen der Ä therlösung auf 5 ccm erscheinen (evtl. nach Anim pfen) K ristalle , 
die nach einigen Tagen abgesaugt w erden (0,94 g). N ach  w eitgehendem  E ntfernen  
des Lösungsm ittels lassen sich nochm als 0,40 g K ris ta llisa t gewinnen. Beide 
K rista llisate , die wenig verunreinigtes C o n e s s in - e p o x y d  darstellen, geben 
nach 2m aliger U m kristallisation  aus Aceton große 6- und 4eckige glasklare, 
za rte  P la tten  vom  H ab itu s der Conessin-Kristalle. D ie reine Substanz schm ilzt 
scharf bei 147,5°. D er Misch Schmelzpunkt m it Conessin zeigt s tarke  E rn ied ri­
gung-

C.„H10ON2 (372,33) Ber. C 77,35 H  10,83 N  7,53 
Gef. » 77,58 » 10,99 » 7,71
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D r e h w e r t ,  lproo. Lösung. Chloroform. 2-dm -Rohr.
a — —0,672° (M ittel aus 10 Ablesungen).
[«]2 2 ° =  _33,6°

D as E poxyd blieb bei dem  Versuch, es m it P la tinoxyd  in  M ethylalkohol zu 
hydrieren, unverändert.

Dioxy-dihydro-conessin31). 100 mg der Substanz w urden m it 5 ccm dost. W asser 
in eine kleine Bom be eingeschmolzen und im Schw cfclsäurebad 7 S tdn. auf 
115— 125° erh itz t. H ernach  w urde der B om beninhalt m it s ta rk er N atronlauge 
verse tz t und m it wenig Ä ther durchgeschüttelt. Beide Schichten w urden m it 
dem in der Zwischenschicht abgeschiedenen Dioxy-dihydro-conessin durch, eine 
F ilte rp la tte  m it F ilte r gesaugt, der F ilte rrückstand  m it W asser und Ä ther
gewaschen und getrocknet. 0,080 g Schmp. 289°. Aus der getrockneten  Ä th e r­
lösung lassen sich nach w eitgehendem  Einengen lediglich w eitere kleine Mengen 
Dioxy-dihydro-conessin gewinnen, das wenig in  Ä ther löslich is t, so daß die 
Spaltung dem nach vollständig is t. D urch Lösen in  heißem  Ä thylalkohol und 
Z uspritzen von heißem W asser e rh ä lt m an große N adeln des reinen D ioxy- 
dihydro-eonessins vom Schmp. 293°.

C24H 42N 2 (390,34) Ber. C 73,78 H  10,84 N  7,18
Gef. » 73,84 » 10,38 »> 7,28

Die nach der Gewinnung dos E poxyds erhaltene M utterlauge w urde fa s t 
gänzlich vom  Lösungsm ittel befreit. Im  E isschrank scheiden sich aus dem  
braunen S irup R osettchen  ab. D urch Ü berschichten m it ganz wenig Aceton 
e rs ta rr t alles zu einem K ristallbelag. N ach dem  E n tfernen  der M utterlauge 
durch Absaugen und W aschen m it Ä ceton w ird ein P ro d u k t vom  Schmp. 98° 
erhalten . U m kristallisation  aus wenig Aceton lie fert Büschel s ta rk  lich tbrechen­
der feiner N adeln vom  scharfen Schmp. 100,5° un ter schw acher Gasentwicklung. 
D ie Substanz en tsp rich t in  ih rer Zusam m ensetzung C48H S0O5N 4 einer Doppel- 
verbindung, deren eine K om ponente voraussichtlich E poxyd  is t, deren andere 
jedoch noch nich t gefaß t w erden konnte. D ie Substanz is t einigerm aßen ha ltbar, 
verändert sich aber bei w iederholtem  U m kristallisieren. Ih r  M ischschm clzpunkt 
m it dem  E poxyd (147,5°) lieg t bei 115— 120°.

Die Substanz scheidet aus angesäuerter Jodkalilösung kein Jo d  ab. E s liegt 
dem nach kein peroxydisch gebundener Sauerstoff vor. D aß auch kein N-oxydisch 
gebundener Sauerstoff vorhanden is t, erg ib t sich aus der fehlenden R otfärbung  
heim  E rw ärm en m it A cetanhydrid39), sowie aus dem  negativen E rgebnis der 
B estim m ung des ak tiven  Sauerstoffs nach A. P i c t e t  und G. J e n n y 30) m it SO, 
und B aC l,. E rgebnisse und A nalysen w aren hier ebenso wie im  Falle des E poxyds 
ste ts  streng reproduzierbar.
C48H 60O5N 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

[a]jy° =  — 9,2° (in Chloroform)
S p a l t u n g  m i t  W a sse r . 100 mg der Substanz w urden in einer kleinen 

Bom be m it 5 ccm dest. W asser 5 S tdn. au f 135— 140° e rh itz t. D er In h a lt w urde 
m it A lkali v erse tz t und m it w enig Ä ther durehge.schüttelt. D as in  der Zwischen­
schicht sich abscheidende D i o x y - d i h y d r o - c o n e s s i n ,  0 ,040g  vom  Schmp. 
unscharf bei 275—280°, w urde wie oben beschrieben um kristallisiert. A us der 
Ä therm utterlauge lä ß t sich kein w eiterer k rista llisierter K örper gewinnen.

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

39) M. und M. P o lo n o w sk y , Journ. Pharm, et Chem. I I  429 (1930). 
J0) Ber. 40, 1172 (1907).
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Zu p rak tisch  dem  gleichen Ergebnis gelangt m an, wenn m an die Substanz
m it 2n-Schwefelsäure 1 Stdc. im  W asserbad hydrolysiert. Jedoch  verbleib t
auch  hier ein sirupöser A nteil, aus dem  sich n ich ts isolieren läßt.

U m s e tz u n g e n  m it  a -O x y c o n e s s in
Perchlorat. E s fä llt aus der essigs. Lösung der Base bei Zugabe einer conc. 

N atrium perchlorat-L ösung aus. Lange weiße N adeln aus W asser, die bei 261° 
un ter sta rk er Zers., B lasenbildung und D unkelfärbung schmelzen.

C2JH 40ON2,2HClO1,H,O(S91,27) Ber. C 48,71 H  7,50 N  4,74
Gef. » 48,91 » 7,62 » 5,07

Acetylderivat. 0,37 g a-Oxyconessin w erden bei schwacher W ärm e in  2 ccm 
trockenem  reinen P yrid in  gelöst und m it 0,5 ccm A cetanhydrid  versetzt. Nach 
ltäg igem  Stehen w urde das Lösungsm ittel im  E xsiccator über Schwefelsäure 
restlos en tfern t, der R ückstand  in  verd . Salzsäure aufgenom m en und die Lösung 
lm a l m it P e tro lä th er (30/50°) zur R einigung ausgeschüttelt. N ach  dem  A lkali- 
sieren m it Sodalösung w ird die acety licrte Base durch  3maliges A usschütteln  m it 
P e tro lä th er abgetrenn t. D ie über frisch  geglühtem  N atriu m su lfa t getrocknete 
Lösung h in te rläß t nach  dem  V erdam pfen im  E xsiccator ein helles,öl, das m eistens 
zu farblosen strahligen K ris ta llen  e rs ta rrt. A us wenig A ceton derbe R osetten  
vom  Schmp. 132,5°. Sollte die Base anfänglich n ich t erstarren , so em pfiehlt 
es sich, sie über ih r P e r c h l o r a t  zu reinigen.

C»,H4.O.N„ (414,34) Ber. N  6,76
Gef. » 6,81, 6,87

P e r c h l o r a t  d e r  A c e ty lb a s e .  D ie f iltrie r te  Lösung der acety lierten  Base 
in verd. Essigsäure w ird  m it einer conc. wässerigen N atrium perchlorat-L ösung 
v erse tz t und das ausgefallene gelbe Salz abgesaugk E s w ird aus W asser um ­
krista llis iert und m it Ä ther-Alkohol und dann m it Ä ther gewaschen. Hellgelbe 
teilw eise gefiederte N adelrosetten, die bei 190° zu einem zähen Tropfen schmelzen 
und sich wenige G rade höher zersetzen.

C26H 4.,02N..,2HC104,2H i0  (651,31) Ber. C 47,90 H  7,43 N  4,30
Gef. » 47,91 » 7,37 » 4,42, 4,44

Z ur Gewinnung der freien Base aus dem  Salz w ird dessen wässerige Lösung
a lkalisiert und die Base in  Ä ther übergeführt. Die getrocknete Lösung h in te r­
läß t nach dem  A bdunsten die B ase als Öl, das alsbald k rista llin  e rs ta rrt.

O x y d a tio n  d es  a -O x y c o n e s s in s  m it  K a l iu m p e r m a n g a n a t
2,79 g cx-Oxyeonessin vom  Schmp. 163°41) w urden in 300 ccm konstan tem  

Aceton gelöst und in  die auf 0° abgekühlte Lösung un ter m echanischem  R ühren  
m itte ls  eines T ropftrieh tcrs die 6 A tom e Sauerstoff entsprechende Menge 
K alium perm anganat (4,74 g) in  300 ccm A ceton im  V erlauf von 314 S tdn. ein­
gebracht. A nschließend w urde noch eine S tunde w eitergerührt. D er verkork te  
K olben kam  2 Tage in den E isschrank. N ach  dieser Zeit w urde vom  M angan- 
d ioxyd ab filtrie rt und der N iederschlag m it Aceton gewaschen. D as F il tr a t  w ar 
farblos. N ach  dem  E ntfernen  des A cetons w urde der D estilla tionsrückstand  in 
verd. Schw efelsäure aufgenom men und einm al ausgeäthert, wobei nichts in  den

41) Der Schmp. der Substanz konnte gegenüber früheren Angaben (A. 557, 234 (1947)) 
um 3 bis 4° erhöht werden.
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Ä tlicr ging. Beim Alkalisieren m it verd. N atron lauge scheidet sich dagegen ein 
basisches O xydationsprodukt ab , das du rch  3maliges A usschütteln  m it insgesam t 
250 ccm Ä ther ab g e tren n t w urde. N ach W egnahm e des Ä thers h in te rb le ib t ein 
gelber körniger R ückstand , der beim  U m kristallisieren aus wenig Aceton sich 
als kristallinische K ruste  von sandiger B eschaffenheit am  Boden des K ölbchens 
absetzt. E r  w urde abgesaugt und m it Ä ther gewaschen, worin die Substanz 
schwerer löslich is t als das A usgangsprodukt. 0,57 g. Die A ufarbeitung der 
M utterlauge liefert nochm als ein bis zwei K rista llisate , die zwecks E ntfernung  
von a-Oxyconessin gründlich  m it abs. Ä ther durchgerieben werden. E tw a  0,10 g. 
Die Substanz w urde nochm als aus etw a 5 ccm A ceton un ter Zusatz von wenig 
abs. M ethanol und anschließend aus etw a 5 ccm reinem  A ceton um kristallisiert, 
wobei schwach gelbliche K ristalldrusen, des öfteren auch  rechteckige, m anchm al 
an einer Seite abgeschrägte P la tten  von scharfem  Schmp. 247° erhalten  werden. 
Die A nalysenw erte ändern  sich bei w eiterer U m kristallisation  nicht. Auch 
lassen sich die A usbeuten durch  V ariation  der V orsuchsbedingungen n ich t er­
höhen.
a j R 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 K am pher nach R a s t )  348,7. E inw irkung von H ydrazinhydra t, 
Oxim ierung sowie G rignardierung blieben bisher ohne Ergebnis.

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t o p e r s ä u r e  a u f  A p o c o n e s s in
0,5 g Apoconessin12,13, 2), in  10 ccm 3m al aufgefrorenem  Eisessig w urden 

m it 4 ccm 35proc. H ydroperoxyd  versetzt, wobei keinerlei E rw ärm ung zu 
beobachten ist. N ach 2 Tagen w urde das überschüssige H ydroperoxyd m it 
einigen T röpfchen P latinso l zerse tz t und nach einem  w eiteren Tag vom  au s­
geflockten P latinsol ab filtrie rt. N ach restloser W egnahm e.des Lösungsm ittels im  
E xsiccator w ird in wenig W asser aufgenom m en, f iltrie r t und m it verd. N a tro n ­
lauge der B asenanteil ausgefällt, der nach einigem Stehen abgesaugt und m it 
W asser gewaschen w erden kann  und in  krüm eliger Form  erhalten  wird. Man 
gelangt zu einem krista llisierten  P ro d u k t dadurch , daß m an die Substanz in 
verd. M ineralsäure löst, zwecks R einigung ausä thert, den wässerigen A nteil 
vom Ä ther m itte ls D urchsaugen von Luf t  befreit, nunm ehr die Base fällt, die 
durch  3maliges A usschütteln  m it P e tro lä ther (30—50°) in Lösung übergeführt 
wird. N ach dem  Trocknen m it P o ttasche  w ird das Lösungsm ittel abdestillie rt 
und schließlich im  E xsiccator über P araffin  restlos en tfern t. D er zurückbleibende 
Sirup lieferte  nach dem  Aufnehmen in wenig Aceton R osetten  feiner weißer 
N adeln, die nach dem  Auswaschen m it wenig A ceton bei 145— 146° scharf 
schmolzen. D ie M utterlauge e rs ta rr t nach dem  A nim pfen und E inengen zu 
einem K ristallb rei, der zu einem K ris ta llisa t vom  Schm p. 147° fü h rt. A usbeute 
an reiner Substanz 30—50 mg.
CltH 280 jN  (303,23) Ber. C 75,19 H  9,64 N  4,62 2N CH 3 19,15

Gef. » 75,32, 75,66 » 9,64, 9,49 » 4,61, 4,52 » 16,87

42) G. G iem sa und J . H a ib o rk a n n , Arch. 256, 201 (1918).
13) D. D. K a n g a , P. R. A y y a r und J. L. S im onsen , Chem. Soc. 1926, 2123.
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(Mitteilungen aus dem Organisch-Chemischen Laboratorium  der 
„Faculté de Médecine et de Pharm acie“ , Prof. A. Lespagnol, Lille) 

(Eingelaufen am 3. Februar 1950)

O xalester-K ondensationen I
Die fortgesetzte Kondensation des Oxalesters mit Aceton. 

Die fortgesetzte, gemischte Kondensation des Oxalesters mit zwei 
verschiedenen Ketonen

Von Josef Schmitt

C la ise n  zeigte, daß die Kondensation des Oxalesters m it Aceton je 
nach der K onzentration der beiden K eaktionspartner zu drei verschie­
denen Verbindungen führt. Läßt m an ein Mol Oxalester sich mit einem 
Mol Aceton kondensieren, so wird der A c e ty l- b r e n z tr a u b e n s ä u re -  
e s te r  (I )1) erhalten. Dieser kann sich nun weiterhin sowohl m it einem 
Mol Aceton als auch m it einem Mol Oxalester umsetzen, wobei im ersteren 
F a l ld a s O x a ly l-d ia c e to n ( I I )2), im letzteren d e rA c e to n -d io x a  le s te r  
( I I I ) 3) entsteht. E rst lange Zeit darnach beschrieben E . L e h m a n n  und 
W. G ra b o w 4) das nächsthöhere Glied der Kondensationskette Oxal- 
ester-Aceton, nämlich den l,3,5,6,8-Pentaoxo-nonan-carbonsäure-(l)- 
äthylester (IV), welcher nach den Autoren erhalten wird, wenn m an 
äquimolekulare Mengen von Aceton und Oxalester in Ä ther m it zwei 
Mol N atrium  zur Umsetzung bringt.

I  CH3-C O .CH .,-CO .CO O R I I  C H ,. CO• C H ,• CO. CO. C II2. CO. c h 3 

I I I  R O O C -C O .C H 2.C O .C H 2-CO.COOR 

IV  CH*. CO • C H ,. CO • CO • C IL . CO • C H ,. CO • C'OOR

Zwei Gründe bewogen mich, diese klassische Kondensation wieder 
aufzunehmen. Einerseits wollte ich versuchen, zu noch höheren Konden­
sationsprodukten des Oxalesters m it 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- 
brenztraubensäure-äthylester (I), der beide zur Kondensation benötigten 
Elemente in sich vereint, zur innermolekularen Selbstkondensation be­
fähigt war. In  diesem Falle m ußte das bislang noch nicht beschriebene 
Cyclopentantrion-(l,2,4) zu fassen sein. Die Entstehung von Fünfringen 
is t bei analogen Kondensationen häufig zu beobachten: z .B . kondensiert 
sich Diäthylketon m it Oxalester nach C la isen  leicht zum 1 ,3-Dimethyl-

0  Ber. 20, 2188 (1887).
2) C la isen  und S ty lo s , Ber. 21, 1142 (1888).
3) C la isen , Bor. 24, 116 (1891); W il ls tä t to r  und B um m erer, Ber. 37, 3734(1904).
J) Ber. 68, 703 (1935).
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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 früher bei Oxalester-Kondensationen bei Anwendung 
von Benzol als Lösungsmittel an Stelle des sonst üblichen Alkohols oder 
Äthers gute Erfahrungen gemacht hatte, versuchte ich nun auch die 
Kondensation des Oxalesters m it Aceton in diesem Lösungsmittel durch­
zuführen, und zwar besonders im Hinblick auf eine dam it leicht gewähr­
leistete Steigerung der Reaktionstem peratur, wobei gleichzeitig schäd­
liche Nebenreaktionen auf ein Minimum reduziert werden sollten. Nicht 
minder sprach für die Verwendung von Benzol als Lösungsmittel die 
darin oft beträchtliche Löslichkeit der bei Esterkondensationen ent­
stehenden Natriumverbindungen.

In  der T at zeigte es sich, daß beim Versetzen der benzolisclien Lösung 
der beiden Komponenten m it metallischem Natrium  alsbald eine ener­
gische Reaktion ein tritt. Das Metall geht allmählich in Lösung und es 
kommt zu längerem Aufsieden des sich mehr und mehr ro t färbenden 
Ansatzes. Wenn man nach Abklingen der spontanen Reaktion fortfährt, 
den Ansatz auf 1 0 0 ° zu erhitzen, so e rsta rrt dieser nach einiger Zeit zu 
einer tiefrot gefärbten festen Masse, welche die Natriumverbindung des 
Reaktionsproduktes darstellt und die durch Zersetzen m it verd. Säure 
leicht in das eigentliche Reaktionsprodukt übergeführt werden kann. Je 
nach dem angewandten Molverhältnis der beiden Reaktionspartner lassen 
sich nun in guter Ausbeute verschiedene Reaktionsprodukte isolieren.Läßt 
m an zwei Mole Aceton sich m it einem Mol Oxalester umsetzen, so resul­
tie rt das Oxalyl-diaceton (II), kommen jedoch auf ein Mol Aceton zwei 
Mole Oxalester zur Einwirkung, so wird der Aceton-dioxalsäure-diäthyl- 
ester ( I II)  erhalten. U nter diesen Bedingungen werden also auch in 
Benzol dieselben Reaktionsprodukte wie in abs. Alkohol gewonnen.

Anders ist jedoch das Ergebnis, wenn man in benzolischer Lösung 
je ein Mol Aceton und Oxalester zur Reaktion bring t. Das Natrium  wird 
in diesem wie auch in den zwei vorigen Fällen in Überschuß angewandt. 
Während unter diesen Bedingungen in Alkohol die Kondensation auf 
der Stufe des Acetyl-brenztraubensäure-äthylesters (I) stehenbleibt, 
geht sie dagegen in Benzol sofort weiter und es entsteht in guter Aus­
beute eine gelb gefärbte Verbindung, die nach zweimaligem Umkrystalli- 
sieren aus Essigester in reinem Zustand vorliegt. Diese Verbindung von 
der Zusammensetzung CI2H i 4 0 7 ist offensichtlich identisch m it dem von 
L e h m a n n  und G rab o w  dargestellten 1 ,3,5,6,8 - P e n t a o x o - n o n a n -  
c a r b o n s ä u r e - ( 1 ) - ä t h y l e s t e r  (IV). Während jedoch die Autoren 
neben dieser hochschmelzenden Form noch eine tiefer schmelzende, die

6) C la isen  und E w an , A. 284, 247 (1895); D ie ls , S ie lisoh  und M üller, Bor. 39, 
1328 (1900).

*) C la ison  und E w an , A. 284, 250 (1895).
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sich durch den Mebrgehalt eines Mols Wasser auszeichnet, isolierten, 
konnte ich unter den oben angeführten Bedingungen nur die höher 
schmelzende Verbindung auffinden.

Was die Entstehungsweise von IV  anbelangt, so sind drei verschiedene 
Wege möglich, nämlich Kondensation des Oxalyldiacetons (II) m it Oxal­
ester, Kondensation des Aceton-dioxalsäure-diäthylesters (III)  m it Ace­
ton und schließlich Selbstkondcnsation des Acetyl-brenztraubensäure- 
äthylesters (I). In  überwiegendem Maße dürften die beiden ersten Wege 
in Frage kommen. In  Einklang m it dieser Annahme steht die Tatsache, 
daß sich die Übergangsverbindungen I I  und I I I  (letztere in cyclisierter 
Form) aus den Mutterlaugen der Verbindung IV isolieren lassen. Der 
dritte  Weg ließ sich zwar verwirklichen, als reiner Acetyl-brenztrauben- 
säure-äthylester (I) während mehrerer Stunden in  Benzol m it metalli­
schem N atrium  erhitzt wurde. Die Ausbeute an  Verbindung IV  war 
jedoch in diesem Falle nur gering. In  der Hauptsache reagiert obiger 
Ester unter diesen Bedingungen m it dem Natrium  im ter Verseifung der 
Estergruppe.Die so erhaltene Acetyl-brenztraubensäure7) kann in geringer 
Menge ebenfalls aus den wäßrigen Mutterlaugen, die von der Zersetzung 
obiger Natriumverbindungen herkommen, durch erschöpfendes Aus­
ziehen m it Äther und nachfolgende Destillation i.V . gewonnen werden.

Da, wie eingangs erwähnt wurde, die mögliche Entstehung eines 
Cyclopentantrions-(1,2,4) in B etracht gezogen werden mußte, wurde auf 
die Charakterisierung dieser Säure besonderer W ert gelegt. An bereits 
bekannten Derivaten derselben wurde ihr Methylester sowie ihr gut 
krystallisierendes, zitronengelbes Anilid dargestellt. Durch Kondensation 
m it o-Phenylen-diamin wurde schließlich das noch nicht beschriebene 
Phenazinderivat der Acetyl-brenztraubensäure gewonnen. Die inner­
molekulare Kondensation des Acetyl-brenztraubensäure-äthylesters (I) 
findet demnach trotz der angewandten energischenReaktionsbedingungen 
nicht s ta tt. An ihrer Stelle erfolgt als Ausweichreaktion die Verseifung 
des Esters.

Unter W asserabspaltung läß t sich der Aceton-dioxalsäure-diäthyl- 
ester ( I II)  bekanntlich leicht in den Chelidonsäure-diäthylester (V)8) 
überführen. L eh m a n n u n d  G rab o w  haben den Pentaoxo-nonan-carbon- 
säure-äthylester (IV) durch Behandlung m it Zinkehlorid oder m it Chlor­
wasserstoff in alkoholischer Lösung ebenfalls, wenn auch nur m it mäßiger 
Ausbeute, in das entsprechende y-Pyronderivat (VI) überführen können. 
Ich konnte feststellen, daß die Cyclisierung der Verbindung IV weitaus 
g latter und einfacher erfolgt, wenn man sie i. V. der zersetzenden Destil­
lation unterw irft; auf diese Weise wird E ster VI m it mehr als 50proc. 
Ausbeute gewonnen.

') Mu mm und B erge], Bor. 45, 3045 (1912).
8) C la isen , Ber. 24, 119 (1891), W il l s tä t te r  und P u m m ero r, 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 Lösung mit 
Oxalester hei Gegenwart von N atrium  zu kondensieren, da hierbei 
alsbald die unter diesen Bedingungen unlösliche Natriumverbindung des 
Tetraketons zur Abscheidung gelangt. Dagegen erfolgt die Bildung dieser 
Verbindungen sehr g latt, wenn man die drei Reaktionspartner (ein Mol 
des aromatischen Ketons, ein Mol Aceton und zwei Mole Oxalester) von 
Anfang an zusammen in Benzol löst und gleichzeitig miteinander m it 
dem N atrium  reagieren läßt. Wenn m an nach Aufhören der spontanen 
Reaktion das Erhitzen des Ansatzes auf 1 0 0 ° fortsetzt, so erstarrt dieser 
bald zu einer roteii, festen Masse, die im wesentlichen aus der Natrium ­
verbindung des Kondensationsproduktes (X) besteht. Nach Zersetzen 
derselben m it verd. Säure und nach einmaligem Umkrystallisieren liegen 
diese interessanten Verbindungen dann im allgemeinen bereits im reinen 
Zustande vor.

Der auf diese Weise dargestellte Äthylester der 1 ,3,5,6,8 -P e n ta o x o -  
8 -p h e n y lo c ta n -c a rb o n s ä u r e - ( l )  (X) bildet aus Essigester oder 
Benzol um krystallisiert mimosengelbe Kügelchen; das entsprechende 
Anisyl-Derivat krystallisiert aus Dioxan in Form orangefarbener, kom­
pakter Kügelchen. Die Einführung der Methoxylgruppe bedingt also, 
wie auch im Falle der beiden analogen Tetraketone, eine deutliche F arb­
vertiefung. Beide Verbindungen geben m it Eisenchlorid intensive Enol- 
färbung, in conc. Schwefelsäure lösen sie sich m it Halocbromiefärbung. 
Beim Schmelzpunkt zersetzen sich beide Verbindungen unter Wasser­
abspaltung, so wie ihre aliphatische Stammverbindung.

Die Ausbeute an reiner Verbindung beträgt in beiden Fällen etwa 
30 % der Theorie, was für eine derartig komplexe Reaktion, bei der 
nicht weniger als drei bimolekulare Einzelreaktionen durchlaufen werden 
müssen, immerhin beachtlich ist.

Folgender R eak tionsverlauf dü rfte  als besonders w ahrscheinlich anzunehm en 
sein:

1) C0H 5 • CO • CH3 +  ROOC-COOR C6H 5-C O -C H 2-CO-COOR

2) C0H 5-C O -C H 2.CO -CO O R +  c h 3-c o -c h 3 
->  C8H 5-C O .C H 2-C O -C O .C H 2.C O .C H 3

3) C6H 5.C O .C H ,.C O .C O -C H 2.C O -C H 3 +  ROOC-COOR 
->  CaH ä• CO• CH.,- CO ■ CO • C H 2 • CO •C H 2• C O • COOR

F ü r einen norm alen A blauf der T eilreaktion 1) im  angedeuteten  Sinne, sprich t 
besonders die T atsache, daß das arom atische K eton  sich schneller als das Aceton 
m it dem  O xalester um setzt. E ine eben auf G rund dieser R eaktionsfreudigkeit 
des arom atischen K etons anderei'seits in  B e trach t zu ziehende K onkurrenz­
reak tion  fü r die T eilreaktion 2), bei der näm lich der B enzoyl-brenztraubensäure- 
ä thy lester sich m it noch vorhandenem  A cetophenon a n s ta tt  m it dem  A ceton 
un ter B ildung des O xalyldiacetophenons kondensieren könnte , dü rfte  jedoch 
durch  den zur A nwendung kom m enden Ü berschuß an O xalester w ieder w eit­
gehend verh indert werden. D em entsprechend lassen sich nur geringe Mengen
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dieses sehr beständigen sym m etrischen T etraketons isolieren. A uf G rund des 
Reaktionsergebnisses darf w eiterhin gefolgert w erden, daß  die N atrium verb in ­
dung des nach Gleichung 2) en tstehenden T etraketons un ter diesen Bedingungen 
im  Benzol gelöst bleibt. E rs t fü r die N atrium verb indung  der folgenden K onden­
sationsstufe scheint die Löslichkeitsgrenze erreich t zu w erden, d. h. sie kom m t 
in dem  Maße, wie sie en ts teh t, zu r Abscheidung. A uf solche W eise w äre zu 
erklären, daß  tro tz  der Vielzahl der bestehenden K ondensationsm öglichkeiten 
das isolierte R eak tionsp roduk t zum  großen Teil einheitlich ist.

E s liegen Anzeichen dafü r vor, daß über diese S tufe h inaus in  geringerem  
U m fange noch höherm olekulare K ondensationsprodukto  entstehen. W enigstens 
läß t das A uftreten  von geringen Mengen schwerer löslicher, gelber V erbindungen 
von ähnlichen Eigenschaften d arau f schließen.

Schließlich wurde, um  die Grenzen dieser Reaktion, nach der der Rest 
•CO-CO-CH2 -CO-CH2 -CO-COOC2H 5  auf einmal in ein beliebiges K eton 
eingeführt werden kann, abzustecken, noch ein höhermolekulares und 
gleichzeitig ungesättigtes Keton, nämlich das Anisal-aceton11), der gleich­
zeitigen Kondensation m it Oxalester und Aceton unterworfen. Auch 
hierbei entsteht ebenso g la tt wie in den vorigen Fällen das entsprechende 
Kondensationsprodukt, nämlich der 1 ,3,5,6,8 -P e n ta o x o -1 0 -p -a n is y l-  
d e c e n - (9 ) -c a rb o n s ä u re - ( l ) - ä th y le s te r  (XI). E r stellt eine ziegel­
rote Verbindung dar, an der die intensive, stahlblaue Halochromie- 
färbung m it conc. Schwefelsäure besonders auffällig ist.

