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Zur Kenntnis des |,4-Dicyan-2-butens
(Zweite Mitteilung tUber die Bildung von Nitrilenl))
Von li.-F. Piepenbrink

(aus dem Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenfabriken Bayer,
Leverkusen)

(Fingegangcrt am 22. November 1950)

Das in der ersten Mitteilungl) im Abschnitt VI beschriebene 1,4-
Dicyan-2-buten —auch B,Y-Dihydromuconsaure-dinitril genannt —
ist auf Grund seiner Konstitution sehr reaktionsfahig.

1. Es lagern sich an seine Doppelbindung die verschiedensten
Substanzen an.

2. Seine beiden Cyangruppen sind verschiedenen Verseifungs-
reaktionen zugénglich, so dal mit dem I,4-Dicyan-2-buten
zahlreiche neue aliphatische Verbindungen hergestellt werden
konnten.

Die Ergebnisse werden in folgender Anordnung beschrieben:

I. Additionsprodukto:
a) Dien-Synthesen, b) Halogenierung, e), d) u. ) Anlagerung von OH-, SH-
und NH-Verbindungen, f) Anlagerung von Cyanwasserstoff.

Il. Versoifungsprodukte.

I. Additionsprodukte

Im Jahre 1943 wurden im Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium
des ehemaligen 1. G.-Werkes Leverkusen auf Wunsch von Herrn
Prof. Dr. 0. Bayer mit dem reaktionsfahigen 1,4-Dicyan-2-buten
zahlreiche Umsetzungsprodukte hergestellt.

Formal 143t sich das 1,4-Dicyan-2-buten (1) —im folgenden kurz
als ,,2-DB*“ bezeichnet — als ein substituiertes Allylcyanid auf-
fassen, mit dem es auch in seinem chemischen Verhalten eine grof3e
Ahnlichkeit aufweist. P. Bruylants2) fand, daR sich Allylcyanid
durch basische Katalysatoren unter Warmeténung in das Croton-
saurenitril umwandelt. Diese Umlagerung der Doppelbindung findet
nach Untersuchungen von A. Mevis3) auch durch Erhitzen mit

I)Peter Kurtz, A. 572, 23 (1951).

s) Bull. Soc. chim. Belg. 33, 331 (1924).
3) Bull. Soc. chim. Belg. 40, 726 (1931).
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S4 Piepenbrink

Kupfersalzen, im besonderen mit Kupferchlorir statt. Ahnlich ver-
halt sich das 2-DB, das sich sowohl heim Erhitzen mit basischen
Katalysatoren (wie Pyridin oder Kaliumcyanid) wie auch beim Er-
hitzen mit Metallsalzen (wie Kupferchloriir) quantitativ in das 1,4-
Dicyan-1-buten (I) — kurz ,,I-DB* genannt — umlagert. Einige
Jahre nach unseren Arbeiten gelangten C. M. Langkammerei4)

und M. W. Earlowb zu &hnlichen Versuchsergebnissen. G. F.
Hager6) fand, daR sich die Umlagerung des 2-DB zum |-DB sogar
durch einfaches Erhitzen mit Kupferpulver oder Kobaltlegierungen
vollzieht.

nc- gh2—chU ch—ch2—CN - NC—CH,—ch2—ch=ch—cn
1 I

Das I-DB (I) laRt sich als ein substituiertes Crotonsaurenitril
auffassen und zeigtin seinem chemischen Verhalten mit diesem auch
manche Ahnlichkeit. Es ist ebenso wie das aus Allylcyanid erhaltene
Crotonsaurenitril ein Gemisch der geometrischen cis-ir«n.s-lIsomeren,
das sich durch fraktionierte Destillation trennen 14t1), G.

Waéhrend nach G. Heim 7) sich in einem Gemisch aus Allylcyanid
und Crotonsaurenitril der Gehalt an Allylcyanid quantitativ durch
Bromtitration bestimmen laRt, versagt diese Methode bei einem
Gemisch aus 1-und