X I (p)H 3COH4C6 • C H : CH • CO - C H , • CO • CO • C H ,. CO • C H , • CO • C 0 0 C ,H 5

Die Kondensationsprodukte X  und X I zeigen wie ihre aliphatische 
Stammverbindung IV das Bestreben, unter Abspaltung von Wasser in 
ein y-Pyronderivat überzugehen. Sie teilen diese Cyclisierungstendenz 
m it dem Aceton-dioxalsäure-diäthylester, dessen zur Cyclisierung be­
fähigte Gruppierung • CO • CO • CH 2  • CO • CH, • CO ■ COOR sie ja haben.

Die dargestellten y-Pyronderivate (X II und X II I )  sind gut krystalli- 
sierende, beständige Verbindungen, die noch Enolreaktion geben und 
die sich zur freien Säure verseifen lassen. Sie sind weniger gefärbt als 
die jeweiligen nicht cyclisierten Verbindungen.

X II  H 5Ce • CO ■ C H , • CO • C C-CO O C,H 5 0

■C

X II I  (p)H 3COH1C9• CH : C H • C O • C H 2• C O • C C -C O O C JI,

J1) Vom Anisalaccton wurde von mir früher, wie an anderer Stelle veröffentlicht 
werden wird, die Verb. CH30  • C6H4 • C H : C H • CO• CH, • CO • COOC,H5(gelb, Schmp.88°) 
dargestellt.
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Beschreibung der Versuche

l,3,5,6,8-Pentaoxo-nonan-carbonsäure-( 1 )-äthylester (IV)

14,6 g (0,1 Mol) Oxalsäure-diäthylester und 5,6 g (0,1 Mol) Aceton 
werden in 50 ccm wasserfreiem Benzol gelöst und unter Rückfluß mit 
3,5 g (0,15 At) in dünne Scheiben geschnittenem Natrium  versetzt. Wenn 
die alsbald einsetzende Reaktion abzuklingen beginnt,-fährt m an fort, 
den inzwischen rotbraun gewordenen Ansatz auf 100° zu erhitzen, bis 
das Natrium  völlig in Lösung gegangen ist, was nach etwa einer Stunde 
der F all ist. Die über dein inzwischen zur Abscheidung gelangten roten 
Natriumsalz stehende Flüssigkeit ist wieder fast völlig farblos geworden. 
Man läß t erkalten, verreibt, den Ansatz m it 50 ccm wasserfreiem Äther 
und saugt.das nunmehr gelborange gefärbte Natriumsalz scharf ab. Nach 
anschließendem Trocknen durch Ausbreiten und Verreiben auf Filtrier- 
papier während nicht zu langer Zeit wird die Natriumverbindung (19 g, 
lufttrocken) portionsweise m it insgesamt 100 ccm löproc. Salzsäure im 
Mörser gut verrieben, wobei sie sich in eine gelbe, krystalline Masse 
umwandelt', die abgesaugt und m it wenig Wasser nacbgewaschen wird. 
Die M utterlauge ist gelbrot gefärbt.

Durch sofortiges Umkrystallisieren des feuchten Produktes aus Essig­
ester erhält 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.

D ie zitronengelb gefärb te  V erbindung g ib t in  alkoholischer Lösung m it E isen­
chlorid tie fro te  E noheak tion . Sie is t le ich t löslich in  der H itze  in allen gebräuch­
lichen organischen L ösungsm itteln  bis au f P etro lä ther, zum  U m krystallisieren 
eignet sich besonders E ssigester oder Benzol. I n  Laugen löst sie sich m it gelb­
ro te r Farbe, beim  A nsäuern der Lösung lä ß t sie sich jedoch n ich t m ehr regene­
rieren . D ie H a u t w ird von ih r tiefgelb angefärbt.

C12H I40 7 (270,1) Ber. C 53,3 H  5,2
Gef. » 53,2, 53,4 » 5,3, 5,2

W enn m an die E ssigesterm utterlaugen, die von der ersten K rystallisation  
des obigen K ondensationsproduktes herkom m en, zu r Trockene e indam pft und: 
den R ückstand  der D estillation i.V . unterw irft, so w ird bei 130— 160°/1 m m  ein 
gelbrotes D estilla t gewonnen, das beim  E rka lten  völlig fest w ird  und aus dem 
durch  K rystallisation  sowohl das O xalyl-diaceton (Schm p. 123°) als auch  der 
C hclidonsäure-diäthylester (Schm p. 62°) isoliert w erden können. L e tz te re r rü h r t  
von dem  ursprünglich vorhandenen A eeton-dioxalsäure-estcr her. der bei der 
D estillation eyelisiert wird.

Acelyl-brehztrauhensäure. D ie bei der Zersetzung der ursprünglich erhaltenen 
N atrium verb indung  bleibende w äßrige M utterlauge w ird  m it Kochsalz gesä ttig t 
und erschöpfend m it Ä ther ex trah ie rt. N ach  V erdam pfen des Lösungsm ittels 
w ird  das h interbleibende ro t gefärb te  Öl der D estillation bei 1 m m  unterworfen. 
Zwischen 100 und 130° destilliert bzw. sublim iert eine farblose V erbindung 
(1,2 g) über, die bei der anschließenden K rysta llisa tion  aus Benzol große, farblose 
P rism en ergib t, die zwischen 65 und 100° schmelzen. N achdem  die V erbindung 
bei 90°/l m m  sublim iert worden w ar, lag der Schmp. bei 100—101°. Zur Id en ti­
fizierung w urde der M e th y le s t e r  m it D iazom ethan in  ätherischer Lösung
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dargestellt. Schmp. 65°; ferner das A n il, e rhalten  beim  Zusam m engehen der 
berechneten Mengen an  Säure und Anilin in  W asser in  sofortiger R eaktion . Aus 
Benzol zitronengelbe B lä tte r  vom  Schmp. 146°.

Cn H n 0 3N  (205,1) Bcr. C 64,5 H  5,4 
Gef. » 64,65 » 5,3

Schließlich w urde die Lösung von  0,5 g der Säure in  3 com Alkohol m it der 
von 0,75 g o - P h e n y l e n d i a m i n  in 3 ccm A lkohol kondensiert. B cr A nsatz fä rb t 
sich sofort in tensiv  v io le tt und es fä llt ein schw arzgrünes A dd itionsprodukt aus, 
welches ab filtrie rt und aus verd. Essigsäure um krystallisiert w ird. Sobald hierbei 
die F arbe  der Lösung nach gelb umgeschlagen is t, lä ß t m an erkalten , wobei 
sich das P h e n a z i n - D e r i v a t  in F orm  lachsro ter, fächerförm iger K rysta lle  
ausscheidet. Z ur endgültigen R einigung w ird bei 220— 230°/l mm ohne V erlust 
sublim iert. Gelbe K rystallm asse vom  Schmp. 258°.

Cu H J0OoN2 (202,1) Ber. 0  65,3 H  5,0
Gef. » 65,15 » 4,95

6-Acetacetyl-y-pyron-carbo7isäure-(2 )-äthylesler (VI)
W enn m an den E ste r IV  i. V. (1 mm ) au f 170° e rh itz t, so schm ilzt er un ter 

Z ersetzung zusam m en. D as V akuum  versch lech tert sich vorübergehend. N ach 
seiner W iederherstellung lä ß t sieh bei 180— 230° ein gelbrot gefärb tes Öl in  einer 
A usbeute von 50% überdestillieren, das beim  E rka lten  völlig fest w ird. Aus 
M ethanol um krystallisiert, e rhä lt m an große, glänzende, fa s t farblose Spieße, die 
bei 98—99° schmelzen. In  A lkohol gelöst, g ib t die V erbindung m it E isenchlorid 
eine b lu tro te  F arb reak tion .

C12H ,„0 6 (252,1) Ber. C 57,2 H  4,8
Gef. » 57,0, 57,3 » 4,85, 4,9

V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s

1. M it Salzsäure: 1 g  des E sters w ird m it 40 ccm 2n-Salzsäure un ter R ü ck ­
fluß gekocht, b is völlige Lösung erfolgt is t, w as nach etw a % S tunde der Fall 
is t. N ach dem  E rka lten  scheidet sich aus der gelbrot gefärbten  Lösung die freie 
Säure als bräunliche, k rystalline Masse ab. N ach  eintägigem  Stehen w ird ab- 
gesaugt und aus M ethanol um krystallisiert. Farblose N adeln, die bei 211° 
u. Zers, schmelzen. M it E isenchlorid  b lu tro te  F arb reak tion . A usbeute etw a 
80% d. Th.

2. M it verd. A lkali: 1 g des fein verriebenen E sters w ird schnell in  10 ccm 
2n-N atronlauge in  der K ä lte  gelöst. Sobald die Lösung erfolgt is t, w ird m it 
5 ccm conc. Salzsäure versetzt. D ie ausgefallene, farblose V erbindung w ird 
abgesaugt und aus W asser um krystallisiert. Lange, glänzende, fa s t farblose 
N adeln vom  Schm p. 211°. Die A usbeute h än g t w esentlich von der D auer der 
E inw irkung der Lauge ab und erreichte auch b is zu 80%  d. Th. D ie beiden 
Säuren sind identisch.

l-Plienyl-lieptantetron-f 1,3,4,6) (IX)
Die Lösung von 7,3 g (0,05 Mol) O xalsäureester und 2,8 g A ceton (0,05 Mol) 

in  50 ccm Benzol läß t m an  anfangs un ter K ühlung , dann  bei Z im m ertem peratu r 
m it 1,15 g ’(0,05 g A t.) N a triu m  reagieren. N ach V erschw inden des N atrium s 
g ib t m an zu der ro ten  Lösung, ohne R ücksich t au f etw a ausgeschiedenes gelbes 
N a-Salz des A cetyl-brenztraubensäure-esters, 6 g  (0,05 Mol) A cetophenon und 
w eitere 1,15 g N a trium  und se tz t die R eak tion  bei 100° un ter R ückfluß fort. 
Im  Laufe einer S tunde w ird der A nsatz fest. N ach  E rk a lten  w ird die orangerot,
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gefärbte Masse auf F iltrie rpap ier ausgebreitet und zu einem feinen P u lver 
zerrieben. D as lu fttrockene N atrium salz w ird schließlich durch  Schütteln  m it 
lOproc. Salzsäure und Fssigester im  Scheidetrichter zersetzt. D ie m it W asser 
naehgowascheno Essigesterlösung w ird s ta rk  eingedam pft und zu r K rystallisation  
beiseite gestellt. D as T etraketon  scheidet sich beim  Stehen in derben, gelben 
P la tten  vom  Schmp. 96° ab. Die A usbeute betrug  bis zu 4 g. D urch nochmaliges 
U m krystallisieren aus wenig Essigester w ird der Schmp. au f 97° erhöht. Die 
V erbindung g ib t ro tb raune  E nolreaktion , i. V. läß t sie sich ohne Zersetzung 
destillieren.

C13H 1, 0 1 (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 A nsatz 
•worden an Stelle des A cetophenons 7,5 g p - M e t h o x y - a c e t o p h e n o n  (0,05 Mol) 
und 1,15 g N atrium  zugesetzt und die K ondensation bei 100° zu E nde geführt. 
Aus dem  tiefb raun  gefärbten  A nsatz scheidet sieh allm ählich ein in tensiv  gelb- 
orangefarbenes N atrium salz ab. N achdem  das N a trium  gelöst is t, lä ß t m an 
erkalten  und saug t nach Versetzen des A nsatzes m it abs. Ä ther das N atrium salz 
ab. E s w ird durch V erreiben m it verd. Salzsäure zersetzt. D as T etraketon  wird 
aus Essigester um krystallisiert. A usbeute 4  g ; Schmp. 134°. Z ur endgültigen 
R einigung w urde die V erbindung bei 200°/l m m  m it geringer Zersetzung destil­
lie rt und anschließend aus Eisessig um krystallisiert. G länzende, gelbe N adeln, 
die bei 140° schmelzen. M it-E isenchlorid tie fro te  E nolreaktion. Die V erbindung 
löst sich in verd . Lauge und fä llt au f Säurezusatz w ieder aus.

C14H 140 5 (262,1) Ber. C 64,05 H  5,35 
Gef. » 63,70 i> 5,35

l,3,5,6,8-Pentaoxo-S-'plienyl-octan-carbonsäure-( 1 )-äthylester (X)
Z ur Lösung von 14,6 g (0,1 Mol) O xalsäureester, 2,8 g (0,05 Mol) A ceton und 

6 g (0,05 Mol) A cetophenon g ib t m an  4,6 g (0,2 A t.) in  Scheiben geschnittenes 
N atrium . U n ter R o tfärbung  des A nsatzes se tz t alsbald  eine heftige R eaktion  
ein. N ach deren A bklingen e rh itz t m an den A nsatz im  Ölbad w eiterhin auf 100 
b is 110°. E s beg inn t langsam  sich ein ro tgefärb tes N atrium salz  abzuscheiden. 
N ach etw a dreistündigem  E rh itzen  is t das N a triu m  verschw unden und der A nsatz 
nach dem  E rka lten  fest geworden. A usgebreitet au f F iltr ie rp ap ie r zerfällt die 
feste Masse bald  in ein ziegelrotes Pulver, welches durch  Verreiben m it lOproc. 
Salzsäure im  M örser zerlegt w ird. Die erhaltene gelbe V erbindung w ird aus 
E ssigester um krystallisiert; A usbeute 5g . D er Schm elzpunkt lag nach einm aliger 
K rystallisation  bei 146°. D urch  nochmaliges U m krystallisieren  aus Essigester 
w ird die V erbindung schließlich ganz rein  in Form  gelber, zu K e tten  aneinander­
gereih ter K ügelchen vom  Schm p. 158° (u. Zers, nach vorheriger S interung) 
erhalten . M it E isenchlorid ro tb raune  Enolreaktion .

ClTH , A  (332,1) Ber. C 61,35 H  4,85 
Gef. » 60,95 » 4,9

6-Benzoyl-acetyl-y-pyron-carbonsäure-(2)-äthylester ((X II)
1. D urch  D estillation der Verb. X : 1 g  von X  w ird im  K ugelrohr i. V. erh itzt. 

Ab 160° beg inn t die V erbindung sich zu zersetzen, zwischen 220 und 270° w ird 
ein ro tb raunes D estilla t (0,3 g) erhalten , das beim  E rk a lten  völlig fest wird. 
Aus M ethanol um krystallisiert, e rhä lt m an  das C yclisierungsprodukt in  Form  
gelblicher, g länzender N adeln vom  Schm p. 138°. M it E isenchlorid  in Alkohol 
ro te  E nolreaktion.

C „H u O0 (314,1) Ber. C 65,0 H 4,5
Gef. » 64,9, 64,7 » 4,5, 4,4
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2. D urch E inw irkung von Salzsäure auf V erbindung X : Die Lösung von 
0,5 g von X  in  10 ccm Eisessig w ird zum  Sieden e rh itz t und bei dieser T em pera tu r 
auf einm al m it 2 ccm conc. Salzsäure versetzt. E s t r i t t  D unkelfärbung des 
A nsatzes ein. Man läß t erkalten  und fä llt dann das gebildete R oaktiorisprodukt 
m it W asser aus. D ie erhaltene dunkle k rystalline Masse w ird aus M ethanol 
um krystallisiert und erg ib t in g u te r A usbeute das gleiche R eak tionsproduk t, 
wie nach 1.

N ebenbei erfolgt in  geringem  A usm aße V erseifung des eyelisierten Esters. 
Die gebildete S ä u r e  läß t sich aus den M utterlaugen  isolieren. Schneller und in 
ziem lich q u an tita tiv e r A usbeute w ird  die Säure erhalten , wenn m an den E ste r
X II  20 M inuten lang m it conc. Salzsäure u n te r R ückfluß kocht. M an se tz t dann
in der H itze  die zu r Lösung nötige Menge an Eisessig zu und läß t krystallisieren. 
Die Säure wird so in  Form  gelblicher K ryställclien, die bei 254° u. Zers, schmelzen 
gewonnen. M it E isenchlorid ro te  E nolreak tion .

C15H u O0 (286,1) Ber. C 62,9 H  3,5
Gef. » 62,75, 62,55- » 3,45, 3,5

],3,5,6,S-Pentaoxo-8-p-anisyl-octan-carbonsätire-(l )-üthylester
Die Lösung von 14,6 g (0,1 Mol) Oxalester, 2,8 g (0,05 Mol) A ceton und 7,5 g 

(0,05 Mol) p-M ethoxy-acetophenon in 50 ccm Benzol läß t m an bei 100° zwei 
Stunden lang m it 4,6 g (0,2 A t.) in  Scheiben geschnittenem  N atrium  unter 
R ückfluß reagieren. N ach dieser Z eit w ird  die ziem lich feste, schw arzrote Masse 
un ter Ä ther m it verd . Salzsäure zersetzt. A us der ätherischen Lösung scheidet 
sich beim Stehen ein gelbes K ondensationsprodukt aus, das anschließend aus 
Toluol um krystallisiert 4 b is 5 g an  obiger V erbindung ergibt. Z ur endgültigen 
R einigung w urde schließlich noch zw eim al aus D ioxan um krystallisiert. Im  reinen 
Z ustand k rysta llis iert die V erbindung in  F orm  orangefarbener, zu K e tten  
aneinandergereih ter K ügelchen. D er Schmp. lieg t bei 183° (u. Zers, nach v o r­
heriger Sinterung). In  conc. Schwefelsäure löst sich die V erbindung m it schw arz­
ro te r Farbe. M it E iscnchlorid braunschw arze E nolreaktion .

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

G-p-Anisoylacetyl-y-pyron-carbonsäure- (2 )-ä thylesler

1 g der vorigen V erbindung w ird in 10 ccm D ioxan gelöst und in der H itze  
m it 2 ccm conc. Salzsäure verse tz t. N ach E rk a lten  k ry s ta llis ie rt aus der dunkel 
gefärbten  Lösung das P yron-D erivat in Form  gelber Schichten aus, 0,8 g. N och­
m als aus D ioxan um krystallisiert, e rhält m an die V erbindung in  Form  zitronen­
gelber, zu K ugeln verein ig ter K rysta lle  vom  Schm p. 172°. M it conc. Schwefel­
säure b lu tro te , m it E isenchlorid braunschw arze F arb reak tion .

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

l,3,5,6,S-Penlaoxo-10-p-anisyl-decen-( 9)-carbonsäure-( 1 )-äthyJester (XI)
14,6g (0,1 Mol) Oxalester, 2,8 g (0,05 Mol) Aceton und 8,8 g (0,05 Mol) A n i s a l -  

a c e t o n  w erden in 50 ccm Benzol gleichzeitig m it 4,6 g  in  Scheiben geschnittenem  
N atrium  zur R eaktion  gebracht. N ach Abklingen der ersten spontanen R eaktion  
w ird noch 3—4 S td . lang  im  Ölbad auf 100° e rh itz t, b is das N atrium  völlig 
gelöst ist. D as über N ach t ausgeschiedene N atrium salz  w ird m it verd. Salzsäure 
zersetzt. Man saug t ab und löst die ziegelrote Substanz in  Benzol in  der H itze, 
filtrie rt, es bleiben m ehr oder m inder große Mengen eines b raunen , unlöslichen 
K örpers auf dem  F ilte r , der n ich t w eiter un tersuch t w urde, und engt die benzo-
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lische Lösung ein. Beim E rk a lten  k ry s ta llis ie rt obiges P ro d u k t in  Form  ziegel­
ro te r K rysta lle  vom  Schmp. 158° aus. A usbeute C—7 g. D urch  nochmaliges 
U m krystallisieren aus E ssigester w ird der Schmp. auf 159— 160° erhöht. Die 
V erbindung is t in der H itze  löslich in  Benzol, ESsigester, D ioxan und Eisessig, 
wenig löslich in Ä ther und Alkohol. M it conc. Schwefelsäure g ib t sie ers t s tah l­
blaue, dann  schw arzgrüne Färbung , m it E isencblorid ro tb rau n e  E nolreaktion .

CS0H !0O8 (388,15) Ber. C 61,85 H  5,2
Gef. » 62,0, 62,1 » 5,2, 5,2

6-'p-Meihoxij-cinnainoylacclyl-y-pyron-carbonsäure-(2)-ät]iylestcr (X III)

D ie Lösung von 2 g der vorigen V erbindung in 20 ccm Eisessig w ird in der 
Siedehitze m it 2 ccm conc. Salzsäure versetzt. E s kom m t zum  A ufsieden der 
Lösung, deren F arbe  nach in tensiv  scliw arzrot um schlägt. Ü ber N ach t haben 
sich 1,65 g  braunv io le tte , glänzende N adeln ausgeschieden. M an filtr ie r t und 
gew innt obige V erbindung durch  einm aliges U m krystallisieren  aus D ioxan, in 
dem  sie beim  E rw ärm en leicht löslich is t, ganz rein. D erbe, orangefarbene, zu 
B ose tten  angeordnete P rism en vom  Schmp. 196°. Löst sich m it in tensiv  v io le tter 
F arbe  in  conc. Schwefelsäure; die E nolreak tion  m it E isenchlorid is t b ra u n ­
schwarz. D ie Lösungen zeigen grüne Fluoreszenz.

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

O xalester-K ondensationen II
Über die gemischte Kondensation des Oxalesters 

mit Essigester und Aceton

Von Josef Schnitt

Der Oxalessigester1), der bekanntlich durch Kondensation des Oxal­
esters m it Essigester erhalten wird, bildet, was seine Entstehung, 
anbelangt, das Gegenstück zum Acetjdbrenztraubensäure-ester2), der 
aus der Reaktion des Oxalesters m it Aceton resultiert. In  beiden Ver­
bindungen liegt die für weitere Kondensationen noch befähigte E ster­
gruppierung • CO • COOR vor. Demgemäß entsteht aus ersterem, ohne 
daß er isoliert zu werden braucht, durch nochmalige Kondensation m it 
einem zweiten Mol Essigester der Ketipinsäure-ester3), aus letzterem 
durch nochmalige Kondensation m it Aceton das Oxalj’l-diaceton4). Wenn 
m an die Bildung des Ketipinsäure-esters und des Oxalyl-diacetons von 
diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, ist m an versucht, die zwischen

‘) W islioonus, A. 246, 315 (188S); P iu t t i ,  G. 17, 520 (1887).
2) C la isen  und S ty lo s , Ber. 20, 2188 (1887).
3) W islioonus, A .'246, 328 (1888).
*) C la isen  und S ty lo s , Ber. 21, 1142 (18S8).
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beiden liegende Übergangsverbindnng, bei der also der Oxalester die 
Kondensation sowohl m it dem Essigester als auch m it dem Aceton 
eingegangen ist, zu synthetisieren. Das auf diese A rt entstehende R eak­
tionsprodukt wäre der 2 ,3 ,5 -T r io x o -h e x a n -c a rb o n sä u re - ( l) -ä th y l-  
e s te r  (I), eine Verbindung, die meines Wissens noch nicht beschrieben 
worden ist.

In  der vorausgehenden Mitteilung konnte gezeigt werden, daß bei der 
Kondensation des Oxalesters m it Ketonen, wenn m an sie in  Benzol 
s ta tt  wie bisher üblich in abs. Alkohol oder Äther und unter Verwendung 
von metallischem N atrium  als Kondensationsmittel an Stelle von 
Natrium alkoholat durchführt, neuartige Reaktionsprodukte entstehen, 
die ihre Bildung einer mehrmaligen, fortgesetzten Kondensation ver­
danken. Die Überlegenheit des Benzols als Lösungsmittel und des 
Natriums als Kondensationsmittel beruht auf mehreren Faktoren. Die 
Gegenwart des Natriumalkoholats bedingt vor allem bei höheren Reak- 
tionstemperatuxen, bei denen besonders leicht fortgesetzte Konden­
sationen erfolgen, stets schädliche Nebenreaktionen. Dieser Übelstand 
wird bei Verwendung des Benzols als Lösungsmittel und des metallischen 
Natriums als Kondensationsmittel auch bei erhöhter Tem peratur weit­
gehend ausgeschaltet. Das Benzol besitzt fernerhin, besonders bei Siede­
tem peratur, ein beträchtliches Lösungsvermögen für die bei Esterkonden­
sationen entstehenden Natriumverbindungen. E rst wenn das Konden­
sationsprodukt m it Natrium  überladen ist, also nach mehrmaliger 
Kondensation im allgemeinen, fällt dieses in dem Maße, wie es entsteht, 
aus und ist somit der weiteren Einwirkung entzogen. D araus folgt eine 
selbst bei Anwesenheit von mehreren Reaktionspartriern ziemlich ein­
heitliche Reaktionsführung. Schließlich bietet die Anwendung des 
metallischen Natrium s noch den nicht zu unterschätzenden Vorteil 
schnellerer Handhabung und größerer W irtschaftlichkeit, da m an nicht 
mehr auf den absoluten Alkohol angewiesen ist.

Als ich zum ersten Male versuchte, den erwähnten Trioxocarbonsäure- 
ester nach dieser Methode zu synthetisieren, indem ich die benzolisclie 
Lösung von je ein Mol Oxalester, Essigester und Aceton bei 100° m it 
Natrium  zur Reaktion brachte, konnte beim Aufarbeiten des Ansatzes 
nur der von mir früher beschriebene 1 ,3,5,6,8 -Pentaoxo-nonan-carbon- 
säure-(l)-äthylester isoliert werden. Die Reaktion verlief also so, als ob 
überhaupt kein Essigester vorhanden gewesen wäre. Dieses Ergebnis war 
keineswegs entmutigend, denn es ging daraus nur hervor, daß bei An­
wesenheit des Acetons bzw. dessen Kondensationsprodukten m it dem 
Oxalester dieser keineswegs die Neigung besitzt, sich m it dem Essigester 
zu kondensieren. Die Gruppierung CH 3  ■ CO ■ läuft also bei Oxalester- 
Kondensationen der Gruppierung -CH2-COOR den Rang ab. Um 
schließlich doch noch zum erhofften Ziel zu gelangen, war es wohl nötig, 
die bis jetzt nebeneinander erfolgte Reaktion nacheinander ablaufen zu
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lassen, wobei die Kondensation des Oxalesters m it dem Essigester zeitlich 
zuerst stattfinden mußte.

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

I  c h 3. c o . c h 2. c o . c o -c h 2-c o o c 2h 5

I I  h 5c 6 ■ CO • c h , . CO ■ c o  . c h 2 . c o o c 2h 5

in Form langer, leichtgelber Stäbe, die bei 70—71° schmelzen. Der 
Ketipinsäure-äthylester schmilzt dagegen bei 80°. Die Elementaranalyse 
zeigte, daß es sich in der Tat um den 2,3,5-Trioxo-hexan-carbonsäure- 
(l)-äthylester (I) handelt. Die verhältnismäßig beständige Verbindung 
läßt sich i. V. ohne Zersetzung destillieren. Mit Eisenchlorid gibt sie in 
Alkohol intensive rotbraune Farbreaktion. Die Ausbeute an reiner, 
umkrystallisierter Verbindung beträgt 15%, bei der Billigkeit der Aus­
gangsmaterialien ist sie also leicht in größerer 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 m it zwei aromatischen Ketonen durchgeführt, 
und zwar m it Acetophenon und p-Methoxy-acetophenon. In  beiden 
Fällen verläuft die Kondensation noch g latter als im Falle des Acetons. 
Die Ausbeute ist, wie dies bis je tz t stets beim Übergang von der aliphati­
schen zur aromatischen Reihe festgestellt wurde, noch beträchtlich höher 
(etwa 50% d. Th.).

Der 2,3,5-Trioxo-5-phenyl-pentan-carbonsäure-(l)-äthylester (II) 
bildet aus Essigester oder Äther um krystallisiert f a rb lo s e ,  verfilzte 
Nadeln. Die analoge p-Methoxy-Verbindung, durch Kondensation des 
Natrium-oxalessigesters m it p-Methoxy-acetophenon gewonnen, wird 
aus Äther in Form  derber, s t r o h g e lb e r  Prismen erhalten. Es über­
rascht, daß das Phenylderivat noch farblos ist, während die Methoxy- 
Verbindung intensiv gelb ist.

Aus Zeitmangel beschränkte ich mich hier darauf, nur einige Vertreter 
dieser neuen Verbindungsklasse zu synthetisieren. E s unterliegt jedoch 
wohl keinem Zweifel, daß die beschriebene Methode allgemein anwendbar 
sein wird, so daß es gelingen kann, den R est -CO -CO • CH2• COOC2H 5  

in jedes beliebige, zur Kondensation befähigte Keton einzubauen. Diese 
so leicht und billig zu erhaltenden Verbindungen lassen sich sicherlich 
infolge ihrer vielseitigen Reaktionsmöglichkeiten noch für mancherlei 
Synthesen verwerten.
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Beschreibung der Versuche
2,3,ö-Trioxo-hexan-carbonsäure-(l)-äthykster (I)

Die Lösung von 7,3 g (0,05 Mol) O xalsäure-diäthylester und 4,4 g (0,05 Mol) 
E ssigesterin  25 ccm abs. Benzol w ird m it 2,3 g (0,1 A t) in  Scheiben geschnittenem  
N atrium  v erse tz t und un ter R ückfluß zum  Sieden erh itz t. Die so ausgclöste 
R eaktion  lä ß t m an  ohne w eitere äußere W ärm ezufuhr von selbst zu E nde gehen. 
N ach ihrem  Abklingen w ird die nunm ehr dunkelbraune, homogene Lösung m it 
3 ccm A ceton v erse tz t und im  Ö lbad w eiter auf 100° e rh itz t. D ie R eaktion  
beleb t sich w ieder und b a ld  kom m t es zu r A bscheidung einer hellgelben N a triu m ­
verbindung. N achdem  das N atrium  völlig in  Lösung gegangen is t, was_ ungefähr 
eine S tunde erfordert, lä ß t m an erkalten , verse tz t den A nsatz m it abs. Ä ther und 
filtr ie r t die ausgeschiedene N atrium verb indung  ab. D urch kurzes A usbreiten 
derselben auf F iltrie rpap ier en tfern t m an  den anhaftenden  Ä ther und tr ä g t dann 
die lufttrockene, nunm ehr gelb gefärb te  N atrium verb indung  in  lOproe. Salzsäure 
ein. Sie verw andelt sich dabei in  eine hellgelb gefärb te  k rysta lline  Masse, die 
ab filtrie rt und aus P etro lä ther, in  dem  sie beim  E rw ärm en leicht löslich ist, 
um krystallisiert wird. E s w erden so 1,5 g an  reiner V erbindung gewonnen. D urch 
nochmaliges U m krystallisieren  aus wenig Ä ther w ird sie analysenrein in  Form  
leichtgelber, glänzender, langer S täbe vom  Schm p. 70—-71° erhalten . D ie V er­
bindung is t leicht löslich in  den üblichen organischen Lösungsm itteln  b is auf 
P etro lä ther in  der K älte , in  W asser is t  sie unlöslich. Sie lä ß t sich bei 120°/0,5 m m  
ohne V erlust destillieren. M it E isencldorid g ib t sic in  alkoholischer Lösung 
in tensiv  ro tb raune  E nolreaktion.

C»HI20 s (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-carbonsäure-( 1 )-äthylester ( I I )

Zu der wie im  vorigen Beispiel dargestcllten N atrium verb indung  des O xal­
essigesters in  Benzol g ib t m an 6 g A cetophenon (0,05 Mol) und fü h r t die K onden­
sation  durch  E rh itzen  au f 100° w ährend zweier S tunden zu Ende. N ach dieser 
Z eit is t das N atrium  völlig gelöst. D ie erkalte te  Lösung w ird m it abs. Ä ther v e r­
rü h r t und die ausgeschiedene N atrium verb indung  ab filtrie r t und durch  A us­
breiten  au f F iltrie rpap ier vom  L ösungsm ittel befreit. D urch  V erreiben der lu f t­
trockenen, ockergelb gefärb ten  N atrium verb indung  m it lOproc. Salzsäure w ird  
sie zerlegt. D ie ab filtrie rte  hellgelbe, krystalline V erbindung w ird aus wenig 
Essigester um krystallisiert, wobei 5 g an obiger V erbindung erhalten  w urden. 
Sie k ry sta llis iert in  Form  feiner, zu K ugeln angeordneter N adeln. D er Schmp. 
liegt nach zweimaligem U m krystallisieren  hei 105— 106° (gelbliche Schmelze). 
L eicht löslich beim  E rw ärm en in allen gebräuchlichen Lösungsm itteln  m it A us­
nahm e von Ä ther und P etro lä ther, ziem lich löslich in siedendem  W asser. Sie 
löst sich m it gelber F arbe  in verd. Laugen. M it E isencldorid g ib t sie ro tb raune, 
m it conc. Schwefelsäure gelbe F arb reak tion .

C14H u 0 5 (262,1) Ber. C 64,1 H  5,4
Gef. » 64,3, 64,1 » 5,6, 5,4

2,3,5-Trioxo-S-anisyl-pentan-carbonsäure-( 1) -äthylester

Die N atrium verb indung  dieser V erbindung w ird wie im vorigen Falle erhalten, 
w enn m an 7,5 g p-M etkoxy-actetophenon (0,05 Mol) zu r N atrium -oxalessigester- 
lösung zufügt. W enn nach etw a zwei S tunden das N atrium  verschw unden ist, 
en tfern t m an den R ückflußkühler und v e rtre ib t das L ösungsm ittel i. V. D er feste,
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ockergelbe R ückstand  w ird anschließend durch  V erreiben m it verd. Salzsäure 
in  die freie V erbindung übergeführt; A usbeute nach dem  Trocknen 10 g. Die 
w eitere R einigung erfolgt am  besten durch  U m krystallisieren aus Ä ther, aus 
welchem das K ondensationsproduk t in  F orm  strohgelber, derber Prism en vom  
Schmp. 89° erhalten  wird. M it E isenchlorid in Alkohol schw arzbraune, m it conc. 
Schw efelsäure ro torange F arb reak tion .

C,5H la0 6 (292,1) Ber. C 61,7 H  5,5
Gef. » 61,8, 61,85 » 5,4, 5,6

O xalester-Ivondensationen III

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

Von Josef Schmitt

Durch Kondensation des Oxalesters m it Mesityloxyd wurden bislang 
zwei verschiedene Verbindungen erhalten. Durch Einwirkung von je 
einem Mol der beiden Reaktionspartner entsteht der Mesityloxyd-oxal- 
säure-äthylester vom Schmp. 21— 2 2 ° (I)1), welcher früher als oc-Form 
bezeichnet wurde, durch Kondensation des Oxalesters m it zwei Mol 
Mesityloxyd wird das symmetrische, gelb gefärbte Oxalyl-dimesityloxyd 
vom Schmp. 150° (II)2) gewonnen.

Der Mesityloxyd-oxalester geht, besonders unter dem Einfluß von 
Säuren, sehr leicht in eine isomere Verbindung vom Schmp. 59—60° 
(früher /f-Mesityloxyd-oxalester genannt) über3), die im Gegensatz zur 
ursprünglichen Form in verd. Alkali unlöslich ist und m it Eisenchlorid 
keine Enolreaktion mehr gibt. Wie C la ise n 4) bereits verm utet hatte  
und wie D ie c k m a n n 5) bestätigen konnte, entsteht diese Verbindung 
durch Cyclisierung. Es kommt ihr die K onstitution eines 6 ,6 -Dimethyl- 
5,6-dihydro-y-pyron-carbonsäure-(2)-äthylesters (III) zu.

Das Oxalyl-dimesityloxyd (II), welches ich abweichend von der in 
der L iteratur angegebenen Methode schnell und einfach durch Konden­
sation von Mesityloxyd (2 Mol) und Oxalester ( 1  Mol) in benzolischer 
Lösung m it metallischem Natrium  erb ielt, besitzt zweimal das zur Cyclisie­
rung im eben dargelegten Sinne befähigte System CH 3  • C : CH • CO • C H : C •,

CH3 6 h
es m üßte sich demgemäß unter dem Einfluß von Säuren ebenfalls in

*) C la isen , A. 291, 126 (1896).
■) C la isen , A. 291, 136 (1896).
3) C la isen , 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) überführen lassen. 
Dieses Isomerisierungsprodukt, das meines Wissens noch nicht be­
schrieben worden ist, läß t sich in der T at in beinahe quantitativer Aus­
beute isolieren, wenn man das Oxalyl-dimesityloxyd in alkoholischer 
Lösung kurze Zeit m it Salzsäure behandelt. Die sehr beständige Ver­
bindung gibt keine Enolreaktion mehr, was ein Beweis dafür ist, daß 
die Cyclisierung wirklich zweimal stattgefunden hat.

I  CH3.C:CH.CO-CH.,.CO-COOC.H5
c h 3

I I  CH„ • C : CH • CO ■ CH, • CO • CO • CH, • CO • C H : C • CH3
c h 3 c h 3

I I I

In  der ersten Mitteilung dieser Reihe (S. 17) beschrieb ich neuartige 
Oxalester-Kondensationsprodukte, die ihre Entstehung einer fortge­
setzten Kondensation des Oxalesters entweder m it Aceton allein oder 
m it diesem und einem zweiten, aromatischen Keton verdanken und 
die nach der Formel V aufgebaut sind. Wie weiterhin gezeigt werden 
konnte, lassen sich sämtliche vier Kondensationsprodukte nach dem 
gleichen Schema unter W asseraustritt cyclisieren, wobei sehr bestän­
dige und gu t krystallisierende y-Pyronderivate der K onstitution 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 gewährleistet zu 
sein, wenn das hierbei zur Anwendung gelangende zweite Keton, das 
für die Einführung des Restes -R verantwortlich ist, gegenüber dem 
Oxalester eine größere Reaktionsfähigkeit besitzt als das Aceton. Dies ist,

V R  • CO ■ C H , • CO • CO • C IL . CO ■ C H ,. C'0 ■ COOC,H,

0

/ ° \
HC CH

II il
V I R . CO- C H ,- CO -C C -C O O C JL

O 0 0
II II II

/ C \  / c \  / c \
H.,0 CH H„C HC CH CH,

CH 3x | || CH3X | || || | ,C H 3
3^ C  C—COOC,H, IV  3S>C C— C <Y

c h / \ o /  ‘ ' c h /  \ Q /  v o / \ c h 3

A nnalen der Chemie. 569. B and 3
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wie anzunehmen war und wie die Erfahrung bestätigte, stets bei aroma­
tischen und ungesättigten Ketonen der Fall.

In der Absicht, diese Annahme noch an einem weiteren Beispiel zu 
erhärten und um gleichzeitig die allgemeine Anwendbarkeit dieser fort­
gesetzten Oxälester-Kondensation auch bei ungesättigten, aliphatischen 
Ketonen darzulegen, unterw arf ich schließlich noch das leicht zugäng­
liche Mesityloxyd der gleichzeitigen Kondensation m it Oxalester und 
Aceton nach der angegebenen Methode. Das erzielte R esultat entsprach 
in der T at auch in diesem Falle den Erwartungen. L äßt m an Mesityloxyd 
m it Aceton und Oxalester in den Molverhältnissen 1 :1:2 in benzolischer 
Lösung m it metallischem Natrium  reagieren, so gelingt es leicht und in 
verhältnismäßig 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-cärbonsäure-(l)-äthylester 
(V, R  =  CH3), dessen Bildung, zum mindesten als Nebenprodukt, in 
Betracht zu ziehen war. Der Mischschmelzpunkt der beiden Verbindungen 
war jedoch erniedrigt und die Elementaranalyse, die gut auf die erwartete 
Zusammensetzung CijHjgO? stimmt, legt in  Übereinstimmung m it den 
früheren Ergebnissen dieser Reihe die K onstitution der Verbindung im 
Sinne eines l ,3 ,5 ,6 ,8 -P e n ta o x o -1 0 -m e th y l-u n d e c e n -(9 )-c a rb o n -  
s ä u r e - ( l ) - ä th y le s te r s  (VII) fest.

Diese K onstitution geht auch eindeutig aus den Cyclisierungsprodukten 
derVerbindung (VII) hervor. Sie besitzt nämlich zwei verschiedene, zur Cy- 
clisierung befähigte Systeme,die Gruppierung A CH3- C : CH - CO - C H : C •

CH 3  OH
und die Gruppierung B • C : CH • CO • C H : C • COOR . A liegt in allen

ÖH OH
Kondensationsprodukten des Mesityloxyds m it dem Oxalester vor. Auf 
die allgemeine Durchführbarkeit dieser Cyclisierungsreaktion, die ohne 
Wasser-Abspaltung erfolgt, läß t die eingangs erwähnte Überführung des 
Oxalyl-dimesityloxyds in ein cyclisches Isomeres schließen. Die Grup­
pierung B, die sich im Aceton-dioxalester sowie in allen davon sich ab­
leitenden und von mir erstmalig dargestellten höheren Kondensations­
produkten des Oxalesters m it Ketonen von der K onstitution V vorfindet, 
geht im Gegensatz zu A unter W asserverlust in die cyclische Form  über, 
und zwar gleichermaßen g la tt sowohl bei der Destillation als auch bei 
der Einwirkung von Säuren.

Die Theorie sieht für die Verbindung V II drei verschiedene Cyclisie- 
rungsprodukte vor, nämlich die zwei monocyclisierten Verbindungen 
V III und IX  (A oder B cyclisiert) und eine bicyclische Verbindung X 
(A und B cyclisiert).
V II CH3• C : C H • C O • C H ,• CO • C O • CH... C O . C H ,. CO.COOCtH ,

CH ,
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H .C  HC CH CH
°H 3\ |  II |  I 

X  >C C—C C-COO.C.H»ch/\ /  v
Bei der zersetzenden Destillation der Verbindung V II erhält man in 

geringer Menge ein Destillat, welches aus Methanol um krystallisiert 
ockergelbe Nadeln von Schmp. 127° hinterläßt. Die gleiche Verbindung, 
jedoch in weitaus besserer Ausbeute, wird durch Einwirkung von Salz­
säure auf V II erhalten. Da sie noch intensive Enolreaktion gibt, kann 
es sich dabei nur um  eine der zwei möglichen monocyclischen Eormen 
V III  oder IX  handeln. Aus der Elementaranalyse geht eindeutig hervor, 
daß die Cyclisierung unter AVasseraustritt erfolgt, woraus sich die 
K onstitution gemäß IX  ergibt.

L äß t m an hingegen die Einwirkung der Salzsäure auf die offene Ver­
bindung unter etwas energischeren Bedingungen vor sich gehen, so 
gelingt es, zwei weitere Reaktionsprodukte zu isolieren. Das erste, als 
H auptprodukt auftretende, ist m it IX  isomer, zeigt jedoch im Gegensatz 
zu IX  m it Eisenchlorid keine Enolreaktion mehr. Diese Tatsache läßt 
sich nur m it der Bildung eines weiteren Ringes vereinen, wodurch der 
m it IX  isomeren Arerbindung zwangsläufig die K onstitution X  zukommt.

Die zweite, in geringerer Menge erhaltene Verbindung zeigt ebenfalls 
keine Enolreaktion. Die naheliegende Annahme, daß es sich hier um die 
dem E ster X  entsprechende Säure handele, wurde dadurch bestätigt, 
daß der E ster X  m it conc. Salzsäure ganz g la tt zur gleichen Säure 
verseift wurde. Auch bei der Behandlung von IX  m it conc. Salzsäure 
wird in fast ebenso glatter Reaktion die gleiche Säure gewonnen.

W ährend die R ingbildung der G ruppierung A nach der L ite ra tu r  auf die 
verschiedenste W eise zustande kom m t, z. B. un ter dem  E influß  von Säuren, 
bei der D estillation und selbst bei längerem  E rh itzen , im m er un ter Bezugnahm e 
auf den Ü bergang des M esityloxyd-oxalesters (I) in  sein cyclisches Isom eres (III),

3*
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erfolgt sie im  obigen Beispiel ausschließlich un ter dem  E influß von Salzsäure; 
hingegen cyclisiert sich das System  B sowohl un ter dem  E influß der H itze 
(D estillation), als auch dem  der Säuren. W ie das angeführte  Beispiel w eiterhin 
erkennen läß t, erfolgt bei gleichzeitiger A nw esenheit der G ruppierungen A  und B 
im  Molekül un ter der E inw irkung der Salzsäure zuerst die Cyclisierung des 
System s B. Demzufolge dürfte  es, w enigstens auf diesem  Wege, unmöglich sein, 
die zw eite monocyclische V erbindung (V III) zu erhalten.

Beschreibung der Versuche

Oxalyl-dimesityloxyd (II)
D ie Lösung von 7,3 g O xalester (0,05 Mol) und  9,8 g M esityloxyd (0,1 Mol) 

in 50 ccm Benzol w ird  un ter R ückfluß  m it 2,3 g  (0,1 A t) in  Scheiben geschnit­
tenem  N a triu m  zu r R eak tion  gebracht. N ach  dem  A bklingen der sofort e in ­
setzenden R eak tion  w ird  der A nsatz bis zum  Verschw inden des N atrium s im  
Ö lbad au f 90—100° e rh itz t; dann  en tfe rn t m an das Lösungsm ittel i. V. Die 
h interbleibende feste, sekw arzbraune Masse w ird au f F iltrie rpap ier ausgebreitet 
und zu einem schokoladenbraunen P u lver verrieben, welches schließlich durch 
Z ersetzen m it verd . Salzsäure und Ä ther im  Scheidetrich ter zerlegt wird. Aus 
der eingeengten, ä therischen Lösung k ry s ta llis ie rt das T etrake ton  beim  Stehen 
in  einer A usbeute von m indestens 2,5 g aus. Aus E ssigester oder Benzol sattgelb 
gefärbte Prism en vom  Schm p. 150°, wie in der L ite ra tu r  angegeben.

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

1 g O xalyl-dim esityloxyd w ird m it 25 ccm Alkohol, dem  2 ccm conc. Salzsäure 
zugesetzt w urden, zum  Sieden erh itz t. N achdem  die V erbindung in  Lösung 
gegangen is t, d am pft m an  au f die H älfte  ein und v erse tz t in  der H itze  m it W asser, 
bis die Lösung sich zu trü b en  beginnt. Beim E rk a lten  k rysta llis iert das Cyclisic- 
rungsproduk t in  großen Spießen aus; die A usbeute be trüg t 0,8 g. D urch  Um- 
krystallis ieren  aus A lkohol w ird  die V erbindung ganz re in  erhalten . L eich t gelb 
gefärb te , em-lange Spieße vom  Schmp. 198°. D ie V erbindung läß t sich bei 
180°/1 m m  schnell und ohne V erlust sublim ieren. E isenchloridreaktion  negativ.

Cu H 180 4 (250,1) Bor. C 67,2 H  7,25
Gef. » 67,0, 67,2 '» 7,45, 7,5

l,3,5,6,8-Pentaoxo-10-methyl-undecen-( 9 )-carbonsäure-( 1 )-äthytester(YII)
Die Lösung v o n 4,9 g M esityloxyd (0,05 Mol), 2,8 g A ceton (0,05 Mol) und 

14,6 g O xalester (0,1 Mol) in  50 ccm Benzol v erse tz t m an m it 3,5 g (0,15 Ä t) in 
Scheiben geschnittenem  N a trium  und lä ß t un ter R ückfluß  reagieren. E s kom m t 
zum  spontanen A ufsieden der Lösung, die sich gleichzeitig m ehr und m ehr 
schw arzbraun fä rb t. N ach  A bflauen der ersten  R eak tion  fä h r t m an m it dem 
E rllitzen  au f 100° fo rt, bis nach etw a 2 S tdn. das N a triu m  verschw unden ist. 
D er K olbeninhalt is t nach dieser Z eit fas t völlig e rs ta rr t, m an  b re ite t ihn  auf 
F iltr ie rpap ie r aus, wo er in  kurzer Z eit zu einem braun ro ten  P u lver zerfällt. 
D ieses w ird  anschließend u n te r Ä ther m it verd . Salzsäure im  Scheidetrichter 
zersetzt. D ie ä therische Lösung scheidet nach dem  E inengen langsam  ein gelbes 
K ondensationsproduk t aus, welches nach 24stündigem  Stehen abgesaugt w ird. 
D ie A usbeute b e träg t 2 b is 2,5 g. D urch  U m krystallisieren  aus Essigester oder 
Benzol, in  denen die V erbindung in  der H itze  leicht, löslich is t, erhält m an 
zitronengelbe K rysta lle , die bei 138° u. Zers, schmelzen. D er M ischschmp. m it
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der V erbindung V, R  =  CHa (Schm p. 140—141°), der dio neue Substanz sehr 
gleicht, g ib t D epression (120°). Die E nolreak tion  is t tie f b raun ro t, in  conc. 
Schwefelsäure löst sich die V erbindung m it ro te r Farbe.

C15H 180 7 (310,1) Ber. C 58,1 H  5,85
Gef. » 58,3, 58,35 » 5,85, 5,7

G-[5-Methyl-hexen-(4)-dion-l,3]-y-pyron-carbonsäure-(2)-äthylesler (IX)
W enn m an die vorangehende V erbindung der zersetzenden D estillation  i. V. 

(1 mm) un terw irft, so e rhä lt m an bei 220—250° B ad tem pera tu r in geringer 
Menge ein ro tes D estillat, welches beim  E rka lten  völlig e rs ta rr t. M an löst in  
wenig M ethanol und e rhä lt beim  E rka lten  der Lösung glänzende, ockergelbe 
N adeln, die bei 127—-128° schmelzen. D ie V erbindung zeig t ro tb raune  ISnol- 
reak tion  und löst sich m it gelber F a rb e  in  cone. Schwefelsäure.

Dieselbe V erbindung w urde w eitaus g la tte r  erhalten , als 1 g der V erbindung
V II in 10 ccm Alkohol gelöst und die Lösung in  der H itze  m it 1 ccm conc.
Salzsäure v erse tz t w urde. N ach dem  E rk a lten  w urde m it dem  doppelten  Vo­
lum en W asser versetzt, wobei sich ein rasch  erstarrendes Öl abschied. Beim 
U m krystallisieren desselben aus M ethanol w urden glänzende, ockergelbe N adeln 
erhalten , die bei 127— 128° schmolzen und die sieh m it der du rch  D estillation  
gewonnenen V erbindung als identisch  erwiesen. D ie A usbeute b e trug  etw a 
50% d. Th.

C15H 18O0 (292,1) Bor. C 61,6 I I  5,5
Gef. » 61,45, 61,4 » 5,55, 5,55

6-[6,6-Dimethyl-5,6-dihydro-y-pyron-( 2 ) ] -y-pyron-carbonsäure-( 2 )-
äthylester (X)

D ie Lösung von 1 g der Substanz V II in  10 ccm Alkohol w urde wie vo rher 
in der H itze  m it 1 ccm conc. Salzsäure und kurz darau f m it dem  doppelten 
Volumen W asser versetzt. D urch nochmaliges E rh itzen  zum  Sieden w urde das 
bereits ausfallende R eak tionsproduk t w ieder in  Lösung gebracht. U n te r diesen 
U m ständen k rystallisierte  nach dem E rka lten  die V erbindung X  in G estalt 
großer, g länzender K ry sta llb lä tte r aus, die aus M ethanol um gelöst hellockergelbe 
N adeln vom  Schmp. 141° ergaben. D ie V erbindung g ib t keine E nolreak tion  m it 
Eiscnchlorid, m it conc. Schwefelsäure zeigt sie keine H alochrom iefärbung.

C15H ,„06 (292,1) Ber. C 61,6 H  5,5
Gef. » 61,6, 61,65 » 5,3, 5,4

Säure der Esters X .  Bei längerem  Stehen der von der vorigen R eak tion  
stam m enden M utterlaugen scheidet sich diese Säure allm ählich ab. N ach  noch­
maligem U m krystallisieren aus verd . A lkohol w ird sie in  Form  le ich t b räu n ­
licher, gezackter Prism en, die bei 227° u. Zers, schmelzen, erhalten. Sie g ib t 
keine E nolreaktion .

Dieselbe Säure w ird in q u an tita tiv e r A usbeute gewonnen, w enn m an den 
bicyclischen E ste r X  vom  Schmp. 141° m it etw as conc. Salzsäure bis zu r er­
folgten Lösung (wenige M inuten) erh itz t und dann m it W asser versetzt. D as 
beim  E rka lten  sich abscheidende V erseifungsprodukt w ird  aus s ta rk  verd. 
Alkohol um krystallisiert. A uf dieselbe Weise m it conc. Salzsäure behandelt, 
liefert auch der E ste r IX  die gleiche Säure vom  Schmp. 227°. Die A usbeute is t in  
diesem F all, wenn auch  nicht q u an tita tiv , so doch noch sehr gu t. In  geringem  
A usm aße erfolgt h ierbei V erharzung, w as sich durch D unkelfärbung der R eak ­
tionslösung zu erkennen gib t.
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Über Fusarubin , 
einen NaphthocbinonfarbstoiF aus Fusarien

Von Hans W. Ruelius und Adeline Gaulie

(Aus dem Kaiscr-Wilholm-Institut für medizinische Forschung 
Heideiborg, Institu t für Chemie)

0 i t  1 Figur im Text)

(Eingelaufen am 20- Februar 1950)

Viele Pilze der G attung Fusarium  zeigen Pigmentbildung, doch sind 
bisher aus Fusarien erst verhältnism äßig wenig Farbstoffe isoliert und 
chemisch gekennzeichnet worden. R a i s t r i c k  und M itarbeiter1) er­
hielten aus den Mycelien verschiedener Stämme von Fusarium culmo- 
rum (W . G. S m ith )  Sacc. und verw andter Form en 2  Farbstoffe, von 
denen der eine — Rubrofusarin —- der M onomethyläther eines, Mfethyl- 
trioxyxanthons ist, während die chemische N atur des Aurofusarins 
noch ungeklärt ist. H.D a m m 2) beobachtete die Bildung von Carotinoiden 
durch nicht näher bezeichnete, fettbildende Fusarien. PI. R.V. A rn s te in  
und A. H . C ook3) untersuchten die Farbstoffe aus dem Mycel und der 
Kulturflüssigkeit von Fusarium javanicum, von denen sie 2 , nämlich 
Javanicin C1 5 H 1 4 0 6  und Oxyjavanicin C ^H ^O j, in kristallisiertem Zu­
stand gewinnen konnten. Beide sind ro t gefärbt. F ü r das Javanicin zeig­
ten  die englischen Autoren, daß es ein 5,8-Dioxy-2-acetonyl-naphtho- 
chinon-1,4 ist, in dem zwei weitere ^-Stellungen durch Methyl bzw. 
M ethoxyl besetzt sind. S. PV ei ß und F. F. N o rd 4) 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 A r n s te in  und Cook 
beschriebene Javanicin hat.

F a r b s t o f f b i l d u n g  v o n  F u s a r i u m  s o l a n i  
. u n d  I s o l i e r u n g  des  F u s a r u b i n s

Bei einem Stam m  von Fusarium solani (Mart.) App. et Wr. haben 
wir ebenfalls die Bildung von rotem  F'arbstoff beobachtet. E r diffun­
dierte größtenteils in die Kulturflüssigkeit und ließ sich aus dieser 
m it organischen Lösungsm itteln ausschütteln. Die nähere Unter- 
süchung ergab, daß es sich um ein Gemisch mehrerer Farbstoffe

l ) J . N. A sh ley , B. C. H o b b s  und H.  R a i s t r i c k ,  Biockcm. 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 läß t sich m it B i c a r b o n a t -  
lösung aus den organischen Lösungsm itteln wieder ausschütteln. Aus 
diesem Anteil konnten wir keine kristallisierten Verbindungen erhalten. 
Dagegen lieferte die in S o d a  lösliche F raktion einen roten kristalli­
sierten Farbstoff, den wir F u s a r u b i n  genannt haben.

Das Fusarubin kristallisiert aus Benzol in roten Prismen, die meist 
zu Büscheln vereinigt sind und Kupferglanz zeigen. Beim Erhitzen im 
Röhrchen findet ab 200° langsame Zersetzung s ta tt. Auf dem vor­
erwärm ten Maquenne-Block schmilzt das Fusarubin un ter Zersetzung 
und Violettfärbung bei 218°. Seine sodaalkalische Lösung ist ro t violett, 
die Lösung in Natronlauge blauviolett. In  Bicarbonatlösung ist es 
unlöslich.

K o n s t i t u t i o n  des  F u s a r u b i n s

Das Fusarubin h a t die Z u s a m m e n s e t z u n g  C1 3 H 1 4 0 7. Seine soda­
alkalische Lösung läß t sich durch D ithionit en tfärben ; beim Schütteln 
m it Luft tr i t t .d ie  ursprüngliche Farbe wieder auf. Dieses Verhalten 
legte die Vermutung nahe, daß der Körper Chinoncharakter h a t.

Von den 15 C-Atomen gehört eines einer M e th o x y l -g ru p p e  an. 
Ein weiteres liegt in einer an  C gebundenen M eth y l-g ru p p e  vor, denn 
bei der Chromsäureoxydation nach K u h n - R o t h  wird 1 Mol Essig­
säure gebildet. F ü r das Grundgerüst bleiben somit höchstens 13 C- 
Atome, was eine Form ulierung als partiell hydriertes Anthrachinon 
ausscbließt. Beim Vergleich von Fusarubin m it einer größeren Anzahl 
natürlicher und synthetischer Naphthochinon-Derivate zeigte es sich, 
daß es seinem A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  nach zu den substituierten
5,8-Dioxy-l,4-naphthochinonen gehört. Die Lage der Absorptions­
banden*) des Fusarubins, verglichen m it denen von 2-Methoxy- 
naphthazarin  (Naphthopurpurin-m ethyläther) und von 2-Methoxy-6 
(od. 7)-m ethyl-naphthazarin5), zeigt nur eine geringe Verschiebung 
nach kürzeren Wellenlängen (s. Tab. 1). Diese beiden Naphthazarin- 
Derivate lösen sich ebenso wie das Fusarubin m it rotvioletter Farbe 
in Alkalicarbonat-lösungen und m it blauvioletter Farbe in Lauge.

Das Fusarubin bildet ein schwerlösliches K u p f e r s a l z  C1 3 I i 1 2 0 7 Cu. 
Alle weiteren von uns untersuchten Naphthazarine ohne zusätzliche 
saure Gruppen gaben entsprechende Salze**). Mit alkoholischer Kali-

*) Alle angegebenen Absorptionsbanden wurden mit dom Gittermoßspektroskop 
nach L o e  we - Sc h u m ' m unter Verwendung eines Kupferoxyd-ammoniak-Filters ge­
messen. Die Lage der Bandenmitte ist in m/i angegeben. Stärkere Absorptionsbanden 
sind durch Fettdruck hervorhoben. Eingcklammerto Zahlen zeigen an, daß die Banden 
unscharf sind.

5) K. Wal l onf o l s  und A. G aulie, unveröffentlicht.
**) Unveröffentlicht.
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Tab. 1. A bsorptionsbanden (in m/i) von:

Fusarub in (A) 535 521 (499) 484 (467)
2-M ethoxy-naphthazarin (ß) 536 522 (501) 485 (468)
2-M ethoxy-6 (oder 7)-
m ethyl-napbtliazarin (0) 539 523 (503) 480 (469)

(A) (536) (521) (500) (466)
(B) in Alkohol 538 522 (500)

CO 467
(C) (540) 523 (503) 470

(A) in 550 539 523 (501) 470
(B) Cyclohexan 540 525 (504) 488 472
(C) 543 527 (500) 490 476

(A) in 0 , 1  n- (597) (556)
(B) alkohol. (602) (559)
(C) K alilauge (602) (554)

lauge g ib t das Fusarubin ein M o n o k a l i u m s a l z  C1 5 H 1 3 0 7 K, verhält 
sich in dieser H insicht also wie das Solanion von W e iß  und N o r d 4).

Nach den vorstehenden Beobachtungen ist das Fusarubin als ein 
substituiertes 5,8-Dioxy-naphthochinon-l,4 aufzufassen. Nach Zere-  
w i t i n o f f - R o t h  wurden 3 aktive Wasserstoffatome gefunden, von 
denen 2 den H ydroxylgruppen in 5- und 8 -Stellung zuzuordnen sind. 
Das d ritte  aktive W asserstoffatom kann n icht einer kernständigen 
H ydroxylgruppe angehören, sondern muß in einer Seitenkette stehen, 
da 5,8-Dioxy-l,4-naphthochinone m it /5-ständigen Hydroxylgruppen 
bicarbonatlöslich sind. Außerdem geben diese m it methanolischer Blei- 
acetat-lösung eine rotviolette Fällung, während bei Fusarubin wie 
bei den anderen N aphthazarin-D erivaten ohne ß-ständige H ydroxyl­
gruppe nur eine Violettfärbung der Lösung a u f tr it t0)7). Das d ritte  
aktive W asserstoffatom gehört einer äußerst reaktionsfähigen Gruppie­
rung an, denn bereits beim Stehen m it kalter 1—2proc. methanolischer 
Salzsäure wird ein M ethyläther gebildet, der nur noch 2 aktive W asser­
stoffatome en thält. Mit äthyl-alkoholisclier Salzsäure bildet sich 
ebenso leicht der Ä thyläther. Beide Äther zeigen noch die gleiche Lage 
der Absorptionsbanden wie das Fusarubin selbst. Diese leichte Ver- 
ätherbarkeit erinnert an das A l k a n n i n ,  das in der Seitenkette eine 
H ydroxylgruppe träg t, die ebenfalls durch methanolisclie Salzsäure 
bereits in  der K älte veräthert wird8). Wie das Alkannin spaltet auch 
Fusarubin äußerst leicht Wasser ab un ter Bildung eines Anhydro- 
Derivates (Anhydrofusarubin), auf das wir später noch näher ein- 
gehen.

*) Ch. K u r o d a  und M. W ada, Sei. Pap. Inst, phvsie. ehem. Res. 34, 1740 (1938).
•) R . Iv u h n  und K . W a llen fe ls , Bor. 72, 1407 (1939).
8) H. Br o c k ma n n ,  A. 521, 1 (1935).
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Bei der katalytischen H ydrierung m it Palladium -Barium sulfat in 
Alkohol oder Eisessig nim m t das Busarubin insgesamt 2 Mol W asser­
stoff auf. Schon nach Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff ist die Lösung 
vollständig entfärbt. Das 2. Mol W asserstoff wird viel langsamer auf­
genommen (s. Kurve). Bei L u ftzu tritt färben sich auch die vollständig 
hydrierten Lösungen wieder ro t. Die nähere Untersuchung der reoxy- 
dierten H ydrierungsprodukte ergab, daß man hierbei 2 verschiedene 
Verbindungen erhält, je nachdem  ob m an die H ydrierung in Alkobol-

S/unden — -
Fig. 1. Katalytische Hydrierung von.Fusarubjn: x  x in Eisessig, ° ° in Alkohol.

oder Eisessig-lösung vornim m t. Beide Verbindungen haben die gleiche 
Summenformel C15H 140 B, unterscheiden sich also vom Fusarubin 
durch den Mindergehalt eines Sauerstoffatoms, und haben nur noch 
2 aktive Wasserstoffatome. Die durch H ydrierung und Reoxydation 
in E is e s s ig  gewonnene Verbindung vom Schmp. 187° zeigt noch die 
gleichen Absorptionsbanden wie das Fusarubin und gibt wie dieses 
bei der C-Methylbestimmung 1 Mol flüchtige Säure. Das gleiche 
P rodukt wird auch bei der katalytischen H ydrierung des bereits 
erwähnten Anhydrofusarubins erhalten, wobei ebenfalls 2 Mol Wasser­
stoff verbraucht werden. H ieraus ergibt sich, daß bei der katalytischen 
Hydrierung in  Eisessig diejenige Hydroxylgruppe reduktiv  entfernt 
wird, die die Ätherbildung und die W asserabspaltung ermöglicht. Diese 
Hydroxylgruppe kann k e in e  p r im ä re  alkoholische Hydroxylgruppe 
sein, denn bei ihrer Eliminierung t r i t t  keine neue C-Methylgruppe auf.

W ird die Hydrierung in A lk o h o l oder Ä t h y l a c e t a t  vorgenommen, 
so en tsteh t durch Reoxydation eine isomere Verbindung vom Schmp.
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208°, deren Absorptionsbanden gegenüber Fusarubin um  etwa 5 m/x 
nach dem langwelligen Teil des Spektrums verschoben sind. Diese Ver­
bindung h a t 2 C -M e th y lg ru p p e n .  Da sie 1 Sauerstoffatom  und 
1 aktives W asserstoffatom weniger besitzt als Fusarubin, muß die 
zweite C-Metliylgruppe durch Reduktion einer p r im ä r e n  alkoholi­
schen H ydroxylgruppe entstanden sein.

Die E lim inierung von H ydroxylgruppen durch  kataly tische R eduktion  ohne 
A nw endung von W ärm e und D ruck  is t schon ö fters durchgeführt worden. So 
haben Z e l in s k y  und M ita rbe ite r9) Benzylalkohol zu Toluol und M andelsäure 
zu Phenylessigsäure reduz ie rt un ter V erwendung von P latinkohle , die durch Z u­
satz geringer Mengen Palladium chlorid-lösung ak tiv ie r t w ar. Bei der von 
B r o c k m a n n 8) durchgeführten  R eduktion  von A lkannin zu A lkannan w ird 
ebenfalls eine H ydroxylgruppe elim iniert. D ie R eduktion  eines substitu ierten  
Benzylalkohols zum  entsprechenden T oluolderivat in G egenw art von Palladium - 
schwarz w urde von P o s t o r n a k  und R u e l i u s 10) beschrieben. D as von uns 
benu tz te  Pallad ium -B arium sulfat is t ebenfalls im stande, d ie R eduktion  von 
Benzylalkohol zu Toluol zu katalysieren .

Die Verbindung- C15H 140 6 vom Schmp. 208° bildet überraschender­
weise ein 2,4-Dinitro-phenyl-hydrazon, während in der isomeren Ver­
bindung vom Schmp. 187° und im Fusarubin selbst keine Ketogruppe 
nachzuweisen ist. Die Gesam theit der bisherigen Ergebnisse lä ß t sch  
nur erklären, wenn man annim m t, daß das Fusarubin (bzw. sein Leuiko- 
derivat) in zwei verschiedenen Form en reagieren kann, näm lich als 
Oxyketon und als dessen cyclisches H albketal (d .h . als cyclischer 
a-Oxyätber), daß also ein Fall von Oxo-cyclo-desmotropie vorliegt. 
Bei der Hydrierung en tsteh t aus der O x o -F o rm  die Verbindung vom 
Schmp. 208°, in der die Carbonylgruppe erhalten ist, während die 
prim äre alkoholische Hydroxylgruppe un ter Bildung einer zweiten 
C-Methylgruppe eliminiert worden ist. Aus der C y c lo -F o rm  entsteh t 
das Isomere vom Schmp. 187°, bei dem der sauerstoffhaltige Ring 
erhalten ist, während die H ydroxylgruppe des a-Oxyäthers reduktiv  
eliminiert worden ist.

Es is t bekannt, daß Oxyketone und Oxyaldehyde vorwiegend dann 
in  der Cyclo-halbketal- bzw. Cyclo-halbacetal-Form reagieren, wenn 
der A bstand zwischen Carbonyl- und H ydroxylgruppe so groß ist, daß 
bei der Cyclisierung ein 5- oder mehrgliedriger Ring gebildet werden 
kann. Von den 15 C-Atomen des Fusarubins sind 11 festgelegt durch 
das N aphtbazarin-Skelett und die M ethoxylgruppe, die, wie später 
gezeigt wird, kernständig ist. Wenn die 4 verbleibenden C-Atome in 
e in e r  Seitenkette vereinigt wären, so wäre nur die Formulierung als 
a- oder /?-Oxyketon möglich, da nach der C-Methylbestimmung eine 
endständige Methylgruppe vorhanden sein muß. N im m t m an dagegen 
an, daß die 4 restlichen C-Atome sich auf 2 zueinander o-ständige

9) IST. D. Z e lin sk y , K . P a c k e n d o rf f  und L . L o d e r-P a c k c n d o rff , Ber. 67, 300 
(1934).

10) T h . P o s to rn a k  und H. W . R u e liu s , Helv. 26, 2045 (1943).



Seitenketten verteilen bzw. in der Cyclo-Form einem dritten  konden­
sierten Ring angehören, so gibt es 3 Möglichkeiten der Formulierung, 
die den bisherigen Befunden gerecht werden:

O H  0  OH O
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-C H ,
bzw.

O H  0

O H  O O H  0 OH
II |

( / Y V - C O —CH..—CH, r / V n --- C—CH,—CH,
CH-0 f i  « 1 -C H .O H  '  W  c H - ° t y i x  1 i

I l a  O H  0  H b
■ I / °I II c h 2
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-CO—C H , f/ W X0
bzw. CI-r,0 I V

!— CHä—C H ,O H  • \ / \ / \  2
I II CH,

I l l b  OH 0

Eine Verbindung von der S truk tu r I I  m üßte bei der Chromsäure­
oxydation nach K u h n -R o th  Propionsäure ergeben; bei der Oxydation 
von Fusarubin wird aber Essigsäure erhalten. Infolgedessen scheidet 
die Formulierung I I  aus.'Form ulierung I I I  kann auf Grund folgender 
Überlegung nicht zutreffen: Das Anhydrofusarubin Ci5H 120 6 liefert 
bei der Hydrierung, wie bereits erwähnt, die Verbindung Cj^H^Oo vom 
Schmp. 187°, die sich nur von der cyclischen Form  ableiten läßt. Da 
dieser Übergang lediglich in der Anlagerung von 1 Mol Wasserstoff 
besteht, muß das Anhydrofusarubin auch cyclisch gebaut sein. Ein 
Körper der S truk tu r I l l b  würde bei der W asserabspaltung ein Anliydro- 
D erivat m it einer Methylengruppe ergeben. Da aber das A nhydro­
fusarubin noch eine C-Methylgruppe hat, scheidet diese S truk tu r­
möglichkeit ebenfalls aus.

A ußerdem  lassen sich gegen die Form ulierungen I I  und I I I  folgende Gründe 
anführen : Die A bsorptionsbanden von F usarub in  haben die gleiche Lage wie die 
seiner A lkyläther und die der V erbindung Cu H 14Oe vom  Schmp. 187° (s. T ab. 2). 
D a le tz tere  nu r cyclisch gebau t sein können, is t offenbar fü r das A bsorptions­
spektrum  des Fusarubins lediglich die C yclo-halbketal-Form  bestim m end. Bei 
der V erbindung C,5H 140 6 vom  Schmp. 208°, die nach dem  früher G esagten eine 
K etogruppe b esitz t und sich dem nach von der Oxoform ab le ite t, sind d ie A b­
sorptionsbanden gegenüber denjenigen des Fusarubins um 5 m /i nach längeren



44 E u e l i u s  und  O au lie

W ellen verschoben (Tab. 2). W ürde die V erbindung vom  Schmp. 208° aus einem 
K örper der S tru k tu r  H a  oder l i l a  durch  E rsa tz  d e r aliphatischen  H y droxy l­
gruppe durch  W asserstoff hervorgehen, so w äre ih re  K etogruppe dem  R ing­
system  des N aph thazarins d irek t benachbart, die C = 0 -D oppclb indung  also in 
K onjugation  m it dessen D oppelbindungen. E ine C arbonylgruppe in  dieser S te l­
lung w ürde aber eine Verschiebung der A bsorptionsbanden um m ehr als 5 m/i 
nach dem  langwelligen T eil des Spektrum s m it sich bringen. So sind z. B. die 
A bsorptionsbanden des Spinon A gegenüber denen von E chinochrom  A um etw a 
18 m/< nach dem  langwelligen Teil des Spektrum s verschoben11). N ach Form ulie­
rung I  hingegen is t die C arbonylgruppe der V erbindung vom  Schmp. 208° durcii 
-CH2- vom  N aphthochinonring ge tren n t und daher von viel geringeiem  E influß 
auf die Lage der A bsorptionsbanden.

Tab. 2. A bsorptionsbanden in Ä th e r  von :

Fusarub in  535  521 (-499)
Fusarub in -m ethy lä ther bzw. -ä th y lä th er 535  521 (499)
D esoxy-fusarubin C15H 140 6, Schmp. 187° 550 535  521 (499)
Javan ic in  C15H 140 6, Schmp. 20S° 541 52(5 (505)
A nhydro-fusarubin (583) (541)

A bsorptionsbanden in C y c lo h e x a n  von :
F usarub in  550 539  523 (501)
Fusarub in -m ethy lä ther bzw. -ä th y lä th e r 550 539  523 (501)
D esoxy-fusarubin C15H I4Os, Schmp. 187° 551 539  524 (499)
Javanicin , C]5H 140 9, Schmp. 208° 557 544  529 (510)
A nhydro-fusarubin (588) (545)

Alle N aphthazarine, bei denen wenigstens in einem Kern 2 benach­
barte /3-Stellungen frei sind, gehen durch Behandlung m it ätherischer 
Diazometlian-lösung in 5,8-Dioxy-naphthindazol-chinone über. Diese 
zeichnen sich durch eine sta rk  gelbgrüne Fluorescenz und ein den 
entsprechenden Anthrachinonen ähnliches Spektrum  aus12)13)14). In  
beiden Kernen substituierte N aphthazarine lagern hingegen kein 
Diazomethan an ; ihre Absorptionsspektren und die meist nur schwach 
gelbroteFluorescenz ihrer Lösungen ändern sich infolgedessen nicht13)13). 
Auch beim  F usarubin  ändert sich durch Behandlung m it ätherischer 
Diazometlian-lösung die Lage der Absorptionsbanden nicht, und es 
t r i t t  keine gelbgrüne Fluoreszenz auf. Im  Fusarubin müssen also beide 
Kerne substitu iert sein. Da der eine K ern 2 zueinander o-ständige 
Seitenketten trä g t (die sich in  der Halbketalform  zum sauerstoff­
haltigen 6-lIing schließen), muß eine der beiden //-Stellungen des 
anderen Kerns (6- oder 7-) durch die M ethoxylgruppe besetzt sein. Eine 
Entscheidung zwischen diesen beiden Stellungen war uns nicht mög-

u ) R. K u h n  und K . W a lle n fe ls , Ber. 72, 1407 (1939) und Ber. 74, 1594 (1941).
ls) A. K. M acb e th  und F. L. W in z o r , Soc. 1935, 334.
” ) K . W a lle n fe ls , Ber. 75, 7S7 (1942).
u ) C. J . P. S p ru i t ,  Rec. 68, 325 (1949).
15) K. W a lle n fe ls  und A. O auhe , unveröffentlicht.

484 (467)' 
483 (466)
483 (466) 

(487) , (472)

470 
485 469
484 468
491 475
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lieh. A b g e se h e n  v o n  d e r  S te l lu n g  d e r  M e th o x y lg ru p p e  
s t e h t  h ie r n a c h  d ie  K o n s t i t u t i o n  d es  F u s a r u b in s  im  S in n e  
d e r  F o rm e l  I  (a o d e r  b) f e s t .

Inwieweit sich das Fusarubin als Cyclo-halblretal (Ib) oder als Oxy- 
lceton (Ia) verhält, wird in folgendem gezeigt.

A n h y d r o - f u s a r u b in  u n d  F u s a r u b i n - a lk y l ä th e r

Das Fusarubin schließt sich in seinem reaktiven Verhalten durchaus 
denjenigen Oxyketonen an, die sich wie pyranoide Cyclo-halbketale 
verhalten.

F ü r das ¿-A ceto-n-butanol is t seit langem b ek an n t16), daß es beim  D estil­
lieren un ter W asserabspaltung in  ein cyclisches A nhydrid, das 2-M ethyl-5,6- 
d ihydropyran, übergeht, das in G egenwart von W asser le ich t w ieder in das A us­
gangsprodukt zurückverw andelt wird. E in  ähnliches V erhalten haben R. E. L u tz  
und R. H. J o r d a n 17) beim  N -Phenacyl-N -äthyl-äthanolam in beschrieben. D as 
C hlorhydrat dieser V erbindung v erlie rt beim  E rw ärm en W asser u n te r B ildung von 
2-Phenyl-4-äthyl-2,3-dehydro-m orpholin (2-Phenyl-4-äthyl-ö,6-dihydro-oxazin), 
das in  saurer Lösung durch  W asseranlagerung die A usgangssubstanz zurück- 
bildct.

Wie bereits erwähnt, gibt auch das Fusarubin sehr leicht ein A n - 
h y d r o - D e r iv a t  (IV), das tiefviolett gefärbt ist. Die W asserabspal­
tung  läß t sich auf verschiedene Weise bewirken. So wird bei der 
thermischen Zersetzung des Fusarubins größtenteils Anhydro-fusarubin 
gebildet, das sich im Hochvakuum  aus den Zersetzungsprodukten 
heraussublimieren läß t. Als Darstellungsm ethode für das Anhydro- 
fusarubin h a t sich vor allem kurzes Kochen des Fusarubins in Eisessig­
lösung bew ährt. Auch Erw ärm en in chlorwasserstoffhaltigen Lösungs­
m itteln  (Chloroform, Äther, Dioxan) füh rt zu dieser Verbindung. Die 
KückVerwandlung in Fusarubin durch W a s s e r a n la g e ru n g  gelingt 
leicht und m it guter Ausbeute beim Verdünnen einer Eisessig-lösung 
von Anhydro-fusarubin m it Wasser. Anscheinend besteht in der verd. 
Eisessig-lösung ein Gleichgewicht zwischen W asseranlagerung und 
W asserabspaltung, das in der K älte  nach der Kichtung der W asser­
anlagerung, in der H itze nach der Seite der W asserabspaltung ver­
schoben wird.

Sowohl das ö-A ceto-n-butanol18) als auch das N -P henacyl-N -äthyl-äthanola- 
m in17) lassen sich un ter sehr milden B edingungen verä thern . D er M ethyläther 
der le tz tgenann ten  Substanz lä ß t sich le ich t zum  Ä th y lä th e r um äthern  und 
um gekehrt. A ußerdem  spalten  die C hlorhydrate der Ä ther beim  E rh itzen  sehr 
le ich t A lkohol ab und gehen in  die gleiche A nhydro-V erbindung über, die auch 
aus dem  N -P lienacyl-N -äthyl-äthanolam in en ts teh t. D ie A nhydro-V erbindung 
b ilde t beim  K ochen m it alkoholischer Salzsäure den Ä thy lä ther zurück.

16) A. Li pp, A. 289, 1S1 (1896).
17) Am. Soc. 71, 996 (1949); vgl. auch N. H .C ro m w ell und K w an -C h u n g  T sou , 

ebenda 71, 993 (1949).
ls) M. B e rg m a n n  und A. M iekeley , Ber. 55, 1390 (1922).
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Ein vollkommen analoges V erhalten haben wir beim Eusarubin 
gefunden: es bildet sehr leicht A lk y  l ä t l i e r ; bereits m it n/2000 alkohol. 
Salzsäure erfolgt langsam  Verätherung. Der M e th y lä th e r  (Va) läßt 
sich m it äthanolischer Salzsäure in den Ä th y l ä t h e r  (Vb) überführen. 
Beide Ä ther spalten beim Erw ärm en in Eisessig Alkohol ab und gehen 
in Ankydro-fusarubin (IV) über. Dieses konnten wir durch Erw ärm en 
m it methyl- bzw. äthylalkoholischer Salzsäure unedel- in die en t­
sprechenden Ä ther zurückverwandeln.

V II

OH  0
I il

S \ / \ —  C H ,—CO—CH,

' - c h 3

K
\

\

c h 3o {|
V W

Ib  | II CH 
O H  O

O H  0

A

c h 3

V a) R  =  —C H 3 
b) R  =  — C3H 3

IV

R e d u k t io n s p r o d u k te  v o n  F u s a r u b in  
u n d  A n h y d ro - fu s a r u b in

Bei der katalytischen H ydrierung von Anhydro-fusarubin in Eisessig 
werden 2 Mol Wasserstoff aufgenommen. Durch Reoxydation an  der 
L uft bildet sich die Verbindung C15H 140 6 vom Schmp. 187°, die wir 
D e s o x v -  f u s a r u b in  (VI) genannt haben, und die, wie bereits erwähnt, 
auch aus Fusarubin durch katalytische Hydrierung in Eisessig erhalten 
wurde. Die hierm it isomere Verbindung vom Schmp. 208° ist nach dem
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früher Gesagten als 2-Acetonyl-3-methyl - 6(oder 7) - m ethoxy- 5,8- 
dioxy-naphthochinon-1,4 (VII) zu formulieren. Das von A r n s te in  
und C ook3) in seiner K onstitu tion  aufgeklärte J a v a n ic i n  is t eben­
falls ein A cetonyl-m ethyl-m ethoxy-naphthazarin und h a t den gleichen 
Schmelzpunkt. D ie  I d e n t i t ä t  u n s e r e r  V e rb in d u n g  v o m  
S c h m p . 208° m it  J a v a n ic i n  konnte durch D e b y e -S c h e r re r -  
Diagramme und Mischschmelzpunkt sowie durch Vergleich der Ab­
sorptionsbanden sichergestellt werden*). Über die Stellung der Sub­
stituenten  im Javanicin machen A r n s te in  und C ook keine bestim m ten 
Angaben. Die Überführung von Fusarubin in Javanicin zeigt, daß die 
Substituenten im Javanicin die in Formel V II angegebenen Stellungen 
einnehmen. F ür das Solanion schlagen W e iss  und N o rd 4) die Form u­
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 
möglicherweise m it Javanicin identisch und wäre dann auch wie V II 
zu formulieren.

Das Fusarubin zeigt die gleichen Absorptionsbanden wie das von 
A r n s te in  und C ook aus F . javanicum  als Begleitfarbstoff des Javani- 
cins isolierte O x y ja v a n ic in ,  für 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» 
daß das Fusarubin  selbst als Oxyketo-Verbindung zu reagieren vermag, 
denn die E l im in ie r u n g  d e r  H y d r o x y lg r u p p e  setzt erst ein, wenn 
das Fusarubin zu seinem Leuko-Derivat reduziert ist. Aus dem Verlauf 
der Kurve für die katalytische Hydrierung (S. 41) ist ersichtlich, daß 
das erste Mol Wasserstoff unter E n t f ä r b u n g  d e r  F u s a r u b in -  
lö s u n g  sehr rasch aufgenommen wird, während die Aufnahme des 
zweiten sehr viel langsamer erfolgt. Das gleiche gilt für die Deduktion 
von Fusarubin m it G lu k o re d u k to n  bzw. Glukose und Alkali, die 
ebenfalls zu Javanicin führt. Die Lösung von Fusarubin in N atron­
lauge wird durch Glukoredukton bzw. Glukose in der W ärme sehr 
rasch entfärbt. W ird die Deoxydation sofort nach der Entfärbung 
vorgenommen, so erhält m an Fusarubin zurück ; erwärm t m an hingegen 
die entfärbte Lösung unter Stickstoff weiter, so erhält m an bei der 
Deoxydation Javanicin. Fusarubin-m ethyl- und -ä thvläther ließen 
sich weder durch katalytische Hydrierung noch durch Erwärm en m it 
Glukose und Alkali in Javanicin überführen, was auch nicht erw artet

*) Wir möchten auch an dieser Stelle Herrn Prof. A. H. C ook unseren besten Dank 
für die freundlicho Überlassung je einer Probe Javanicin und Oxyjavanicin aussprechen.

**) Ein exakter Beweis der Identität durch D e b y e -  S o h e r r e r-Diagramme konnte 
nicht geführt werden, da die Menge Oxyjavanicin, über die Herr Prof. C ook noch 
verfügte, hierzu zu gering war. Im  Einverständnis mit Herrn Prof. Cook haben wir für 
den von uns in seiner Konstitution aufgeklärten Farbstoff den Namen Fusarubin 
beibohalten, unbeschadet seiner wahrscheinlichen Identität mit Oxyjavanicin.



werden kann , da bei ihnen nnd auch bei ihren Leukoderivaten die 
Cyclo-Forni festgelegt ist.

W ir haben keine Anzeichen dafür gefunden, daß das Fusarubin 
selbst in der Oxyketoform m it zwei offenen Seitenketten reagieren 
kann. Beim Versuch, es m it 2 ,4 - D in i t r o - p h e n y lh y d r a z in  umzu­
setzen, erhielten wir, wenn Alkohol zur Lösung m itverwendet wurde, 
Fusarubin-äthyläther. In  hydroxylfreien Lösungsm itteln wurde unter 
Einwirkung der zur Dinitrophenylhydrazon-Bildung nötigen conc. 
Schwefelsäure Anhydro-fusarubin gebildet. W ir haben deshalb nach 
Beagenzien und Beaktionsbedingungen gesucht, die n icht oder nur in 
untergeordnetem  Maße zur Bildung von Fusarubin-äthyläther bzw. 
von Anhydro-fusarubin führen, und die trotzdem  beim Javanicin eine 
vollständige Umsetzung ergeben. G i r a rd -B e a g e n s  T in  A c e to n i ­
t r i l ,  das 10% Eisessig en thält, erfüllt die gestellten Bedingungen*). 
Es fü h rt Javanicin  vollständig in  ein wasserlösliches Trimethyl- 
acetyl-hydrazid über, während Fusarubin größtenteils.unangegriffen 
bleibt und nur z. T. un ter der W irkung des in der Mischung vor­
handenen Eisessigs in A nhydro-fusarubin übergeht.

D ie  l e i c h t e  B i ld u n g  d e r  A lk y lä th e r  u n d  d es  A n h y d ro -  
D e r iv a te s  so w ie  d a s  A u s b le ib e n  e in e r  B e a k t io n  m it  G ira rd -  
B e a g e n s  T b e w e is e n , d a ß  d a s  F u s a r u b in  s ic h  w ie e in  
c y c lis c h e s  H a lb k e ta l  e n ts p r e c h e n d  d e r  F o rm e l l b  v e r ­
h ä l t  und als D erivat des noch unbekannten 6,7-Benzoisochromans**) 
aufzufassen ist. In  der N a tu r scheinen Cyclo-halbketale außer bei den 
Zuckern (Ketosen) noch nicht aufgefunden worden zu sein.

Diese Formel weist ein asymmetrisches C-Atom auf. Bei Cyclo- 
halbketalen, die ■— wie das Fusarubin — nur e in  Asymmetriezentrum 
im Molekül besitzen, muß die M utarotation zum Drehwert 0  führen. 
Tatsächlich zeigen Lösungen von kristallisiertem  Fusarubin oder von 
Fusarubin-m ethyläther in verschiedenen Lösungsm itteln keine meß­
bare optische A ktiv ität.

Das Fusarubin hem m t das W achstum  von Mycobacterium tuber- 
culosis ty p . gallinaceus auf flüssigem D u b o s-N äh rm ed iu m  in einer 
K onzentration von 2 X 10-4 und auf H ohnschem  Eiernährboden 
(Substrat 4) in einer K onzentration von 10“3 noch vollständig***).

F u s a r u b in o g e n
Im  K ultu rfiltra t von F. solani (Mart.) App. e t Wr. (im folgenden Fs 

genannt) befindet sich ein Teil des Fusarubins (etwa die Hälfte) in re­
duziertem  Zustand an einen wasserlöslich machenden B est gebunden.

*) Bei der Verwendung von Girard-Reagens T in der üblichen Alkohol-Eisessig- 
raisclnmg wurde Fusarubin-aetbyläther gebildet.

**) Zur Bezifferung des Isochromans vgl. B e i 1 s t  e i n Bd. 17, S. 53.
***) Für die Prüfung der tuberkulostatisehen Wirkung danken wir Frau A. B irk o fe r  

bestens.
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Diese M uttersubstanz des Fusarubins haben wir F u s a r u b in o g e n  
genannt.

Das durch E xtrak tion  m it Ä ther von allen ro ten  Farbstoffen be­
freite K ultu rfiltra t ist noch gelb gefärbt. Wird sein P h auf 8,5—9,5 
gebracht, so färb t es sich beim Stehen an der L uft langsam blaustichig 
rot. Beim vorsichtigen Ansäuern auf P h 5,5 nim m t die Lösung einen 
kräftig  dunkelgelben Ton an. Sie en thält je tz t das Fusarubinogen in 
o x y d ie r te m  Zustand, jedoch noch kein Fusarubin, denn beim Aus­
schütteln m it Ä ther bleibt dieser farblos (Fusarubin selbst läß t sich 
aus einer wäßrigen Lösung von P h 5,5 m it Ä ther vollständig aus- 
schütteln). Bei kongosaurer Reaktion wird der wasserlöslich machende 
R est abgespalten. Das in Freiheit gesetzte Fusarubin läß t sich nunm ehr 
m it Ä ther ausschütteln und auf die schon geschilderte Weise in 
kristallisierter Form  gewinnen.

U nter den weiteren von uns untersuchten Fusarien befand sich ein 
Stam m  von F. solani (Mart.) App. et Wr. var. M artii (App. et Wr.) Wr. 
(im folgenden FsM genannt), der un ter allen von uns geprüften Bedin­
gungen kein Fusarubin bildete. Sein K u ltu rfiltra t enthielt jedoch 
Fusarubinogen, das sich auf die gleiche Weise oxydieren und spalten 
ließ wie das von Fs.

Das aus Fusarubinogen von Fs und FsM gewonnene Fusarubin zeigt 
überraschenderweise ein anderes D e b y e -S c h e rre r-D ia g ra m m  als 
das aus dem Ä therex trak t von Fs gewonnene, obwohl die Absorp­
tionsspektren und die elementare Zusammensetzung der 3 Farbstoffe 
die gleichen sind, alle 3 sich in Javanicin überführen lassen und den 
gleichen Ä thyläther (identische D e b y e -  S cherrer-D iag ram m e) geben. 
Wird jedoch beim Umkristallisieren von aus Ä therextrakt gewonnenem 
Fusarubin m it Fusarubin aus Fusarubinogen angeimpft, so h a t der 
auskristallisierte Farbstoff das D e b y e -S c h e rre r -D ia g ra m m  von 
Fusarubin aus Fusarubinogen. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich 
darauf zurückzuführen, daß Fusarubin in 2 verschiedenen kristallo- 
graphisclien Modifikationen auftreten kann, wobei der aus dem 
Fusarubinogen gewonnene Farbstoff die stabile Modifikation ist. Für 
diese Annahme spricht der Befund, daß das Fusarubin aus Ä ther­
ex trak t in Benzol löslicher ist als das aus Fusarubinogen gewonnene.

Das Fusarubinogen läß t sich aus den K ulturfiltraten  m it den üblichen 
organischen Lösungsmitteln, wie Äther, Benzin, Benzol, Chloroform, 
nicht ausschütteln. Dies gelingt nur m it Benzylalkohol, Phenol oder 
ähnlichen Lösungsmitteln. W ird die wäßrige Phase vor dem Aus­
schütteln m it Ammonsulfat versetzt, so genügen relativ  kleine Mengen 
dieser Lösungsmittel, um das Fusarubinogen vollständig auszuschüt­
teln. Aus so erhaltenen K onzentraten läß t es sich durch Zusatz von 
viel Ä ther wieder in W asser treiben. Es ist uns auf diese Weise ge­
lungen, das Fusarubinogen weitgehend anzureichern, jedoch waren

A nnalen der Chemie. 500. Band 4
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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 N aphthazarin-Farbstoffen. 
Diese Eigenschaft sowie die gelbbraune Farbe und die blaugrüne 
Fluoreszenz seiner Lösungen erinnern an das Dihydro-naphthazarin, 
das nach K. Z a h n  und P. O c h w a t19) als l,4-Dioxo-5,8-dioxy-l ,2,3,4- 
tetrahydro-naphthalin  zu formulieren ist.

Wie bei dieser Substanz w irkt Ferrichlorid bei Fusarubinogen in  der 
K älte nicht oxydierend. Auf Alkali- oder Piperidin-Zusatz hingegen 
färben sich Fusarubinogen-lösungen rotviolett. Das Fusarubinogen 
wird also allein Anschein nach hierbei durch Enolisation in die äußerst 
oxydable Hydrochinonform übergeführt. E in analoges Verhalten haben 
Z a h n  und O c h w a t für das D ioxo-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 n icht vom Hydrochinon des Fusarubins ab, 
sondern von einer hierm it isomeren Verbindung, welche analog dem 
D ioxo-dioxy-tetrahydro-naphthalin zu formulieren ist. Dieses Dihydro- 
fusarubin ist im Fusarubinogen an einen stark  wasserlöslich machenden 
R est gebunden. Eine Aussage über die N atur dieses Restes können wir 
noch nicht machen. W ir konnten lediglich feststellen, daß er nicht von 
P roteinnatur sein kann, da das Fusarubinogen durch Zephirol nicht 
verändert wird und bei der Dialyse vollständig in die Außenflüssigkeit 
übergeht.

H errn  Prof. D r. R ic h a r d  K u h n  sind w ir fü r seine w ertvollen R atschläge 
und die Förderung dieser A rbeit zu großem  D ank  verpflichtet. W ir danken 
H errn  H . T r i s c h m a n n  fü r die A usführung der M ikrohydrierungen, H errn  E. 
R o h m  fü r die A ufnahm e der D e b y e -S e h e r re r -D ia g ra m m e  und F räu lein  A. 
S e e l ig e r ,  F räu le in  A. T h e is  und F räu le in  D. T s c h a m p e l  fü r ih re  geschickte 
M ithilfe bei der A ufarbeitung des P ilzm aterials.

Beschreibung der Versuche
P ilz s t ä m m e .  D ie verw endeten P ilzstäm m e w urden vom  „C enträalbureau  

voor Schim m elcultures“ in  B aarn  iden tifiz iert als Fusarium, solani (M art.) App. 
e t W r. und F usarium  solani (M art.) A pp. e t W r. var. M artii (App. e t W r.) W r.*). 
W ir haben sie in  der vorliegenden A rbeit ku rz  als F s und FsM  bezeichnet.

K u l tu r b e d in g u n g e n ,  W a c h s tu m  u n d  F a r b s to f f b i ld u n g
Zur Gewinnung von I m p f m a t e r i a l  w urden V orkulturen  der Pilze auf 

C z a  p  c k  - Schrägagar angelegt. N ach 8—14tägigem  W achstum  bei Z im m er­
tem pera tu r w urden die gebildeten Sporen zur B eim pfung der N ährlösungen 
verw endet.

1S) A. 462, 72 (1928).
*) Dieser Stamm wurde uns freundlicherweise von Herrn Doz. Dr. M. L ü d ic k e  zur 

Verfügung gestellt.
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Zur B ereitung der N ä h r lö s u n g  fü r Ns w urden 10 g W einsäure in 125 com 
destilliertem  W asser gelöst, die Lösung durch Zugabe von 2n-w äßriger A m m oniak­
lösung au f P u  7,5 gebracht, m it dest. W asser auf 500 ccm aufgefüllt und m it 
einer Lösung von 50 g R ohrzucker, 1,5 g M gS04 -j- 7 H 20  und 10 g K H :P 0 4 
in  500 ccm dest. W asser verein ig t. D ie N ährlösung fü r FsM  en th ie lt nu r die halbe 
Menge A m m o n ta rtra t und h a tte  im  übrigen die gleiche Zusam m ensetzung. Die 
fertigen N ährlösungen h a tten  einen P H-W ert von 5,5.

Ä nderungen der angegebenen K onzentrationen  füh rten  zu einer V erm inderung 
der F arbstoff-A usbeute, ebenso E rsa tz  des R ohrzuckers durch  Glukose bei Fs. 
D ieser Pilz zeigte auf Maltose, Inos it, C hinasäure gutes, auf A lkohol m äßiges 
W achstum , jedoch keine Farbstoffbildung'. Isopropylalkohol, A ceton, Glycerin, 
M ilchzucker w urden von Fs n ich t oder kaum  verw ertet. D as A m m on tartra t ließ sich 
durch  A sparagin oder A m m onium laetat ersetzen, ohne daß die Farbstoffb ildung 
beein träch tig t wurde. Dagegen w aren auf anorganischen A m m onsalzen W achs­
tu m  und Farbsto ff bildung schlecht. Pep ton , N a triu m n itra t und H arnsto ff als N- 
qucllen ergaben gutes W achstum , aber geringe bzw. gar keine Farbstoffb ildung .

Ä nderungen in  der Zusam m ensetzung der N ährlösung von FsM  fü h rten  im  
allgemeinen zu einer Verm inderung der Fusarubinogenbildung. Lediglich Ammon- 
la c ta t und chinäsaures A m m onium  w irk ten  sich günstig  aus.

B eide P ilze w urden  bei 28° im  D unkeln  gezüchtet. T ageslicht w ar ohne 
E influß auf das W achstum  sowie au f Farbstoff- und Fusarubinogen-B ildung.

Als K u l t u r g e f ä ß e  fü r F s  d ien ten  50-ccm -E r 1 e n m  e y  e r  kölbchen, die m it 
je  20 ccm N ährlösung beschickt und im  ström enden D am pf sterilis iert w urden. 
Die K ölbchen w urden m it je  0,5 ccm Sporensuspension beim pft, die durch  A uf­
schwemmung von 4 b is  5 Ösen S porenm aterial aus V orkulturröhrchen in  20 ccm 
sterilem  dest. W asser hergestellt w urde. D ie Verwendung größerer Zuchtgefäße 
w irk te  sich bei diesem  Pilz ungünstig auf die Farbstoff-B ildung aus.

E tw a  3 Tage nach der Beim pfung zeigten sich weiße Mycelinseln m it v io letten  
F lecken, die sich w ährend der nächsten Tage zu m ehr oder weniger geschlossenen 
M y c e ld e c k e n  vergrößerten. D er P H- W e r t  der K ulturflüssigkeit fiel zunächst 
auf weniger als 3,5, e r stieg später wieder an und betrug  nach 12— 14 Tagen 6—-6,5. 
Die P ilzdeckc zeigte dann  eine g rauv io lette  F arbe , w ährend die K ulturlösung 
k rä ftig  ro t w ar. Zu diesem  Z eitpunk t w urde aufgearbeite t.

F ü r FsM  eigneten sich außer kleinen E r le n m e y e rk o lb e n  auch 2-Liter- 
F e rn b a c h k o lb e n , die m it je 250 ccm N ährlösung beschickt w urden. Z ur B e­
im pfung jedes F e rn b a c h k o lb e n s  w urden die Sporen eines V orkulturröhrchens 
m it 2 m al 5 ccm sterilem  dest. W asser abgeschw em m t. N ach einigen Tagen 
bildete sich eine Myceldockc, die an  der O berfläche allm ählich schwach rosa- 
stichig-gelb w urde, w ährend die M ycel-ünterseite eine gelbbraune F arbe  bekam . 
Gleichzeitig w urde die K u lturflüssigkeit k räftig  gelb. D er P H-W ert sank  auf 
etw a 4,5. N ach 10— 12 Tagen w urde aufgearbeitet.

A u farbeitun g
E s w urden jeweils A nsätze von 2 1 N ährlösung von F s au fgearbeite t. Das 

Mycel w urde durch F iltra tio n  von der K ultu rlösung  getrenn t*). D as K u ltu r- 
f i lt ra t (1,5—1,71) w urde zunächst zw eim al m it je  200 ccm Ä th e r* * ) vo rex trah ie rt, 
wobei außer geringen Mengen Farbsto ff farblose B egleitsubstanzen en tfe rn t 
wurden. D er V orex trak t w urde verworfen. D ann w urde die w äßrige Schicht m it 
6n-Schwefelsäure deutlich  kongosauer gem acht und so o ft m it Ä ther ausgeschüt­
te lt, bis dieser farblos blieb (die wäßrige Schicht w ar dann im m er noch gelbrot).

*) Aus dem Mycel ließen sich m it salzsaurem Alkohol-Äther geringe Mengen Farbstoff 
extrahieren, der jedoch stark verunreinigt war, so daß auf seine Isolierung verzichtet 
wurde. Das Mycel ist nach dieser Behandlung noch stark rotviolett gefärbt.

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

4*
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D ie vere in ig ten  Ä therlösungen (etwa 1,5 1) w urden m it W asser gewaschen 
und m ehrm als m it je  20 ccm frisch bere ite ter, g esä ttig ter N a t r i  u m  b i e a r b o  n a t -  
lösung durchgeschütte lt. E in  Teil der F arbsto ffe  (schätzungsweise ein D ritte l 
der G esamtmenge) w ar bicarbonatlöslieh und ging h ierbei m it w einroter F arbe  
in  d ie w äßrige Phase. (Aus dieser ließ sieb nach A nsäuern der bicarbonatlösliche 
F arbs to ffan te il w ieder in  Ä ther au f nehm en. D ie ätherische Lösung zeigte folgende 
A bsorptionsbanden: 541 527 (304). C hrom atographie an Calcium carbonat zeigte, 
daß ein Gemisch m ehrerer F arbsto ffe  vorlag. A uf ih re  w eitere B earbeitung  
w urde verzich tet, da sie tro tz  v ieler Versuche n icht zur K rista llisation  zu bringen 
w aren.

Die vom bicarbonat-löslichen A nteil befreite  ä therische Farbstofflösung w urde 
m ehrm als m it je  50 ccm ln -S o d a -lö s u n g  ausgezogen, w obei fa s t a ller F arbsto ff 
m it ro tv io le tte r F arbe  in  die w äßrige Schicht ging. (Die Ä thersch ich t w ar dann 
noch schwach v io le ttstich ig -ro t gefärb t. A bsorptionsbanden: 541,5 526 (503). 
M it n /l-N a tro n lau g e ließ  sich auch dieser F a rb s to ff aus dem  Ä ther ausschütteln . 
Seine Menge w ar jedoch fü r eine w eitere B earbeitung  zu gering.) D er Sodaauszug 
w urde sofort angesäuert, wobei der F arb sto ff zum  T eil ausfiel. E r w urde wieder 
in  Ä ther aufgenom m en (A bsorptionsbanden: 335 521 (499) 484 (467)) und aus 
der Ä therlösung m it der eben nötigen Menge n / l - N a t r o n l a u g e  ausgeschütte lt. 
Beim A nsäuern der b lauvio letten  alkalischen Lösung durch tropfenw eise Zugabe 
von 6n-Schw efelsäure fä llt das F usarub in  als hellrotes kristallines P u lver aus, 
das abgesaugt, m it W asser säurefrei gewaschen und i. V. getrocknet w urde. Die 
A usbeute betrug  bei guten  A nsätzen etw a 50 mg.

A. F u s a r u b i n  aus  dem Ä t h e r e x t r a k t

B. F u s a r u b in  a u s  F u s a r u b in o g e n  v o n  Fs

D as ausgeätherte , noch gelbro te  K u ltu r f il tra t w urde durch eine Säule von 
F lo r id i n  X S filtr ie r t, wobei eine geringe Menge eines gelbroten, n ich t ä th e r­
löslichen Farbsto ffes m it b lau ro te r F arbe  adso rb ie rt w urde. D ie F loridinsäule 
w urde m it W asser nachgewaschen, und das m it dem  W aschw asser vereinigte 
g e lb e  F il tr a t  durch  Zugabe von 4 n -S o d a lö su n g  au f P H 9 gebracht. D abei t r a t  
sofort eine F arbänderung  nach schw achhellrot au f; außerdem  schieden sich 
M agnesium -am m onium -phosphat-kristallc ab . D ie Lösung w urde 24 S tunden 
bei Z im m ertem pera tu r stehengelasscn, wobei ih re  ro te  F arbe  z u n e h m e n d  
i n t e n s i v e r  und vio lettstich iger w urde. D ann w urde m it 12 n-Schwefelsäure 
kongosauer gem acht, wobei die F arbe  nach hellgelbrot umschlug. N ach 2- bis 
ßstündigem  Stehen w urde die Lösung, die inzwischen k rä ftig  ro t  geworden w ar, 
so o ft m it Ä th e r  ausgeschütte lt, b is die w äßrige Schicht nu r noch hellgelb w ar 
und keinen F a rbsto ff m ehr abgab. D ie verein ig ten  gelbroten  Ä therauszüge 
(A dsorptionsbanden: 535 521 (499) 484 (467)) w urden wie un ter A angegeben 
w eiter behandelt. D er A nteil an  bicarbonat-löslichen F arbstoffen  w ar h ier sehr 
gering. G ute A nsätze lieferten  au f diese W eise nochm als 50 mg Fusarubin .

C. F u s a r .u b in  a u s  F u s a r u b in o g e n  v o n  FsM

Aus dem  K u ltu rf il tra t von FsM  w urden V erunreinigungen und Spuren von 
ätherlöslichen F arbstoffen  durch  zweimaliges A usschütteln  m it Ä ther entfernt. 
D ie ausgeätherte  gelbbraune Lösung w urde über Floridin X S f iltr ie r t und w eiter­
behande lt wie un ter B angegeben. A uch hier w aren nur geringe Mengen von 
b icarbonatlöslichen Farbstoffen  vorhanden. Aus einem 2-1-Ansatz b e trug  die 
A usbeute an F usarub in  etw a 50 mg.
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R e in ig u n g  d es  F u s a r u b in s
D er R ohfarbstoff w urde in  A nteilen von etw a 300 mg im  M ikroextruktions- 

ap p a ra t m it 60 ecm B e n z o l  erschöpfend ausgezogen. A u s 'd e r tiefdunkelro ten  
Benzollösung schied sich das F usarub in  in  büschelförm ig angeordneten, schm alen 
ro ten  P rism en ab. N ach m ehrstündigem  S tehen bei +  6° w urde abgesaugt und 
m it ka ltem  Benzol nachgewaschen.

A usbeute an gereinigtem  F arbsto ff:
1. bei R ohfusarubin  aus dem  d irek ten  Ä th e rex trak t von F s  120— 145 mg

( =  40—48%  des R ohfarbstoffs),
2. bei R ohfusarubin  aus Fusarubinogen etw a 210 mg ( =  70%  des R ohfarbstoffs).

U m  das F usarubin  analysenrein zu erhalten , w urde 1-—2m al aus Benzol
um kristallisiert. H ierbei zeigte es sich, daß zum  Lösen von Fusarub in  aus F u sa ­
rubinogen eine größere Menge siedendes Benzol nötig w ar (etw a 75 ccm fü r 
100 mg Farbstoff) als fü r Fusarub in  aus dem  d irek ten  Ä th e rex trak t des K u ltu r­
filtra ts  von F s (50—60 ccm fü r 100 mg).

D as F usarub in  lä ß t sich auch  aus Alkohol, Ä thy lace ta t, D ioxan-W asser und 
aus reinem  Chloroform Umkristallisieren. E s is t fa s t unlöslich in Schwefelkohlen­
stoff, sehr schwer löslich in  Benzin, Cyclohexan, kaltem  Benzol, etw as le ich ter 
löslich in kaltem  Chloroform, kaltem  Alkohol, Ä ther, g u t löslich in k a ltem  E is ­
essig, noch besser in T etrahydro fu ran , A ceton, Benzylalkohol, D ioxan, P yrid in .

E s löst sich m it v io le tte r F arbe  in  verd . N atron lauge und m it ro tstich ig  
v io le tter in  verd. Sodalösung. In  B icarbonatlösung is t  es unlöslich.

Beim E rh itzen  von F usarub in  im  R öhrchen t r i t t  oberhalb 200° langsam e 
V erkohlung ein. D ie Z ersetzungstem peratur häng t s ta rk  von der E rh itzungs­
geschw indigkeit ab. A uf einem  au f 218° erw ärm ten M aquenne-Bloek schm ilzt 
das F usarub in  m om entan un ter Zersetzung und V iolettfärbung.

C,5H 140 7 (306,1) Ber. C 5S,S0 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 Iden tifiz ierung  der M ethoxyl-gruppe w urde nach F u r t e r  (Helv. 21, 872 

(1938)) der3,5-D initro-benzoesäure-ester des aus F usarubin  abgespaltenen Alkyls 
hergestellt. E r schmolz bei 10S° und gab m it 3 ,5 -ü in itro -b en zo esäu rc -m e th y l- 
ester keine Depression.)

Z e r e w i t in o f f - R o th  (in P yrid in  bei 20°):
Ber. fü r 3 ak t. I I  0,98 Gef. 0,97, 1,01, 0,99

C-Metliyl nach K u h n - R o th :
B er. fü r 1 C-CH3 4,90 =  1 Mol flüchtige Säure
Gef. 4,62 =  0,94 Mol flüchtige Säure

O x y d a t io n  m i t  C h r o m s ä u r e :  Das D estilla t der C hrom säureoxydation 
von 51,6 mg F usarub in  w urde m it O ,ln-N atronlauge neu tra lisiert und e in ­
gedam pft. D er A bdam pfrückstand w urde in 0,6 ccm 50proc. A lkohol gelöst. Auf 
Zusatz von 0,4 ccm lOproc. w äßrig-alkoholischer S ilbernitrat-lösung k ris ta lli­
sierten 20 mg Silbersalz aus (71% d. Th. berechnet fü r S ilberacetat).

CH3COOAg Ber. Ag 64,64 Gef. Ag 65,25

*) F usarub in  aus Ä th e rex trak t von Fs
**) ,, ,, Fusarubinogen von Fs

***) ,, ,, Fusarubinogen von FsM
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Lage der A bsorptionsbanden (in m /i) in :
Ä ther 535 521 (499 ) 484 (467)
Cvelohexan 550 539 523 (501) 470
Chloroform (543 ) 527 (503) 472
Ä thy lace ta t 535 520 (498 ) 483 (465)
Alkohol (536) (521) (500) (466)
2n-N aO H (588 ) (546)

Kaliumsalz. 30 mg F usarub in  w urden in 35 ecm absol. Alkohol gelöst und
m it 3 ccm 0,ln-alkoliol. K alilauge versetzt. D er b lauv io lette  N iedcrscblag w urde
abzen trifug iert und m it absol. Alkohol und trockenem  Ä ther gewaschen. A us­
beu te  26 mg. Die äußers t hygroskopische Substanz w urde zu r Analyse i. V. bei 
56° getrocknet.

C15H „ 0 7K (344,2) B er. K  11,36 Gef. 1.1,06

Kupfersalz. 30 mg Fusarub in  w urden in  60 ccm absol. A lkohol gelöst und 
m it einer alkoholiscnen Lösung von A cetylaceton-kupfer im  Ü berschuß versetzt. 
D er ro tb raune Niederschlag w urde abzen trifug iert und m it Alkohol und Ä ther 
gewaschen. A usbeute 34 mg. Z ur A nalyse w urde bei 56° i. V. getrocknet.

Cu H 1..OjCu (387,7) Ber. C 48,96 H  3,29 Cu 17,29
Gef. » 49,52 » 4,30 » 16,47

F  usarubin-methyläther
65 mg F usarub in  w urden in  90 ccm absol. M ethanol heiß gelöst. Zu der auf 

Z im m ertem peratur abgekühlten  Lösung w urden 11,5 ccm 18,7proc. absolut- 
m ethanolische Salzsäure gegeben. N ach kurzer Z eit begann die A bscheidung 
feiner ro te r N adeln. N ach lSstündigem  Stehen bei Z im m ertem peratur w urde 
abgesaugt und m it absol. M ethanol gründlich  nachgewaschen. A usbeute 60 mg 
(88% d. Th.).

C,«H1(,0 7 (320,1) Ber. C 59.98 H  5,04 OCH-, 19,38
Gef. »> 60,05 » 5,30 » 18,70

Z e r e w i t in o f f - R o th  (in Pyrid in  bei 20°):
Bor. f. 2 ak t. H  0,63 Gef. 0,66

Die Substanz schm ilzt im R öhrchen un ter D unkelfärbung und Zersetzung bei 
etw a 190° (hängt von der E rhitzungsgeschw indigkeit ab). D ie A bsorp tions­
banden in  den verschiedenen Lösungsm itteln stim m en m it denen des Fusarub ins 
überein.

Fusarubin-äthyläther. 40 mg F usarub in  w urden in 40 ccm abs. Alkohol heiß 
gelöst. N ach dem  E rk a lten  w urden 5.3 ccm 17,3proc. absolut-äthanolisehe Salz­
säure zugegeben. N ach S tehen bei Z im m ertem peratur über N acht w urden die
haarfeinen ro tb raunen  N adeln abgesaugt und m it absol. A lkohol m ehrm als
gewaschen. A usbeute 34 mg (78% d. Th.).

C „H lsO, (334,1) Ber. C 61.05 H  5,43 
Gef. » 60,93 .> 5,25

A lkoxyl ber. als 0 C H 3 18,57 Gef. 17,01

Z e r e w i t in o f f - R o th  (in Pyrid in  bei 20°):
Ber. f. 2 ak t. H  0,58 Gef. 0,61

Beim E rh itzen  im  R öhrchen zersetzt sich die Substanz zwischen 185 und 195° 
je nach Erhitzungsgeschw indigkeit. D ie A bsorptionsbanden stim m en m it denen
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des F usarub ins überein. Bei der ka ta ly tischen  H ydrierung  in  Ä thy lace ta t n im m t 
der F usarub in -ä thy liither 1 Mol W asserstoff auf.

U m ä th e r  u ng . 20 mg Fusarub in -m cthy lä ther w urden in 18 ccm abs. Ä thanol 
heiß gelöst und in  der W ärm e 2 ccm 17,3proc. alkoholische Salzsäure zugegeben. 
D ie Lösung w urde v io lettstich ig  ro t. Beim  A bkühlen schieden sich haarfeine 
ro tb raune N adeln ab , die nach ßstündigem  Stehen bei Z im m ertem peratur a b ­
gesaugt und m ehrm als m it abs. Ä thanol gewaschen w urden. A usbeute 17,7 mg. 
Die D e b y e -S c h e r re r -A u fn a h m e  zeigte Id e n titä t m it F usaru b in -ä th y lä th er 
(Gef. 0  60,87 H  5,18).

A n h y d r o - f u s a r u b in  a u s  F u s a r u b in
a) durch E inw irkung von Eisessig. 100 mg F usarub in  w urden m it 3,5 ccm 

Eisessig zum  Sieden erh itz t, wobei die anfänglich gelbrote Lösung tiefv io lett 
w urde. Sie w urde 5 M inuten bei S iedetem peratur gehalten. Beim  A bkühlen 
schieden sich v io lette  N adeln und R hom ben ab. Sie w urden abgesaugt und m it 
wenig Eisessig gewaschen. A usbeute 75 mg (80% d. Th.). Z ur Analyse w urde 
aus Benzol oder Eisessig umlcristallisiert.

C16H j-O0 (288,1) Ber. C 62,48 H  4,20
Gef. » 62,44, 62,32 » 4,39, 4,24

Z e r e w i t in o f f - R o th  (in P yrid in  bei 20°)
Ber. f. 2 ak t. H  0,70 Gef. 0,68

C-M ethyl nach K u h n - R o th
Ber. f. 1 C-CH3 5,21% = 1  M ol'flüchtige Säure
Gef. 5,21 % =  1 Mol flüchtige Säure

D as A nhydro-fusarubin zeig t in  den üblichen L ösungsm itteln  2 b re ite  v e r­
schwommene A bsorptionsbanden. A m  besten  ausgepräg t sind sie in  Cyclohexan: 
(588) (545). D ie Substanz schm ilzt auf einem  auf 204° erw ärm ten M aquennc- 
Block m om entan.

b) durch E inw irkung von HCl-Gas. 20 m g F usarub in  w urden in 20 ccm 
Chloroform gelöst. In  die siedende Lösung w urde 10 Min. lang  trockenes HCl-Gas 
eingeleitet, wobei nach etw a 1 Min. die F arbe  von gelbrot nach v io le tt umschlug. 
D ie Chloroform-lösung h in tcrließ  beim  V erdunsten im  E xsikka to r dunkelvio lette 
N adeln und R hom ben neben sehr wenig hellro ten  N adeln. D er V erdunstungs- 
R ückstand  w urde aus 0,5 ccm Benzol um kristallisiert: dunkelvio lette R hom ben. 
A usbeute 9 mg (48% d. Th.) Gef. C 62,50 H  4,20.

c) durch thermische Zersetzung. J e  5 mg F usarub in  w urden im  M ikrosublim a­
tionsappara t 30 Sek. lang ohne V akuum  au f 220° (B ad tem peratur) e rh itz t, wobei 
Zersetzung e in tra t. A nschließend w urde im  H ochvakuum  (10~3 mm ) bei der 
gleichen T em pera tu r sublim iert. D as v io le tte  Sublim at (10 mg aus 5m al 5 mg 
Fusarubin) erwies sich als iden tisch  m it A nhydro-fusarubin.

(D e b y e -S c h c rre r-D ia g ra m m . Gef. C 62,26 H  4,17.)

A n h y d r o - f u s a r u b in  a u s  F u s a r u b i n - m e t h y l ä t h e r

15 m g F usarub in -m ethy lä ther w urden in 0,5 ccm Eisessig 5 M in. lang zum  
Sieden erw ärm t. D ie tiefv io lette  F arbe  t r a t  ebenso rasch  au f wie beim  F usarub in . 
D as R ohproduk t (13,6 mg) w urde aus 0,4 ccm Benzol um kristallis iert: dunkel­
v io le tte  R hom ben (10 mg). D ie D e b y e -S c h e r re r -A u fn a h m e  zeigte Id e n ti tä t  
m it dem  aus Fusarub in  hergestellten K örper.
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R ü c k v e r w a n d lu n g  v o n  A n h y d r o - f u s a r u b in  in  F u s a r u b in
Z ur heißen Lösung von 35 mg A nhydro-fusarubin in  70 ccm Eisessig w urden 

allm ählich 280 ccm W asser gegeben, wobei die T em peratu r zwischen 60 und 70° 
gehalten w urde. H ierbei fä rb te  sich die v io lette  Lösung langsam  ro t (beim E r ­
wärmen zum  Sieden w ird sie ro tv io lc tt, beim  A bkühlen w ieder rot). D ie erkalte te  
Lösung w urde m ehrm als m it Cyclohexan ausgcschütte lt, um geringe Mengen 
von unverändertem  A nhydro-fusarubin zu entfernen. D ie.nunm ehr rein-gelbrote 
Lösung w urde m it Benzol ausgeschütte lt; d ie Benzolauszüge zeigten die A bsorp­
tionsbanden des Fusarubins. Aus der m it W asser essigsäurefrei gewaschenen 
Benzollösung w urde der F arbsto ff m it n /1-N atronlauge ausgeseliü ttelt und nach 
A nsäuern der alkalischen Lösung in  Ä ther aufgenom m en. N ach W aschen m it 
W asser und N atrium bicarbonat-lösung w urde die ätherische.Lösung m it der eben 
nötigen Menge n /l-N atron laüge  ausgeseliüttelt. Beim A nsäuern der alkalischen 
Lösung m it 6 n-Schwefelsäure fiel ein ro te r N iederschlag aus, der abgesaugt und 
m it W ässer gewaschen w urde. A usbeute: 29 mg (78% d. Th.). Z ur A nalyse w urde 
aus 25 ccm Benzol um kristallisiert: hellrote Prism en (18 mg).

CI6H u O, (306,1) Ber. C 58,80 II  4,61 
Gef. » 58,61 » 4,71

Die D e b y e -S c h e r re r -A u fn a h m e  zeigte Id e n titä t m it F usarub in .

Ü b e r fü h ru n g  v o n  A n h y d r o - f u s a r u b in  in  
F u s a r u b in  - m e t h y lä th e r

Zur heißen Lösung von 20 mg A nhydro-fusarubin in 15 ccm abs. M ethanol 
w urde 1 ccm 18,7proc. abs. m ethanolische Salzsäure gegeben. Innerhalb  1 Min. 
schlug die F arbe  von tiefv io lett nach ro t um. Beim A bkühlen der Lösung schieden 
sich feine ro te  N adeln ab , die abgesaugt und m it kaltem  M ethanol gewaschen 
wurden. A usbeute 20 mg (90% d. Th.). D ie D e b y e -S e h e r re r -A u fn a h m e  ergab 
Id e n titä t m it F usarubin-m ethyläther.

Ü b e r f ü h r u n g  v o n  A n h y d r o - f u s a r u b in  in  F u s a r u b i n - ä t h y l ä t h e r

34 mg A nhydro-fusarubin w urden m it 36 ccm abs. A lkohol und 4 ccm 17,3proc. 
alkoholischer Salzsäure un ter R ückfluß zum  Sieden erw ärm t. N ach 1%  Stdn. w ar 
alles gelöst. Aus der dunkelro ten  Lösung schieden sich beim  Stehen über N ach t 
ro tb raune N adeln ab : 14 mg. D ie Id e n titä t m it F u sarub in -ä thy lä ther w urde 
durch  D e b y e -S c h c r re r -A u fn a h m c n  bewiesen.

D e s o x y - f  u s a r u b in
1. A u s Anhydro-fusarubin: 110 mg A nhydro-fusarubin w urden in 55 ccm 

Eisessig in  G egenw art von 470 mg Palladium -B arium sulfat (5% Pd) hydriert. 
Nachdem  in 60 Min. etw as über 2 Mol W asserstoff verb rauch t waren, kam  die 
W asserstoffaufnahm e zum  S tillstand. D ie farblose Eisessig-lösung fä rb te  sich 
bei L u ftz u tritt sofort gelbrot. Sie w urde vom  K ata ly sa to r ab filtrie r t und m it 
400 ccm Benzol versetzt. D er E isessig w urde durch A usschütteln  m it W asser 
und N atrium bicarbonatlösung aus dem  Benzol en tfern t. D ann w urde die Benzol­
lösung m it n /1-N atronlauge ausgezogen (wobei im  Benzol eine geringe Menge 
eines gelben F arbstoffs zurückblieb). D ie b lauv io le tte  alkalische Lösung w urde 
angesäuert und m it Ä ther ausgeschütte lt. D ie Ä therlösung w urde m it der eben 
nötigen Menge n /l-N atron lauge  ausgeschüttelt. Beim A nsäuern der alkalischen 
Lösung fielen feine ro te  N adeln aus. A usbeute 92 mg (83% d. Th.). D urch  U m ­
kristallisieren aus 10 ccm D ioxan-W asser (3 : 2) w urden 79 mg hellrote verfilz te
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N adeln vom  Schmp. 186—187° erhalten . Zur Analyse w urde aus Eisessig und 
nochmals aus D ioxan-W asser um krista llis iert und bei 100° i. V. getrocknet. 
Schmp. 186,5—187,5° un ter D unkelfärbung (1c. Th.).

C15H u 0 6 (290,1) Ber. C 62,05 H  4,86 
Gef. * 62,30 » 4,95

Ber. CCH, 5,18 =  1 Mol flüchtige Säure
Gef. • 5,00 =  0,96 Mol flüchtige Säure
Z e r e w i t in o f f - R o th  (in P y rid in  bei 20°)
Ber. f. 2 alct. H  0,69 Gef. 0,69

2. A u s Fusarubin: 86 mg F usarub in  in 75 ccm Eisessig w urden in G egenw art 
von 280 mg Palladium -B arium sulfat hydriert. Die W asserstoffaufnahm e w ar 
langsam er als beim  A nhydro-fusarubin, in 3%  Stdn. w urden etw as über 2 Mol 
aufgenom m en. D ie A ufarbeitung erfolgte wie u n te r 1. angegeben (die Menge des 
in der Benzollösung verbleibenden gelben F arbstoffs w ar h ier größer). A usbeute 
29 mg (36% d. Th.). N ach ßmaligem U m kristallisieren  aus D ioxan-W asser lag 
der Schmp. bei 185— 186° (k. Th.), Mischschmp. m it nach 1. hergestelltem  Dcsoxy- 
fusarubin  ohne D epression. A ußerdem  zeigten D c b y e -S e h o rre r -A u fn a h m e n  
Id e n titä t beider P räp ara te .

U m w a n d lu n g  vo n  F u s a r u b in  in  J a v a n ic in
1. D u rc h  B e h a n d lu n g  m i t  G lu k o s e  u n d  N a t r o n l a u g e

1,6 g Glukose in 20 ccm W asser wurden un ter D urchleiten  von Stickstoff 
im  siedenden W asserbad erw ärm t, dann die Lösung von 80 mg F usarub in  in 
40 ccm 2n-N atronlauge und 20 ccm W asser zugegeben. Die Mischung w urde 
innerhalb  einer M inute hellgelb. U n ter weiterem  D urchleitcn  von Stickstoff 
h ielten w ir noch 10 Min. im siedenden W asserbad. D ie abgekühlte Lösung nahm  
beim  Schütteln  m it L uft eine bräunlich-vio lette F arbe  an . N ach  dem  V erdünnen 
m it 80 ccm W asser w urde m it 2 n-Schwefelsäure kongosauer gem acht, wobei die 
F arbe  nach ro t umschlug und ein Teil des R eaktionsproduktes ausfiel. E s w urde 
m it Ä ther ausgeseliüttelt und die Ä therlösung m it N atrium bicarbonat-lösung und 
W asser gewaschen (wobei,, hauptsäch lich  braune V erunreinigungen en tfe rn t 
wurden). D ann w urde die Ä therlösung m it wenig n/1 -N atronlauge ausgezogen. 
Beim Ansäuern der b lauvio letten  alkalischen Lösung fiel ein hellro ter k rista lli­
s ierter N iederschlag aus. A usbeute 58 mg (78% d .T h .). Z ur A nalyse w urde ein- 
b is zweimal aus A lkohol um kristallis iert: hellrote glänzende Stäbchen vom 
Schmp. 207,5—208° un ter D unkelfärbung (k. Th.).

CltH , A  (290,1) Ber. C 62,05 H  4,86 0C H 3 10,69
Gef. » 61,92 » 4,93 » 10,89

Ber. CCH3 10,36 =  2 Mol flüchtige Säure
Gef. CCH3 8,40 =  1,62 Mol flüchtige Säure

2. D u rc h  B e h a n d lu n g  m i t  R e d u k to n  u n d  N a t r o n l a u g e

33 mg Fusarub in  w urden in  16,5 ccm 2 n-N atronlauge gelöst und eine Lösung
von 350 mg G lukoredukton in  16,5 ccm W asser hinzugefügt. D ie Lösung w urde,
wie un ter 1. beschrieben, un ter S tickstoff erw ärm t und aufgearbeitet. A usbeute 
13 mg (42% d .T h .) . N ach einm aligem  U m kristallisieren aus A lkohol lag der 
Schmp. bei 205—206°. Mischschmp. m it dem nach 1. hergestellten P räp a ra t 
ohne D epression. A ußerdem  w urde die Id e n titä t durch  D e b y e -S c h e r re r -A u f -  
nahm en sichergestellt.
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3. D u r c h  k a t a l y t i s c h e  H y d r ie r u n g
35 mg F usaruh in  in  105 ccm Alkohol w urden in G egenwart von 290 mg 

5proc. Pallad ium -B arium sulfat hyd rie rt. N ach  A ufnahm e von etw as m ehr als
2 Hol W asserstoff w urde abgebrochen (nach 3 Y> S tdn.). D ie Lösung fä rb te  sich 
bei L u ftz u tr itt sofort w ieder ro t. Sie w urde vom  K ata ly sa to r ab filtrie rt und m it 
350 ccm Benzol versetzt. D ann w urde m it W asser alkoholfrei gewaschen, wobei 
ein Teil des F arbstoffs in die wäßrig-alkoholische Phase ging. D ie verbleibende 
Benzollösung w urde wie beim  D csoxy-fusarubin angegeben w eiter vera rbe ite t 
(wobei die Benzollösung nach dem  A usschütteln  m it N atron lauge farblos war). 
A usbeute 40 mg (05% d. Th.). N ach dem  U m kristallisieren aus A lkohol und 
aus A ceton lag der Schmp. bei 206— 207° (k. Th.). D er M ischschmp. m it dem  
nach  1. hergestellten  Javan ic in  gab keine D epression. A ußerdem  zeigten D e b y e -  
S ch e rrc r-A u fn a h m c n  Id e n ti tä t  beider P räp ara te .

A uf die gleiche W eise ließ sich F usarubin  in Ä thylacetatlösung zu Javan ic in  
reduzieren.

V e r h a l te n  v o n  F u s a r u b in  u n d  v o n  J a v a n ic i n  g e g e n  
K e to n r e a g e n z ie n

1. 2,4-Dinilro-phenylhydrazin. In  A nlehnung an  die von A r n s t e in  und  Cook®) 
fü r Javan ic in  angegebenen V ersuchsbedingungen w urde F usarub in  (15 mg) in
3 ccm Ä th y lace ta t und 5 ccm-Alkohol gelöst und die heiße Lösung zu einer kalten  
Lösung von 30 mg 2,4-D initro-phenyl-hydrazin in  0,06 ccm conc. Schwefelsäure 
und 0,6 ccm abs. A lkohol gegeben. D as Gemisch w urde etw a 5 Sek. zum  Sieden 
erw ärm t. D ie Lösung fä rb te  sich h ierbei dunkel, beim  A bkühlen in  E is schieden 
sich m ikroskopisch k leine ro tb rau n e  N adeln ab. Sie w urden abgesaugt und m it 
A lkohol gewaschen. A usbeute 11 mg. A us den M utterlaugen schieden sich heim  
S tehen über N ach t nochm als 2,5 mg ab. D as erhaltene P ro d u k t w ar N-frei.

C17H jsO- (334,1) B er. C 61,05 H  5,43 A lkoxyl (her. als OCH3) 18,57 
Gef. » 61,22 » 5,66 » » » » 16,44

D ie D e h y e -S c h c rre r -A u fn a h m o  zeigte Id e n titä t m it F usarub in -ä thy lä ther.
U n te r den gleichen V ersuchsbedingungen erhielten  w ir aus 15 mg Javan icin  

21 mg (86%  d. Th.) rohes 2,4-D initro-phenylhydrazon, das nach dem  U m krista l­
lisieren folgende A nalysenw erte e rg ab :

CS1H 180 9N 4 (470,2) Ber. C 53,60 H  3,S6 N  11,92 
Gef. » 53,SO » 4,50 » 11,70

Schm p. 249° Zers, (das von A r n s t e in  und C o o k  erhaltene D initro-phenyl- 
hydrazon schmolz bei 255—256°).

B eim  V ersuch, F usarub in  in  hydroxyl-freien L ösungsm itteln  (Ä thylacetat 
ohne A lkoholzusatz, D ioxan) m it 2,4-D initro-phenylhydrazin um zusetzen, e n t­
s tan d  A nhydro-fusarubin.

2. Girard-Reagens T . a) Zu 3 mg Javan ic in  in  9 ccm A cetonitril w urde 1 ccm 
einer Lösung von 5 g G ir a r  d-R eagens T in 10 ccm Eisessig gegeben. D ie M ischung 
erw ärm ten w ir 30 Min. lang u n te r R ückfluß  au f 80°. N ach  dem  E rk a lten  w urde 
langsam  in  10 ccm etw a 2 n-Sodalösung und 60 ccm E isw asser gegossen. D ie 
Lösung w urde rotstichig-gelb, sie h a tte  einen P H-W ert von  etw a 7. E ine Probe 
dieser Lösung gab beim  Versetzen m it N atron lauge keine F arbänderung . M it 
Ä ther ließ sich kein  F arbsto ff ausschütteln  (aus einer Javanicin-lösung von P H 7 
lä ß t sich das Javan ic in  m it Ä ther vollständig  ausschütteln). D ie Lösung w urde 
m it verd . Schwefelsäure schwach kongosauer gem acht, dabei t r a t  Farbum schlag 
nach hellro t ein. J e tz t  ließ sich m it Ä th e r Jav an ic in  ausschütteln .

b) 3 m g F usarub in  w urden au f die gleiche W eise behandelt. D ie R eak tions­
flüssigkeit w ar nach 30 Min. b raunv io le tt geworden. Sie w urde in  10 ccm etw a
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2 n-Sodalösung und 60 ccm Eisw asser gegossen; die resultierende b lauviolette  
Lösung h a tte  einen P H-W ert von 7. Sie w urde zunächst m it Cyelohexan aus­
geschütte lt, das sich ro tv io le tt an färb te . D ieser Auszug zeigte die A bsorptions­
banden des A nhydro-fusarubins. H iernach  w urde m it Ä ther ausgeschü tte lt; der 
gelbrote Ä therauszug h a tte  die A bsorptionsbanden des Füsarubins. D ie erschöp­
fend ausgeätherte  w äßrige Scliicht w ar nahezu farblos, es w ar also keine R eak tion  
m it G ira rd -R e a g e n s  T eingetreten.

K ünstliche organische Hochpolym ere, V1)
Über lineare Poly-liarnstoffe und -urethanc

Von Th. Lieser und Günther Nischk
(Mitteilungen aus dem Institu t für organische Chemie der Universität Frankfurt) 

(Eingelaufen am 14. Fobruar 1950)

Um  zu rein linearen aliphatischen Hochpolymeren m it dem Harn- 
stoffglied zu gelangen, kann m an sich der Verkochung der Diazide 
höherer Paraffindicarbonsäuren m it W asser bedienen2). Dagegen ist 
es nicht möglich, worauf O tto  B a y e r  ausführlich hinwies3), zu solchen 
linearen Hochpolymeren durch Umsetzung aliphatischer Diisocyanate 
m it aliphatischen prim ären Diam inen zu gelangen. Deshalb nicht, weil 
die entstandene H arnstoffgruppe m it Isocyanat weiter zu  reagieren 
vermag unter Bildung vernetzter, daher unlösbarer und unschmelz­
barer Körper. Die verallgemeinernde Feststellung des genannten 
Autors, daß aus Diaminen und Diisocyanaten niemals lineare, sondern 
immer nur s tark  vernetzte Poly-harnstoffe entstehen, trifft jedoch 
bezüglich der Reaktionsweise der arom atischen Diamine m it arom ati­
schen Diisocyanaten nicht zu. Über den besonderen Verlauf der Poly- 
additiori von aromatischen Diisocyanaten an  arom atische Diamine bzw. 
Diphenole berichtet die folgende Untersuchung.

In  der Reihe der arom atischen Diisocyanate w aren zu Beginn 
unserer Untersuchungen nur das m- und p-Phenylen-diisocyanat und 
das p,p'-D iphenyl-diisocyanat näher beschrieben. Die von uns durch 
Phosgenierung der Diam in-dichlorhydrate in Chlor- bzw. Brombenzol 
dargestellten Diisocyanate1), die zu der vorliegenden Untersuchung 
benützt wurden, sind m it Ausnahme des Benzophenon-diisocyanates 
nebst vielen anderen von W. S ie fk e n 5) 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. R iö ch k : Dipl. Arbeit 1948.
«)A. 562, 75 (1949).
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Um die einzelnen aromatischen Diisocyanate durch monomere Deri­
vate zu charakterisieren, wurden Umsetzungen m it den in der folgenden 
Tabelle enthaltenen Komponenten vorgenommen.

Di-isocyanat Reaktionskomponente Schmp.

4,4 '-D iphenyl-diisocyanat Anilin 335°
Phenol 247°

>» >» a -N aphthylam i n 285°
tt tt a-N aphthol >  300°

3,3 '-D im ethyl-4,4 '-diphenyl-diisocyanat Anilin >  360°
tt >» tt a-N aph thy lam in 295°
tt ff ff a-N aph tho l 330°

3,3 '-D im ethoxy-4,4 '-diphenyl-diisocyanat Phenol 208°
4 ,4 '-D iphenylm ethan-diisocyanat M ethanol 183°
4,4 '-B enzophenon-diisocyanat Ä thanol 182°

ft ft M ethanol 194°

Zu den Polym erisationsreaktionen wurden im wesentlichen p-Phe- 
nylen-diisocyanat, p,p'-diphenyl-diisocyanat und 3 ,3'-Di m ethoxy-4,4'- 
diphenylen-diisocyanat verwendet.

Sämtliche Poly-harnstoffe und Poly-urethane sind in allen versuchten 
Lösungsmitteln, Alkoholen, Ä thern, Chlor- und Brombenzol, Dioxan, 
Pyridin, Phenol, Kresol, Anilin, N itrobenzol und vielen anderen un ­
löslich. Da sie außerdem  keinen Schmelzpunkt besitzen, sondern sich 
bei höheren Tem peraturen zersetzen, könnte m an nach gebräuchlichen 
Überlegungen auf Vernetzung der M olekülketten untereinander 
schließen. Gleichwohl dürfte es sich bei diesen arom atischen Poly- 
Additionsprodukten der Diisocyanate um Linear-polymere handeln, 
und zwar aus folgenden Gründen. Einm al in A nbetracht des Ver­
haltens der Um setzungsprodukte der aromatischen Diisocyanate m it 
aromatischen Monofunktionellen. So zeigt der monomer gebaute 4,4'- 
Diphenyl-sym-diphenyl-dikarnstoff schon eine weniger als mäßige 
Löslichkeit in den üblichen organischen Solventien und einen Schmelz­
punkt, der weit über 300° liegt. Zum zweiten wurde beobachtet, daß 
tro tz  mehrstündiger Kondensationsversuche von Diisocyanat m it 
Diphenylharnstoff keinerlei Umsetzung ein tritt. Man muß also an­
nehmen, daß die räumliche Ausdehnung der Benzolkerne weitere Iso- 
cyanatm oleküle h indert, m it den NH-Gruppen un ter Wasserstoff­
verschiebung zu reagieren.

Der liier beschriebene Fall, daß auch unvernetzte Hochpolymere U n­
löslichkeit und Unschmelzbarkeit aufweisen, ist ein Hinweis, daß auch 
konstitutive Einflüsse verantwortlich sein können für ein solches Ver­
halten, und daß m an m it bisher geübten Schlußfolgerungen vorsichtig 
sein muß.
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Beschreibung der Versuche
4,4 '-Diphenyl-diisocyanat

25 g Benzidin w erden in  300 ccm B rom benzol gelöst und nach dem  E rw ärm en 
des Ö lbades auf 150° m it gasförm igem  H Cl, das in  conc. Schwefelsäure getrocknet 
w ar, behandelt, b is alles Benzidin als D ich lorhydrat ausgefällt ist. D ann w ird 
solange Phosgen eingeleitet, b is das D ich lorhydrat völlig in  Lösung gegangen ist. 
D iese O peration n im m t m ehrere  S tunden  in  A nspruch. Anschließend w ird 
solange CO, durch  den D rcihalskolben geblasen, bis das gelöste Phosgen v e r­
trieben  is t."W ährend  säm tlicher Vorgänge m uß k rä f tig  g e rü h rt werden. D as 
L ösungsm ittel w ird i. V. abdestillie rt, d e r R ückstand  nach dem  E rka lten  in 
einen Säbelkolben ü b erfü h rt und das D iisocyanat im  H ochvakuum  abdestilliert. 
D ie D estillation  m uß in  m öglichst ku rzer Z eit beendet sein, da  sonst eine zu 
sta rk e  Selbstpo lym erisation 'e insetzt. A usbeute 31 g entspr. 91%  der Th. N ach 
nochm aliger U m krista llisation  aus Brom benzol zeig t die Substanz einen Schmp. 
von 124°.

3 ,3 '-Dimethyl-4,4'-diphenylen-diisocyanat
25 g o-Tolidin w erden in 300 ccm Brom benzol gelöst, und es w ird w eiter v e r­

fah ren  wie beim  vorstehenden D iisocyanat. Jedoch  un terb leib t die D estillation  
im  H ochvakuum , und die R ohsubstanz w ird zweimal aus Chlorbenzol um ­
krista llisiert, w onach sie einen Schmp. von 70° aufw eist. A usbeute 28 g, 90,3% 
d. Th.

3 ,3 '-D imelhoxy-4,4 '-diphenylen-diisocyanat

25 g o-D ianisidin gelöst in  300 ccm Chlorbenzol w erden wie vorhin  weiter- 
bchandelt. A uch h ier w ird  zweimal aus Chlorbenzol um kristallisiert. Schmp. 138°, 
A usbeute 27 g entspr. 90%  d. Th. D er Schm elzpunkt w ird von W. S ie f k e n 5) 
m it 121—122° angegeben.

p-Phenylen-diisocyanat
D arstellung aus p-Phenylendiam in wie oben. D ie Reinigung erfolgt durch 

D estillation  im  H ochvakuum  und nochmalige U m kristallisation  aus Benzol. 
Schm p. 92° (nach S ie f k e n  94—96°), A usbeute 32 g entspr. 87% d. Th.

m -Phenylen-diisocyanat
D arstellung wie beim  p-Isom eren. D urch D estillation  im  H ochvakuum  und 

U m krista llisation  aus Benzol w ird das D iisocyanat als farblose Substanz erhalten, 
die bei 51° schm ilzt. A usbeute 31 g entspr. 83,8% d. Th.

4 ,4 '-Azobenzol-diisocyanat
5 g 4,4'-D iam ino-azobenzol w erden, in  75 ccm Chlorbcnzol gelöst, gem äß der 

gegebenen V orschrift um gesetzt. N ach  dem  A bdestillieren des Chlorbenzols 
i. V. e rs ta rr t das 4 ,4 '-Azobenzol-diisocyanat im  K olben zu einer ro tb raunen  
festen Substanz. Leider gelang es nicht, die V erbindung analysenrein zu erhalten , 
da  sie sich in der W ärm e le ich t polym erisiert. Beim  Umlösen aus wenig Chlor­
benzol he llt sich die F ä rb e  nach H ellro t auf.

4,4'-Diphenyl-methan-diisocyanat
5 g 4,4 '-D iam ino-diphenyl-m ethan w erden in 100 ccm Brom benzol wie üblich 

m it HCl, Phosgen und  CO, um gesetzt. N ach  Umlösen aus Benzol Schm p. 145°, 
A usbeute 83%  d. Th.
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p-Azobenzol-diisocyanat

5 g p-A m ino-azobcnzol-ehlorhydrat w erden in  100 ccm B rom benzol auf- 
goschlemmt. D urch E inleiten  von Phosgen bei 100° t r i t t  schnell Auflösung ein. 
N ach A bdestillieren des Brom benzols i. V. und  U m kristallisieren  aus Chloroform 
e rh ä lt m an  ro te  K ris ta lle  vom  Schm p. 1009. A usbeute 93%  d. Th.

U m s e tz u n g e n  d e s  4 ,4 '- D ip l i e n y l - d i i s o c y a n a te s
4,4'-D iphenylen-di-phenylharnstoff

1 g A nilin w ird  in  25 ccm Brom benzol gelöst und dann  m it überschüssigem  
D iisocyanat, gelöst in  Brom benzol, versetzt. E s fä llt sofort ein  w eißer N ieder- 
schlag, der nach einer W eile abgenu tsch t und m it Brombenzol, Ä ther, A lkohol und 
Ä ther gewaschen w ird. Schm elzpunkt nach U m kristallisieren  aus Anilin 335°. 
Löslich auch in  N itrobenzol. A usbeute theoretisch .

C2iH 2, 0 2N 4 (422) B er. N  13,0 Gef. N  12,8

4,4'-D iphenylen-di-phenylurethan
1 g Phenol w ird  in  heißem  Brom benzol gelöst m it einer Lösung des Diiso- 

cyanates in  B rom benzol versetzt. B eim  anschließenden K ochen am  R ückfluß- 
kühler fä llt ba ld  ein w eißer K örper aus, der abgenu tsch t und m it Brom benzol, 
Ä ther und Alkohol gewaschen w ird. D as D iu re than  is t löslich und um kristalli- 
s ierbar aus Eisessig. Schm p. 247°, A usbeute theoretisch.

4,4'-Diphenylen-di-tx-naphthylharnstoff
1 g a-N aph thy lam in  w ird in 25 ccm Brom benzol gelöst und m it überschüssigem  

D iisocyanat versetzt. D ie A usfällung des D iharnstoffes erfolgt sofort. D as helle 
P u lver w ird abgesaugt, m it Brom benzol, Ä ther und Alkohol gewaschen. U n­
löslich in  A nilin, wenig in  N itrobenzol und Phenol. Schm p. 285°. A usbeute theor.

C31H 260 2N 1 (522) B er. N  10,71 Gef. N  10,80

4,4'-Diphenylen-di-u-nwphthylurethan
1 g a-N aph tho l w ird  in  25 ccm B rom benzol gelöst und  m it Tsocyanat versetzt. 

N ach einigem K ochen t r i t t  eine schwach gelbe A usfällung ein. Löslich in  N itro ­
benzol, Phenol, besonders A nilin. Zersp. über 360°. A usbeute theoretisch.

Poly-4,4'-diphenylen-di-p-phenylen-diharnsloff
1 g Phenylendiam in w ird  in  30 ccm D ioxan gelöst und m it einem  Ü berschuß 

an D iisocyanat versetzt. E s t r i t t  in  wenigen A ugenblicken ein w eißer N ieder­
schlag auf, d e r noch einige Z eit u n te r R ückfluß erw ärm t, dann  abgesaugt und 
m it D ioxan, Ä ther, A lkohol und Ä ther gewaschen w ird. E s h in te rb le ib t ein weißer 
R ückstand , d e r in  allen L ösungsm itteln  unlöslich is t. A usbeute theoretisch . D ie 
Z ersetzung beg inn t bei 308°.

Poly-4,4'-diphenylen-di-p-dip]ienylen-dihamstoff
1 g B enzidin w ird  in  30 ccm B rom benzol gelöst und nach dem  E rw ärm en m it 

dem  gelösten D iisocyanat verse tz t. E s fä llt sofort der weiße hochpolym ere 
H arnsto ff aus, der wie vorstehend au fgearbeite t w ird. U nlöslich in  allen ge­
bräuchlichen Solventien. Zers, bei etw a 300°. A usbeute theoretisch.
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Poly-4,4 '-diphenylcn-di-(3,3 '-dimethyl)-p-diphenylen-diharnsloff

1 g o-Tolidin in  30 ccm D ioxan gelöst und m it überschüssigem  D iisocyanat 
versetzt, erg ib t sogleich einen weißen N icderschlag des H arnstoffs, der noch 
einige M inuten erw ärm t und wie oben aufgearbeite t w ird. Zers, bei 291°.

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

1 g o-D ianisidin w erden in 30 ccm Chlorbenzol gelöst, m it einem Ü berschuß 
an D iisocyanat versetzt, 10 M inuten erw ärm t und der weiße unlösliche N ieder­
schlag wie üblich aufgearbeitet. Zcrsp. 360°. A usbeute theoretisch.

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

1 g 1,5-N aphthylcndiam in, 50 ccm D ioxan, überschüssiges D iisocyanat. N ach 
kurzem  E rw ärm en erfolgt die Ausfüllung dos hochpolym eren H arnstoffs, der sich 
erst oberhalb 360° zersetzt. A usbeute theoretisch.

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

1 g H ydrochinon w ird  in  20 ccm Brom benzol gelöst, m it dem  D iisocyanat 
verse tz t und 3 S tunden  un ter R ückfluß gekocht. D ie Abscheidung, die allm ählich 
erfolgt, w ird wie üblich aufgearbeitet. D as D iu re than  beg inn t sich bei 256° zu 
verfärben. A usbeute 75% d. Th.

U m s e tz u n g e n  d es  
3 , 3 D im e th y l - 4 ,4 '- d i  p l ie n y l - d i i s o c y a n a t  es

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

0,5 g Anilin w erden in  25 ccm Chlorbenzol gelöst und m it überschüssigem  
D iisocyanat, gelöst in  Chlorbenzol, versetzt. D er sofort au ftre tende  weiße N icder­
schlag w ird  abgesaugt, gewaschen m it Chlorbenzol, Ä ther, Alkohol, Ä ther. W enig 
löslich in  Anilin und N itrobenzol, g u t in  Phenol. Schmp. oberhalb 360°. A usbeute 
theoretisch.

C23H 2l!0 2N J (450) Ber. N  12,4 Gef. N  12,50

3,3 '-D imethyl-4,4’ -diphenyl-di-naphthijlharnstoff

0,5 g a-N aph thy lam in  in  20 ccm Chlorbenzol gelöst, m it überschüssigem 
D iisocyanat behandelt. Sofort weiße am orphe Fällung. Schlecht löslich in  A nilin, 
etw as m ehr in  N itrobenzol, g u t in  Phenol. A usbeute theoretisch . Zersp. 295°.

C ^H joO ^  (550) Ber. N  10,18 Gef. N  10,28

3,3' -D im ethyl-4,4'-diphenyl-di-naphthylurelhan

1 g a-N aphtho l w ird in  B rom benzol m it überschüssigem  D iisocyanat gekocht. 
N ach dreistündigem  K ochen verse tz t m an  m it Ä ther und lä ß t 24 S tunden  stehen. 
D er gelbe N iederschlag w ird  abgesaugt und  m ehrfach m it Ä ther gewaschen. 
G ut löslich in  A nilin, wenig in  N itrobenzol, m äßig in Phenol. Zers. 330°.

C3eH 2S0.,N 2 (552) Ber. N  5,08 Gef. N  5,0
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3 ,3 '-dimelhyl-4,4 '-diphenyl-di-phenylurethan
1 g Phenol w ird  m it 20 ccm B rom benzol und überschüssigem D iisocyanat 

3 S tunden  un ter R ückfluß gekocht. D ann  v erse tz t m an  m it viel Ä ther und läß t 
24 S tu n d en  stehen. D er krista lline N iederschlag w ird m it Ä ther gewaschen. 
A usbeute q u an tita tiv . G ut löslich in  Anilin und N itrobenzol.

C28H 210 1N , (452) B er. N  6,19 Gef. N  6,20 

Diacetyl-tolidin
0,5 g Eisessig werden in  15 ccm Chlorbenzol gelöst und m it einer überschüssigen 

D iisocyanat-Lösung verm ischt. N ach .'iOstündigem K ochen w ird der N ieder­
schlag nach dem E rk a lten  abgesaugt und m it Chlorbenzol, Ä ther, Alkohol, 
Ä ther gewaschen. In  Anilin und N itrobenzol unlöslich. Aus Phenol N adeln vom 
Schmp. 315°. A usbeute 76%  d. Th. (B ereits aus o-Tolidin und Eisessig d a r­
gestellt.)

Poly-3,3'-dim ethyl-4,4’-diphenylen-di-p-phenylen-dihamsto//
0,5 g p-Phenylendiam in w erden in  20 ccm Chlorbenzol gelöst und m it über­

schüssigem D iisocyanat in  Chlorbenzol versetzt. D er sofort ausfallende N ieder­
schlag w ird noch kurze Z eit gekocht und wie üblich aufgearbeite t. D as schwach 
bläulich schim m ernde P roduk t, in  allen gebräuchlichen Solventien unlöslich, 
beg inn t sich bei 290° zu zersetzen. A usbeute q u an tita tiv .

Poly-3,3'-dim elhyl-4,4 '-diphenylen-p-diphenylen-diharnstofl
0,5 g Benzidin in  20 ccm Chlorbenzol analog vorhin. W eißes am orphes, unlös­

liches P roduk t. Zers. >  360°.

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

Poly-3,3'-dim ethyl-4,4 '-diphenylen-di-1,5-dinaphthylen-dihamsloff
Aus 0,5 g 1,5-N aphthylen-diam in 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-D ianisidin in 30 ccm Chlorbenzol durch  halbstündiges K ochen m it 

dem  D iisocyanat. H ellgraue Substanz, A usbeute theoretisch. Zers. >  360°.

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

Aus 1 g H ydrochinon in 25 ccm Brom benzol durch cinstündiges K ochen m it 
überschüssigem  D iisocyanat. A usbeute theoretisch, unlöslich in allen üblichen 
Solventien, Zers. >  360°.

U m s e tz u n g e n  d e s  3 ,3 '- D i m e t h o x y - d i p l i e n y l - d i i s o c y a n a t e s  

3,3'-Diniethoxy-4,4'-diphe?iyl-di-phe7iylharnstoff
1 g Anilin w ird in  20 ccm Chlorbenzol gelöst und heiß m it überschüssiger 

D iisocyanat-Lösung versetzt. D er ausfallende re in  weiße H arnstoff w ird m it
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Chlorbenzol, A lkohol und Ä ther gewaschen. K ristallin , leicht löslich in Anilin, 
N itrobenzol, Phenol. A usbeute theoretisch.

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

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

1 g Phenol w ird  in  15 ccm Chlorbenzol m it überschüssigem  D iisocyanat 
gem ischt. N ach 30m inütigem  K ochen un ter R ückfluß  w ird m it Ä ther versetzt. 
A llm ählich fä llt ein w eißer N iederschlag aus, der nach eintägigem  S tehen m it 
Chlorbenzol, Alkohol und Ä ther gewaschen wird. K ristalline Substanz, vom  
Schmp. 208°. L eich t löslich in N itrobenzol, A nilin, Phenol. A usbeute 84%  d. Th.

C „H a40 ,N s (484) Ber. N  5,8 Gef. N  5,8

Diacetyl-dianisidin

1 ccm Eisessig in  10 ccm Chlorbenzol m it überschüssigem  D iisocyanat w ird 
10 M inuten gekocht, m it Ä ther gem ischt und der dann ausfallende N iederschlag 
m it Chlorbenzol, Ä ther und Alkohol gewaschen. A usbeute 73% d. Th. Schmp. 
bei 245°. (B ereits aus o-D ianisidin und Eisessig dargestellt.)

U m s e tz u n g e n  d e s  4 ,4 '- D i p h e n y l m e t h a n - d i i s o c y a n a t e s  

4,4'-Diphenylmethan-di-methyluretha,n

1 g M ethanol in 5 ccm Benzol w urde m it geringem  Ü berschuß an  D iisocyanat 
45 M inuten gekocht. D as w ohlkristalline D iurethan  wies, aus Anilin um krista lli­
s iert, den Schm p. 183° auf.

Ci;H 180 4N , (314) B er. N  8,92 Gef. N  8,94

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

1 g B enzidin, gelöst in 15 ccm Benzol, w ird m it einem geringen Ü berschuß 
des D iisoeyanatos in  Benzol versetzt. D ie sofort au ftre tende  Fällung wird noch 
15 M inuten gekocht. W eiße Substanz, A usbeute q u an tita tiv , Schmp. u. Zers, 
unterhalb  360°. U nlöslich in allen Lösungsm itteln.

A us 1 g Tolidin in  25 ccm Benzol en ts tan d  die analoge V erbindung. Löslich 
in siedendem  Anilin, A usbeute q u an tita tiv , Schmp. 340°.

U m s e tz u n g e n  d e s  4 ,4 '- B e n z o p h o n o n - d i i s o c y a n a t e s

4,4'-Benzoplienon-di-äthyl- und  -methylurethan

1 g Ä thanol w urde in  5 ccm Benzol m it dem  D iisocyanat 40 M inuten gekocht.
D as k rista llin  abgeschiedene U rethan  w urde aus Anilin umgelöst. Schmp. 182°.

C18H 20O5N 2 (356) B er. N  7,9 Gef. N  7,7

M ethylurethan. Aus Anilin Schmp. 194°.

C „H t,0 ,N t (328) Bor. N  8,6 Gef. N  8,3

D er V ereinigte G lanzstoff-Fabriken AG. schulden w ir unseren D ank für 
F örderung  dieser A rbeit.

A nnalen der Chemie. 509. Band 5
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Hochpolymcre mit Farbstoffcharakter I

Von Th. Lieser und Günther Nischk

(Mitteilungen aus dem Institu t für organische Chemie der Universität Frankfurt) 

(Eingelaufen am 14. Februar 1950)

Im  Zuge der Synthese neuer Hochpolymerer lag der Gedanke nahe, 
auch farbige Hochpolymere bzw. solche m it Farbstoffcharakter oder 
Farbstoffnatur herzustellen. Dieser bisher merkwürdigerweise noch 
nicht verifizierte Gedanke kann grundsätzlich auf vielerlei Weise in  
die T at umgesetzt werden. Im  folgenden sind einige Wege beschrieben 
zur H erstellung linear gebauter farbiger hochmolekularer bzw. m akro­
m olekularer Farbstoffe.

I .

Als erstes Verfahren benützten wir die Umsetzung aromatischer 
Diamine und Diphenole m it Farbstoffnatur m it Diisocyanaten bzw. 
die Umsetzung von gefärbten Diisocyanaten m it Diaminen oder Diphe- 
nolen. Über die nach diesen Grundsätzen durchgeführten Polymeri­
sationen gibt die Tabelle 1 Auskunft.

Die Farbe des Heteropolym erisats ist, wenn nur eine farbgebende 
Kom ponente vorliegt, weniger intensiv, wie die der ursprünglichen 
farbigen Komponente. Diese Farbstoffaufhellung ist auch zu erwarten, 
denn durch die R eaktion ist ja  eine A rt „V erdünnung“ der Farbstoff­
kom ponenten durch den farblosen R eaktionspartner eingetreten.

Sämtliche farbigen Hochpolymeren aromatischen und heterocykli- 
schen Charakters sind, obwohl gemäß den Ausführungen der vorher­
gehenden Abhandlung linear gebaut, unlöslich in den üblichen organi­
schen Lösungsmitteln wie Nitrobenzol, Kresol, Phenol, Anilin, Dioxan, 
Pyridin usw. Alle Polyfarbstoffe besitzen auch keinen definierten 
Schmelzpunkt, sondern sie erfahren bei höheren Tem peraturen Zer­
setzung.

Infolge ihrer Unlöslichkeit können die Poly-Farbstoffe nicht un­
m ittelbar zur Anfärbung tierischer und pflanzlicher Fasern verwendet 
werden. Der Erreichung dieses Zieles kann folgender Weg dienen. Die 
Fasern werden in  eine sehr verdünnte Lösung von Diisocyanat in Dioxan 
und anschließend in  eine entsprechend verdünnte Farbstoff-Dioxan- 
Lösung eingelegt. Darauf wird eine Weile un ter Rückfluß gekocbt.

Man erhält so eine mehr oder weniger s tark  angefärbte Faser, deren 
Färbung hohe Echtheitsgrade auf weist, aber etwas heller und stum pfer 
als die der Ausgangsfarbstoffe ist.
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Tabelle 1

Diisocyanat Farbstoff Farbe 
d. Polymer. Zers. P.

4,4'-D iphenyl-diisocyanat-

Chinizarin
Alizarin
Chrysoidin
M ethylchrysoidin
D iam inoazobenzol
p-Aminoazobenzol
A cridinbase

hellro t
gelbgrün
ro tb raun
gelbbraun
gelbbraun
gelb
gelbrot

305° 
304° 
273° 
332° 

über 360°

276°
'

3,3' -D iinethyl-4,4' - 
diphenyl-diisocyanat

Chinizarin
C hrysoidin
Acridingelb
A lizarin
M ethylchrysoidin
D iaminoazobenzol
p-Aminoazobenzol

ro tb raun
b raun
gelbrot
gelblich
dunkelro t
ro tb rau n
gelbrot

310°
330°
280°
376°
272°
342°

3,3 '-D im ethoxy-4,4 '-
diphenyl-diisocyanat

p-Aminoazobenzol
Alizarin
C hinizarin
Chrysoidin
M ethylchrysoidin
D iam inoazobenzol
A cridingelb

hellgelb 
schm utz, gelb 
keine R eaktion 
gelb
gelbbraun
gelbbraun
gelbrot

über 360° 
318°

273°
345°
338°
246°

4,4'-Azobenzol-
d iisocyanat

Benzidin
o-Tolidin
o-D ianisidin
1,5-N apht. diam in
D iam inoazobenzol
p-Aminoazobenzol
Chrysoidin
M ethylchrysoidin
Acridingell}

gelbgrün
gelbgrün
leuchtend gelb
gelbgrün
graubraun
gelbbraun
ro tb rau n
ro tb rau n
dunkclgelb

338° 
327° 
317° 
265° 

über 360° 
327° 
326° 
267° 

über 360°

In  Deutung dieses Anfärbeverfahrens bevorzugen wir folgende Über­
legung. Die Isocyanat-moleküle dringen in die interm icellaren Zwi­
schenräume der Cellulose ein und reagieren do rt m it den Farbkom po- 
nenten zu hochmolekularen Körpern. Diese sind infolge ihrer Unlös­
lichkeit und enormen K ettenlänge aus den Interm icellarräum en nicht 
mehr auswaschbar, im  Gegensatz zu den leicht auswaschbaren kleinen 
Farbstoffmolekülen. Nur ein kleiner Teil des hochpolvmeren F arb ­
stoffs, der sich oberflächlich auf der Faser niederschlägt, kann eluiert 
werden. Mit dieser Überlegung überein stim m t der Befund, daß 
bei Verwendung von monofunktionellen Aminoverbindungen, wie 
p-Aminoazobenzol, ein nur wenig echter Farbeffekt erreicht wird, 
offeubar infolge zu geringer Verlängerung des Farbstoffmoleküls.

Der von anderer Seite1) vertretenen Annahme, daß Diisocyanate
x) P. E c lcert und E. H err, Kunst«, u. Zelhv. 1947, 204.
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auch m it den Hydro xylen der Cellulose hauptvalenzm äßig reagieren, 
vermögen wir nicht beizupflichten2). Lediglich bei gewissen Cellulose­
derivaten, hei denen offenbar ein Teil der von den OH-Gruppen aus­
gehenden Molkohäsionskräfte infolge der Substitution eines Teiles der 
Hydroxyle nicht in Anspruch genommen ist, vermag chemische R eak­
tion einzutreten. Dementsprechend läß t sich auch Azetatseide („Zwei- 
einhalb-Azetat“ ) nach dem oben beschriebenen Verfahren echt an- 
färben, ein nicht uninteressanter Weg, um Azetatseide m it sonst nicht 
haftbaren Farbstoffen waschecht anzufärben.

F ür den Farbeffekt is t naturgem äß die Reaktionsgeschwindigkeit 
des jeweiligen Diisocyanates von W ichtigkeit. Je  langsamer das Diiso- 
eyanat reagiert, desto mehr wird es während des Kochens aus den 
interm icellaren Spalten ausgewaschen und gelangt in  die F lotte. So 
kom m t es, daß bei langsam reagierenden Diisocyanaten, wie 3,3'- 
D im ethyl-4,4'-diphenyl-diisocyanat, der Farbeffekt mäßig ist. Aus 
eben diesem Grunde empfiehlt es sich auch nicht, Farbstoffkom po­
nenten zu wählen, die allzu langsam m it Diisocyanaten reagieren. Das 
ist z. B. allgemein bei Phenolen der Fall, etwa Alizarin, Chinizarin.

Ganz allgemein haben unsere Untersuchungen ergeben, daß die 
aromatischen Diisocyanate die größte R eaktionsbereitschaft gegen­
über Aminen besitzen. Aber auch hier zeigen sich bereits starke U nter­
schiede. Aminogruppen, die sich an  gewöhnlichen aromatischen Resten 
befinden, reagieren augenblicklich in der K älte. Aminogruppen, die an 
Farbstoffmolekeln geknüpft sind, reagieren erst beim Erwärmen unter 
Rückfluß. Bei den phenolischen H ydroxylgruppen ist ein Umsatz nur 
dann zu erzwingen, wenn längere Zeit un ter Rückfluß gekocht wird. 
Außerdem 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 m it M ethoxylgruppen in o-Stellung nehmen 
eine Mittelstellung in bezug auf die Reaktionsgeschwindigkeit ein. 
Diese Beobachtungen decken sich m it Feststellungen von B ro w n  und 
D v s o n 3) bei den aromatischen Senfölen.

I I .

Wie bereits H . S ta u d in g e r 4) beobachtete, reagieren Plienyl- 
isocyanat und p-Benzochinon unter Bildung von p-Benzochinondianil:

2 C6H ,N = C O  +  0 = < ^ ) = 0  —> q , H , N - 0 - M C . H t +  2 CO,

-) Vgl. auch Th. L iese r und K. M acura , A. 548, 226 (1941); O tto  B ay e r, Ang. 
Chem. 59, 270 (1947).

3) S c h le n k  : Lehrbuch d. organ. Chemie I I  S. 143.
l ) B. 50, 1044.
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Unsere Versuche, diese R eaktion auf das a-Naphthochinon und An- 
thrachinon zu übertragen, verliefen negativ. Beim A nthrachinon‘konnte 
tro tz  Erliitzens auf 220° im Bom benrohr überhaupt keine Umsetzung 
festgestellt werden.

Die Übertragung dieser R eaktion auf aromatische Diisocyanate 
zeigte, daß bei Tem peraturen von 200 bis 220° im Bombenrohr beim 
Benzochinon und a-Naphthochinon Umsetzung im  gewünschten Sinne 
eingetreten war. Beim Öffnen der Rohre entwich unter starkem  D ruck­
ausgleich eine größere Menge C 0 2. An den W andungen der Rohre be­
fanden sich dunkle Abscheidungen, die mechanisch gelöst werden 
m ußten. Nach dem Auskochen m it Nitrobenzol und Waschen m it 
Ä ther hinterblieben tiefschwarze Substanzen, die hochpolymeren 
Anile, wie:

|n =C“ 0

Sie sind in ihrem Aufbau dem Anilinschwarz analog, dürften aber 
höher polymer sein als das gewöhnliche Anilinschwarz. D afür spricht 
die Tatsache, daß sich diese Produkte nicht durch Kochen m it 20proc. 
Salzsäure zu den entsprechenden Aminen und Chinonen hydrolysieren 
lassen.

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

Die so erhaltenen Polyanile stellen keine einheitlichen Individuen 
und wohl nicht einmal reine Polymerhomologe dar. Es ist verständlich, 
daß un ter derart robusten Darstellungsbedingungen keine reinen 
Produkte resultieren können. Die Stickstoffwerte der meisten Ana­
lysen lagen bis 0,8% zu niedrig. Infolge der vollkommenen Unlöslich­
keit der Polyanile konnte eine Umfällung und dam it Reinigung nicht 
vorgenommen werden.

I I I .

Gleichfalls bereits von S ta u d in g e r 4) beschrieben ist die Umsetzung 
von Phenylisocyanat m it Nitrosobenzol zu Azobenzol. Durch Über­
tragung dieser Reaktion auf p-Phenylendiisocyanat und 4,4'-Diphenyl- 
diisocyanat gelang es uns, die entsprechenden Azokörper herzustellen:

2 HjCj-NÓ 4- O C =N —/  \ —N =C O  —>

H 5C6 -N = N —   —N — j +  2 CO.

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

Bei Verwendung von p-Dinitrosoverbindungen wäre ein Weg ge­
geben, zu hochpolymeren Azokörpern zu gelangen. Da bis heute jedoch 
solche echten D initrosoderivate in  der periodischen L itera tu r nicht 
beschrieben sind, konnte die Synthese dieser interessanten Poly-Farb- 
stoffe noch nicht durchgeführt werden. Mittlerweile is t uns jedoch die 
Synthese einer echten Dinitroso-Verbindung gelungen, worüber 
anderenorts berichtet werden wird.

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

Durch Einwirkung von alkalischer Hypochloritlösung auf Phenyl­
hydrazin erhält m an bekanntlich unter geeigneten Bedingungen in 
guter Ausbeute Azobenzol:

2 H 5C,N H  • N H , +  3 NaOCl —> H 5C,.N==;N.C,H6 + N ,  +  3 H 20  +  3N aC l

W ir versuchten nun, durch H o fm a n n sc h e n  Abbau. von p,p'-D i- 
phenyl-diham stoff und 3,3'-D im ethyl-4,4'-diphenyl-diharnstoff5) über 
die Stufe der D ihydrazine zu den hochpolymeren Azofarbstoffen zu 
gelangen:

H „N — OC—N H — /  \  / —N H —-GO—N H , —>

H ,N — H X —/  ^ > —<^ N H —N IL  —>

[-n-n-0 - 0 - n-H .
In  der T at entstehen auf diesem Wege sta rk  braun  gefärbte Ver­

bindungen, die jedoch brom haltig sind. Es muß also bei unseren 
Reaktionsbedingungen gleichzeitig eine Substitu tion der Benzolkerne 
eingetreten sein. Das A bbauprodukt des 3,3'-Dim ethyl-4,4/-diphenyl- 
diharnstoffes ist nur in  Äthylenchlorhydrin g u t löslich und kann daraus 
m it Ä ther gefällt werden.

Ü b er d ie  M olekulargröße und K o n stitu tion  in  bezug auf die Stellung der 
B rom atom e in den Benzolkernen läß t sich augenblicklich nichts N äheres aus- 
sagen. W ahrscheinlich lieg t ein Gemisch von Poly-brom -azo-Farbstoffen v e r­
schiedener M olekulargröße und H alogensubstitu tion  vor. Infolge d e r Unlöslich­
k e it dieser P roduk te  gelang es n u r nach v ielstündigem  K ochen m it N atriu ra- 
hyposu lfit zu hellgrau  gefärbten  R eduk tionsprodukten  zu kom m en, d ie ebenfalls 
in  den üblichen Solventien völlig unlöslich waren. D ie R eduk tion  fü h rte  hierbei 
nu r zu den in  den B enzolkernen brom ierten  hochpolym eren H ydrazoderivaten . 
E in e  A ufspaltung unterblieb also.

5) Die Synthese dieser Verbindungen gelang glatt durch Eintropfen von eone. Am 
moniak in die entsprechenden Diisocyanat-Dioxan-Lösungen.
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Beschreibung (1er Versuche
P o ly - F a r  b s to f f  e a u s  p - P k e n y le n - d i i s o c y a n a t

M it Chinizarin. 1 g Chinizarin w ird  in  25 ccm D ioxan gelöst und m it dem 
D iisocyanat versetzt. N ach  3stündigem  K ochen un ter R ückfluß und 4tägigem  
S tehen w ird  die hellro te Substanz abgesaugt und m it D ioxan, Ä ther, A lkohol 
und Ä ther re in  gewaschen. D as D iu rc than  beginnt sieh bei 305° zu zersetzen. 
A usbeute 56% d. Th.

M it A lizarin. 0,5 g A lizarin, gelöst in  25 ccm Brom benzol, w urden m it dem 
D iisocyanat 4  S tdn . gekocht und 2 Tage stehengelassen. A usbeute 89%  d. Tli. 
Zers, bei etw a 304°.

M it Chrysoidin. 1 g Chrysoidin in 30 ccm B rom benzol m it dem  D iisocyanat 
3 S tdn . gekocht. A usbeute theor. Zers, bei 273°.

M it M ethylchrysoidin. 1 g M ethylchrysoidin in  30 ccm Brom benzol m it D iiso­
cy an a t 1 S tde. gekocht. A usbeute theor. Zers, bei 332°.

Pöly-4,4'-diphenyl-diurcido-az6benzol

1 g p-Aminoazobenzol, in  20 ccm Chlorbenzol gelöst, m it D iisocyanat 1 S tde. 
gekocht. A usbeute 58% d. Th. W enig löslich in  Phenol, besser in  N itrobenzol 
und Anilin.

C33H 30O.,N8 (030) Bor. N  17,8 Gef. N  17,9

M it Diamino-azobenzol. 0,5 g p,p'-D iam ino-azobenzol, in 15 ccm Chlorbenzol 
gelöst, 30 Min. m it D iisocyanat gekocht. D arauf m it Ä ther gefällt. A usbeute 
76%  d. Th. Zers. 360°.

M it Acridingelb. 0,5 g  A cridingelb-Base, in  25 ccm Brom benzol gelöst, 
Yz S tde. m it dem  D iisocyanat gekocht. A usbeute fa s t q u an tita tiv . Zers, bei 276°.

P o l y - F ä r b  S to f fe  a u s  3 ,3 '- D i m e l h y l - 4 ,4 '- d i p h e n y l - d i i s o c y a n a t

M it Chinizarin. 0,5 g  Chinizarin w urden in  20 ccm B rom benzol gelöst und 
m it überschüssigem  D iisocyanat 3 S tdn . gekocht. E ine A usfällung t r a t  erst nach 
w eiterem  3tügigen S tehen ein. A usbeute 73% d. Th. Zers, bei 310°.

M it A lizarin . 0,5 g  A lizarin in  30 ccm B rom benzol gelöst und 3 S tdn . m it 
D iisocyanat gekocht. A usbeute 87%  d. Th. Zers. 376°.

M it Chrysoidin. 0,5 g Chrysoidinbase, in 20 ccm N itrobenzol gelöst, m it 
überschüssigem  D iisocyanat 30 Min. gekocht. A usbeute q u an tita tiv . Zers, bei 
330°.

M it Melhylclirysoidin. 1 g M ethylchrysoidin in  20 ccm B rom benzol gelöst 
und m it überschüssigem  D iisocyanat gekocht. A usbeute theoretisch . Zers, bei 
etw a 272°.

M it Acridingelb. 0,5 g  A cridingelb-Base in  25 ccm Brom benzol m it D iiso­
cyana t 30 Min. gekocht. A usbeute theoretisch. Zers, bei 280°.

M it Amino-azobenzol. 1 g  p-Amino-azobenzol in  20 ccm Chlorbenzol gelöst 
und m it überschüssigem  D iisocyanat 1 Stde. gekocht. A usbeute 54%  d. Th.

M it Diamino-azobenzol. 0,5 g  p ,p '-D iam ino-azobenzol worden in 15 ccm Chlor­
benzol gelöst, m it überschüssigem  D iisocyanat 30 Min. gekocht und m it viel 
Ä ther versetzt. A usbeute 43%  d. Th. Zers, bei 342°.

C10H 31O2Ns (658) Ber. N  17,2, Gef. N  17,1
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P o ly - F a r b s t o f f e  a u s  3 , 3 '- D i m e t h o x y - 4 ,4 '- d i p h e n y l - d i i s o c y a n a t

M it A lizarin . 0,5 g A lizarin, gelöst in  25 ccm Brom benzol, w erden m it ü b e r­
schüssigem D iisocyanat 3 S tdn. gekocht und dann m it Ä ther gefällt. U nlöslich 
in  den üblichen Solventien. Zers, bei 318°.

M it Chrysoidin. 1 g  Chrysoidin in  25 ccm Chlorbenzol gelöst und m it über­
schüssigem D iisocyanat 30 Min. gekocht. A usbeute q u an tita tiv . Zers, bei 273°.

M it Methylchrysoidin. 1 g M ethylchrysoidin, in 25 ccm Chlorbenzol gelöst, wird 
m it überschüssigem  D iisocyanat 30 Min. gekocht und dann m it Ä ther gefällt. 
A usbeute q u an tita tiv . Zers, bei 345°.

M it Diamino-azobenzol. 0,5 g  p ,p '-D iam ino-azobenzol analog vorhin. A us­
beu te  theoretisch . Zers, bei 338°.

M it Acridingelb. 0,5 g  A cridingelb-Base gelöst in  40 ccm Chlorbenzol und m it 
überschüssigem  D iisocyanat % Stde. gekocht. A usbeute 47 % d. Th. Zers, bei 246°.

P o ly - F a r b s to f f e  a u s  d D l '- A z o b e n z o l- d i is o c y a n a t
M it cc-Naphthylamin. 0,5 g a-N aphfhylam in  w erden in 10 ccm Chlorbenzol ge-_ 

löst und m it einem  Ü berschuß von D iisocyanat gekocht. D ie bald  entstehende 
Abscheidung des H arnstoffs w ird m it Chlorbenzol, A lkohol und Ä ther gew aschen. 
Unlöslich in  den üblichen Solventien. A usbeute 84% d. Th. Zers, bei 309°.

C31H 2e0 2N 6 (550) B cr. IST 15,27 Gef. N  15,30

M it Benzidin. 0,5 g Benzidin in 15 ccm Chlorbenzol m it D iisocyanat 20 Min. 
gekocht. A usbeute theor. Zers, ab 338°.

Poly-4,4'-azobenzol-sym.-bi-4,4'-( 3,3'-dimethyl)-diphenylen-diharnstoff

M it Tolidin. 0,5 g  Tolidin wie vorhin . A usbeute qu an tita tiv . Zers, ab 327°.
M it D ianisidin. 0,5 g o-D ianisidin analog vorhin . A usbeute 89%  d. Th. Zers, 

bei 317°.

M it 1,5-Naphthylen-diamin. 0,5 g K aphthylen-d iam in  analog vorhin. A usbeute 
q u an tita tiv . Zers, bei 205°.

M it Diamino-azobenzol. 0,5 g  p ,p '-D iam ino-azobcnzol in 10 ccm Chlorbenzol 
m it D iisocyanat 10 Min. gekocht. D ie F ällung  w ird durch Zusatz von Ä ther 
noch verm ehrt. A usbeute qu an tita tiv . Zers. > 360°.

M it Amino-azobenzol. 0,5 g p-Amino-azobenzol analog vorhin. A usbeute 56%  
d. Th. Zers, bei 327°.

C32H 30O21St 10 (586) Bor. N  23,9 Gef. N  23,1

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

M it Chrysoidin. 0,5 g  Chrysoidin analog vorhin., A usbeute 89%  d. T h. Zers, 
bei 326°.

M it Methylchrysoidin. 0,5 g  M ethylchrysoidin analog vorhin . A usbeute 95% 
d. Th. Zers, bei 276°.

M it Acridingelb. 0,5 g Acridingelb-Base, gelöst in  10 ccm ISTitrobenzol, m it ü b e r­
schüssigem D iisocyanat 30 Min. gekocht. A usbeute 53%  d. Th. Zers. > 360°.
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R e a k t io n e n  d e r  D i i s o c y a n a te  m i t  N i t r o s o b e n z o l  
u n d  C h in o n e n

i
1,4-Phenylen-bis-azobenzol

1,2 g N itrosobenzol und 0,86 g p-Phenylen-d iisocyanat w erden in  5 ccm 
Benzol 18 S tdn. bei 140° im  R ohr erh itz t. D as Benzol scheint danach  tie fro t 
gefärb t. Beim Öffnen des R ohres entw eicht C 0 2. Beim A bdam pfen der bcnzoli- 
schen Lösung auf dem  W asserbad erschein t das 1,4-Benzol-azobenzol in ro ten  
K ristallen. A nschließende B ehandlung m it A-Kolile lie fert es re in  m it dem  
Schmp. 168°. A usbeute 0,5 g.

4 ,4 '-Diphenyl-bis-azobenzol

1.1 g N itrosobenzol, 1,1 g  4,4 '-D iphenyI-diisocyanat, 5 ccm Benzol, analog 
vorhin. R o te  B lättchen  vom  Schm p. 233°. A usbeute 0,6 g.

Poly-p-phenylen-chinon-anil

1.1 g p-Benzoehinon und 1,6 g Phenylen-diisocyanat w erden in  2 cem 'Benzol 
20 S tdh. im  R o h r auf 200° e rh itz t. Beim Öffnen des R ohres entw eicht u n te r 
starkem  D ruck C 0 2. A n den W andungen haben sich tiefdunkle  A bscheidungen 
angesetzt, die m echanisch abgelöst w erden müssen. N ach dem  A uskochen m it 
N itrobenzol, A nilin und Ä ther tiefschw arze Substanz, die keinen Schm elzpunkt 
h a t, und deren Zersi?. sich wegen der dunklen F a rb e  n ich t m it S icherheit a n ­
geben läßt.

(CaH 4N )x (90)x Ber. N  15,5 Gef. N  15,0

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

1,6 g N aphthochinon, 1,6 g p-Phenylen-diisocyanat, 2 ccm Benzol, analog 
vorhin. T iefschwarze Substanz. A usbeute 76%  d. Th.

(C10H „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 D iphenyl-diisocyanat, 5 ccm Benzol 15 S tdn . im  
Bom benofen bei 215°. W eiter wie oben. A usbeute 82%  d. Th.

(C18H I2N 2)x (256)x Ber. N  10,93 Gef. N  10,30

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

0,8 g N aphthochinon , 1,3 g D iphenyl-diisocyanat, 3 ccm Benzol 15 S tdn . 
bei 220°. A usbeute 74%  d. Th.

(C22H uN 2)x (306)x B er. 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 '-D im ethyl-4,4 '-diphenyl-diisocyanat, 3 ccm 
Benzol 12 S tdn . im  R o h r bei 215°. A usbeute 87%  d. Th.

(C20H 18N a)x (284)x B er. N  9,8 Gef. N  9,4
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A b b a u  d e r  a r o m a t is c h e n  D ih a r n s to f f e  n a c h  H o fm a n n
4,4'-D iphenyl-diham stoff. 3 g  des H arnsto ffs w urden in  50 ccm W asser und 

20 ccm Sproc. N atron lauge un ter E iskülilung aufgeschläm m t und hierzu un ter ' 
k räftigem  B ühren  dreim al 1,2 g  B rom  und 5 g N atrium hydroxyd  in  20 ccm 
W asser innerhalb  einer S tunde zugegeben. W ährend  des Zusatzes t r i t t  tie fro te  
F arbe  auf. "Wenn diese in  B raun  umgeschlagen is t, g ib t m an neues H ypobrom it 
zu. N ach  Sstündigem  B ühren  und 24stündigem  S tehen w ird m it conc. Salzsäure 
angesäuert, der N iederschlag nach w eiteren 5 S tunden ahgesaugt, m it v iel W asser 
gewaschen und im  E xsicca tor getrocknet. D ie b raune Substanz w ird  m it viel 
Benzol ausgekocht und m it A lkohol gewaschen. Schw er löslich in  M ethanol, 
Ä thanol, Ä thylenchlorhydrin , Eisessig, D ioxan, Form am id, Toluidin, Ä thylen­
glykol, Chloroform. A usbeute 3,5 g.

3 ,3 '-D imethyl-4,4'-diplienyl-diharnstoff. 5 g des H arnstoffs w erden in  50 ccm 
W asser und 20 ccm 8proc. Lauge aufgeschläm m t und im  w esentlichen wie vor­
stehend oxyd iert und au fgearbeite t. A usbeute 4,9 g.

D er V ereinigte G lanzstoff-Fabriken AG. schulden w ir unseren aufrichtigen 
D ank fü r Förderung dieser A rbeit.

Synthesen in der Carotinoid-Reihe, IX1)

Über einen Kohlenwasserstoff C1BH 22

Yon Hans Iierloff Inhoffen , Horst Pommer und Eva-Gisela Meth

(Aus dem Organisch-Chemischen Institu t der Technischen Hochschule Braunschweig)

(Mit 1 Figur im Text)

(Eingelaufen am 8. April 1950)

In  der Y. M itteilung dieser Reihe2) beschrieben wir eine neue Syn­
these des Kohlenwasserstoffs C30H 42 (I). Als Ausgangsmaterial wurde 
die sogenannte /?-C1G-Oxy-äthinylVerbindung (II)3) benutzt. Nach E r­
satz des Acetylen-wasserstoffatoms in  I I  gegen den R est —MgBr oder 
gegen Li ließ sich die so erhaltene metallorganische Verbindung g la tt 
m it ß-Gu -Aldehyd ( I II)4) umsetzen und lieferte als Reaktionsprodukt 
ein unsymmetrisches /?-C30-Acetylen-diol (IV). Einseitige Allylumlage­
rung und doppelte W asserabspaltung ließ den bereits früher von uns 
synthetisierten Carotinoid-Kohlenwasserstoff C30H 42 (I)5) entstehen.

D V III. Mitt., Chcmiker-Ztg. 74, 211 (1950).
2) H. H. In h o f fe n , H . P o m m er, E . G. M eth , A. 565, 45 (1949).
3) H o ffm a n n -L a  K oche, Basel, Schweiz. Patent 258 514 vom 16. 5. 1949.
4) O. I s le r ,  W. H u b e r , A. B o n co  und M. K o fle r , Helv. 30, 1911 (1947).
6) II. Mitt. H. H. In h o f fe n , H . P o m m er und F. B o h lm an n , A. 561, 26 (1948).
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h 3c n / c h 3 c h 3 c h 3 h »c n / c h 3

;h = C H —C= CH—C== C—C H = C—C H = CH —1/  \

H 3 1

H 3O n /C H 3 c h 3 0  c h 3 h .c ^ c h ,

/ > , —C H = C H —C—C H ,—C = C —H  % C —C = C H —CH,
H ^

OH
vCH3 I I  I I I  h 3c

H .C ^ /C H , C H 3 C H 3 H sCs XIH,

| S i —C H = CH —C—C H ,—C = C —CH—C.=C H —C H ,—A  "

\ A c h , V  IV  i H  H , < /

Wir haben nun versucht, aus der /?-C16-Oxy-äthinyl Verbindung (II) 
Wasser abzuspalten, um  den noch nicht näher beschriebenen ß-Clü- 
Acetylen-kolilenwasserstoff C1CH 22 (V) genauer kennenzulernen.

H 3C \ / C H 3 C H ,

C H = C II—C = C H —C = C H

'■AX C H 3 V

In  der L itera tur wurde Y bereits erw ähnt; so g ib t 0 . I s l e r 6) einen 
Schmp. von 51 bis 52° an, während N. A. M ila s  und M itarbeiter7) 
die gleiche Verbindung als Öl beschreiben. 0 . I s l e r  erhielt den ß-Cie- 
Acetylen-kohlenwasserstoff (V) aus I I  durch W asserabspaltung m ittels 
Chlorwasserstoffsäure6), wohingegen N, A. M i la s u n d  M itarb.7) die 
isomere /3-C16-Oxy-äthinylverbindung VI als Ausgangsmaterial diente. 
Die Verbindung V I wurde durch Anlagerung von Acetylen an  einen 
C14-Aldehyd, dem N. A. M ila s  und M itarb.7) die K onstitu tion V II 
zuschreiben, erhalten.

H 3C \ / C H 3 c h 3 h 3gv / c h 3 c h 3 o

/ \ _ C H = C H —C H —CH—C = C H  C H = C H —C H - Ö

\ A x c h 3 v i  0 H  \ / ^ c h 3 v i i  H

*) 0 . Is le r , Chimia, 3, 150 (1949), sowie Privatmitteilung von O. I s l e r .
7) N. A. M ilas, J .  W . L ee, E . S a k a l, H . C. W o h le rs , N . S. M cD onald , 

F . X. G rossi und H. E. W rig h t, Am. Soc. 70, 1584 (1948).
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Ein isomerer C18-Acetylen-alkohol (V III) wurde bereits früher von 
J . H e i lb ro n  und M itarb.8) beschrieben, wobei der /?-CJ4-Aldehyd (III) 
als Ausgangsmaterial diente, und dem daher die K onstitu tion V III  
zuerteilt wird8).

H.,0 / C H , C H 3

/ \ - C H . , —CH== C—C H —C =. CH

\ A c h 3 v i i i  6 h

Zur Darstellung des kristallisierten /1-C16-Acetylen-k'olilenWasser­
stoffs (V) diente uns die aus /i-Ionon und Propargylbrom id gu t zugäng­
liche /?-Glö-Oxy-äthinylVerbindung der K onstitution I I  als Ausgangs­
m aterial. Als W asserabspaltungsm ittel benutzten wir wasserfreie 
Oxalsäure; p-Toluolsulfosäure erwies sich sowohl in Toluol- als auch 
in Benzollösung unbrauchbar. Die Ausbeute an kristallisiertem  Kohlen­
wasserstoff (V) überstieg jedoch 28% nicht. Der so dargestellte Kohlen-

50* W3 

f

i*0

30

20

10 

0
220 250  300 m ji

Fig. 1.

Wasserstoff c 16h 22 (V) bildet prächtige, s tark  lichtbrechende, große 
farblose W ürfel, die bei 49° schmelzen und im  H ochvakuum  sublimier- 
bar sind. Der M ischschmelzpunkt m it einem P räpara t, das von 0 . 
I s l e r 6) dargestellt worden war, lag ebenfalls bei 49°. Beide Verbin­
dungen waren demnach identisch. Die angenommene K onstitu tion  V 
haben wir noch durch Messung der Lichtabsorption im U ltraviolett 
(vgl. Fig. 1) durch Perhydrierung und durch K ondensation m it /i-014- 
Aldehyd (III)  zu erhärten  gesucht.

s) J . H e ilb ro n , A. W. Jo h n s o n , E . Jo n e s  und A. S p in k s , Soc. 1942, 727.
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Zur Perhydrierung haben wir als K atalysato r Palladium -Barium ­
sulfat in  abs. Alkohol benirtzt, wobei erwartungsgem äß die d itertiäre 
Kingdoppelbindung nicht m ithydriert wurde; es wurden 3,7 Mole 
Wasserstoff aufgenommen. Bei Verwendung von P latinoxyd in  Eisessig 
gelang es, die drei Doppelbindungen und die Acetylenbindung zu 
hydrieren, wobei 5 Mole Wasserstoff aufgenommen wurden. Den Nach­
weis der endständigen Acetylenbindung führten  wir durch Bestimmung 
des aktiven W asserstoffatoms nach Z erew itin o ff, wobei 1 Mol Methan 
bei 80° entwickelt wurde. Außerdem konnte m it amm oniakalischer 
Silbernitratlösung ein weißes, schnell braun werdendes Silbersalz 
gefällt werden.

Zum weiteren K onstitutionsbew eis haben wir den vorstehend be­
schriebenen kristallisierten Kohlenwasserstoff V durch E rsatz des 
aktiven W asserstoffatoms der freien Acetylengruppe durch den R est 
-MgBr oder durch Li in die metallorganische Verbindung überführt 
und in üblicher Weise m it /?-C14-Aldehyd (III)  um gesetzt. Als R eak­
tionsprodukt war ein sekundärer Alkohol (IX) m it 30 C-atomen zu 
erwarten. Durch Allylumlagerung und W asserabspaltung m ußte der 
bereits bekannte /?-C30-Acetylen-kohlenwasserstoff (I) entstehen.

H3CW CH3 c h 3 CH3 H 3Cv / CH3
■ I I > \

CH= CH—C= CH—C=C—CH—C= CH—CH, —V

IX  0 H  H 3C

Bei unseren Versuchen konnten wir nach Reinigung im D urchlauf­
chromatogram m  einen nicht kristallisierenden C30-Alkohol (IX ) er­
halten, der nicht näher untersucht wurde. Allylumlagerung und W asser­
abspaltung m ittels p-Toluolsulfosäure in siedendem Toluol führte von 
diesem P rodukt zum kristallisierten /LC30-Acetylen-kohlenwasserstoff 
(I) vom Schmp. 102°. Der M ischschmelzpunkt m it dem bereits be­
schriebenen Kohlenwasserstoff C30H 425) lag ebenfalls bei 102°; die 
beiden Verbindungen waren also identisch. E s gelang jedoch nicht, 
die Ausbeuten an  kristallisiertem  Kohlenwasserstoff C30H 42 (I) über 
3%  zu steigern. Diese Ausbeute wurde überdies nur dann erreicht, 
wenn wir in V das Acetylen-wasserstoffatom gegen L ithium  ersetzten. 
Bei Verwendung des MgBr-salzes erhielten wir regelmäßig Ausbeuten 
um 1%.

Ähnlich schlechte Ausbeuten sind schon von 0 . I s l e r 6) bei Ver­
suchen, den Kohlenwasserstoff V m ittels 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 E lektronenpaar
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an der Mesomerie des konjugierten Systems, wodurcli offenbar die 
R eak tiv itä t herabgesetzt wird. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich 
für die unbefriedigenden Ausbeuten bei der R eaktion zwischen dem 
m etallierten /?-Clß-Acetylen-kohlen Wasserstoff (V) und dem ß -C u - 
Aldehyd verantwortlich zu machen.

Beschreibung der Versuche9)
D a r s te l lu n g  d e s  /?-Cie- A c e ty le n - k o h le n w a s s e r s to f f s  (V)
7 g /J-ClB-O xy-äthiny)verbindung (II) w urden m it 7 g  fein gepu lverter w asser­

fre ier O xalsäure v erse tz t und 2 Stein, i. V. bei 1 m m  au f 65—75° im  Ö lbad 
erh itz t. D abei fä rb te  sich das Gemenge dunkelbraun. N ach E rk a lten  w urde das 
dunkle Öl in  P etro lä ther gelöst und von der O xalsäure ab filtrie rt. N ach  Trocknen 
über N atrium su lfa t haben w ir die Petro lätherlösung  i. V. au f etw a 20 ccm e in ­
geengt und an A lum inium oxyd (A k tiv itä t nach B r o c k m a n n  I 10) chrom ato- 
g rap h ie rt (Länge der Säule 150 cm, 0  2,5 cm). D ie H aup tm enge , 3,3 g, w urde 
beim Entw ickeln m it P e tro lä th e r als schwachgelbe Zone elu iert. D ieses orange 
gefärb te  E lu a t w urde i. V. e ingedunstet und der R ü ck stan d  im  H ochvakuum  bei 
1 0 '3 m m  und 80° destilliert. W ir erh ielten  2,9 g eines hellgelben Öles.

C16H„, (214,34) Ber. 0  89,65 H  10,35 
Gef. » 89,17 » 10,21

A kt. H . Gef. 0,9 bei S0°

N ach m ehrtägigem  Stehen im  E isscllrank w aren aus den 2,9 g des hellgelben 
Öles 1,8 g farbloser K ris ta lle  ausgefallen, die durch  A nreiben m it wenig gekühltem  
M ethanol iso liert w erden konnten. Sie w urden aus einer kleinen Menge M ethanol 
um kristallisiert und zeigten einen Schm p. von 49°. Zur A nalyse w urden diese 
K rista lle  im H ochvakuum  bei 10-4 m m  und 40° B ad tem pera tu r sublim iert. Sie 
b ildeten dann große, s ta rk  lichtbrechende W ürfel vom  Schm p. 49°.

Gef. C 89,65 H  10,33

In  ä therischer Lösung zeigte V  bei M essung der L ich tabsorp tion  im  UV
folgende M axim a 272 m/i, e — 43 000

284 in/i, e — 48 000 (vgl. auch Fig. 1).
294 m /i, e == 36 500

P e r h y d r i e r u n g .  529 m g V w urden in  abs. A lkohol m it 150 m g Sproe. 
Palladiu in-B arium sulfat hyd rie rt.

V erbr. 206 ccm H 2 (korr.), B er. 220 ccm (für 4 H ,).

D as H ydrierungsproduk t en tfä rb te  noch Brom w asser.
480 mg V w urden in  Eisessig m it 200 m g P la tinoxyd  hyd rie rt.

V erbr. 252,7 ccm H„ (korr.) Ber. 251 ccm (für 5 H.,).

A kt. H . Gef. 0,98 bei 80°

9) Die Analysen wurden von Herrn Dr. A. S c h o e lle r , Kronach, ausgeführt, und die 
U V-Absorptionsspektren von Herrn Dr. H. D a n n e n b e rg , Tübingen, gemessen.

1(l) H. B ro c k m a n n  und H. S ch o d d e r, B. 74, 73 (1941).



Synthesen in  der Carotinoid-Reihe, I X 79

U m s a tz  d e s  /3-C16- A c e ty le n - k o h le m v a s s e r s to i f s  (V) 
m it  ß -C 14-A ld e h y d  (III)

a ) m it Magnesium

3,6 g k rista llisierter K ohlenw asserstoff V  w urden in  20 ccm abs. Toluol gelöst 
und 2 S tdn. m it 13 ccm einer Lösung von Ä thylm agnesium brom id (410 mg 
M agnesium en thaltend) in  abs. Toluol auf 70° erh itz t. E s en ts tan d  ein weißer 
volum inöser N iedersehlag.D ie R eaktionslösung w urde abgeküh lt und eine Lösung 
von 4 g ß-Cu -A ldehyd (III)  in  15 ecm abs. Toluol zugetropft. N ach  12stündigem  
Stehen bei Z im m ertem peratu r w urde noch 30 m in. auf 60° erh itz t. N ach  Zer­
setzen m it lOproe. Phosphorsäure w urde die Toluollösung n eu tra l gewaschen 
und i. V. e ingedunstet. D er R ü ck stan d  w urde in  P e tro lä th e r aufgenom m en und 
an A lum inium oxyd (A k tiv itä t I I )  chrom atographiert. M it P e tro lä th er ließen 
sich 4 g eluieren. Sie gaben m it A ntim ontrieh lorid  in  Chloroform eine tie fv io lette  
F ärbung  und  m it am m oniakaliseker S ilbernitratlösung ein w eißes, schnell b raun  
w erdendes Silbersalz; gleiche R eaktionen  zeig t V. M it P e tro lä ther-Ä ther 1 : 1 
konnten  1,6 g e lu iert w erden; in  diesem  E lu a t w ar die H aup tm enge des Alkohols 
IX  en thalten .

A kt. H . Gef. 0,9 bei 20°

M it A ntim ontriehlorid  in  Chloroform zeigte sich eine grüne, schnell in  b lau ­
v io le tt übergehende Färbung .

M it Ä ther konnten nochm als 1,1 g e lu iert w erden. Bei der nachstehend b e ­
schriebenen A llylum lagerung und W asserabspaltung konnten  jedoch aus diesem 
E lu a t keine k rista llisierten  P roduk te  erhalten  ■werden.

A l ly l u m l a g e r u n g  u n d  W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  IX

Die 1,6 g, die m it P etro lä ther-Ä ther 1 : 1 e lu iert worden w aren, w urden in 
100 ecm abs. Toluol ge löst-und  u n te r D ureh leiten  von reinem  S tickstoff zum  
Sieden e rh itz t. Z ur sd. Lösung w urden 10 mg p-Toluolsulfosäure, in  3 ccm abs. 
Toluol gelöst, zugesetzt und  50 min. im  Sieden gehalten . D ie Toluollösung fä rb te  
sich orange. N ach  A bkühlen w urde sie m it B ikarbonatlösung  und W asser neu tral 
gewaschen und nach  T rocknen über N a trium su lfa t i. V. e ingedunstet. D er R ü ck ­
stand  w urde in  wenig P e tro lä th e r gelöst und an  A lum inium oxyd (A k tiv itä t I) 
chrom atographiert. M it P e tro lä th er konnte  eine gelbe Zone e lu iert w erden, die 
eine g rünblaue F ärbung  m it A ntim ontriehlorid  in  Chloroform zeigte. Sobald sich 
schm utzige und v io lettstichige F arb töne  zeigten, w urde die C hrom atographie 
unterbrochen. D er i. V. eingedunstetc R ü ck stan d  be tru g  400 mg. D ie K ris ta lli­
sation gelang durch  Lösen in  wenig Schw efelkohlenstoff und Zugabe d e r gleichen 
Menge an  abs. Alkohol. N ach A bdunsten  des Schw efelkohlenstoffs i. V. fielen 
gelbe K ris ta lle  aus. Sie w urden aus abs. A lkohol um kristallisiert. A usbeute 
60 mg, feine hellgelbe N adeln vom  Schm p. 102° =  0,9% . D er M ischschm elzpunkt 
m it früher von uns dargestelltem  /?-C30-A cetylen-kolilenw asserstoff (I)6) lag  bei 
102°. Die L ichtabsorption  im  UV w urde m it einem  B ec k m a n -S p e k tro p h o to -  
m ete rD U  gemessen und zeigte nu r e in  M axim um  bei 355 m y  m it einer E x tin k tio n  
e von 59 000.

b) mit L ithium

3 g des K ohlenw asserstoffs V, Schm p. 49°, w urden  in  30 ccm abs. Ä ther gelöst 
und nach Zugabe von 45 ecm einer ä therischen  Lösung von L ith ium pheny l 
(100 m g L ith ium  enthaltend) 45 m in. zum  Sieden e rh itz t. Zu der m ilchig trüben  
Lösung w urden nach A bkühlen 3 g j3-Cu -A ldehyd (I II)  in  25 cm abs. Ä th e r zu-
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ge tro p ft und nochm als 45 min. am  R ückfluß erw ärm t. D ie A ufarbeitung  erfolgte 
analog der un ter a) gegebenen V orschrift. Aus dem  C hrom atogram m  konnten  
3 g m it P e tro lä th e r elu iert werden, die teilw eise kristallisierten . B ei den K rista llen  
handelte  es sich um D iphenyl, Schm p. 69—70°, M ischschm elzpunkt m it D iphenyl 
69°. M it Petro lä ther-Ä ther 1 : 1 ließen sieh -weitere 3 g eluieren. D iese 3 g zeigten 
m it A ntim ontrichlorid  in  Chloroform  eine grüne, schnell in  b lauv io le tt ü ber­
gehende Färbung .

A kt. H . Gef. 1,05 bei 20°

Analog der u n te r a) gegebenen V orschrift w urden die 3 g dieses E luates m it 
p-Toluolsulfosäure in  sd. Toluol behandelt. N ach der C hrom atographie konnten
1,3 g eines zähen dunkelgelbon Öles iso liert w erden. D urch  Lösen in wenig 
A mylalkohol und A nspritzen m it M ethanol ließen sich 170 mg hellgelber K ristalle  
isolieren. A usbeute 3% . Sie zeigten nach U m kristallisieren  aus abs. Alkohol 
einen Schm p. von 102°. D er M ischschm elzpunkt m it /J-C30-Äcetylen-kohlen- 
w asserstoff (I) lag ebenfalls bei 102°. Alle O perationen w urden u n te r reinstem  
Stickstoff durchgeführt.

D er F irm a H offm ann-L a R oche, Basel, sind w ir für die Ü berlassung von 
ß-lonon  und /S-C14-A]dehyd zu D ank  verpflich tet.

(A bgeschlossen am  20. Ju n i 1950)

V erantw ortlich  fü r die R edak tion : P rof. D r. H . W ieland, S ta rn b erg  O bb.; fü r den  An­
zeigenteil: A nton Burger, W einheim /B ergstr. —  Verlag Chemie, G m bH . (G eschäftsführer 
E d uard  K reuzhage), W einheim /B ergstr. P rin ted  in  G erm any. —  D ruck : A. Bagel, G raph.

G roßbetrieb, Düsseldorf.
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Die „Chemischen Berichte“ bringen in Fortführung der Tradition der bis 1944 
erschienenen „Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft“ Originalabhand­

lungen aus allen Gebieten der Chemie
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IV

mm Chemikalien
für Pharm azie  und  Technik

Reagenzien
von höchster Reinheit

Fixanal-Substanzen
für d ie  M a ß a n a ly s e

g e g r ü n d e t :
w e r k b e r u n I S B
WERK sm zc1861

Verlangen Sie bitte unseren

ANTIQUARIATS-KATALOG CHEMIE
Neue Folge N r. 3

und unser neues

VERLAGS-VERZEICHNIS 1950
Die Zusendung erfolgt kostenlos. 
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Erhöhte Empfindlichkeit • D oppelskala für Extink­
tion und Absorption • Eingebauter Stabilisator 
Um schaltbar für Zeiger-Instrument und Multi- 
flex-G alvanom eier • N eue Interferenzfilter
Günstiger Preis: 480 D M

Verlangen Sie bitte toisere DrudcscJm/tcn!

Neues, verbessertes Universal-Kolorimeter, Modell IV

Alle den Anzeigenteil betreffenden A nfragen und  Z uschriften sind  ausschließlich zu rich ten  an : 
Verlag Chemie, G m bH .. A nzeigenverw altung, W einheim/¿Bergstr.


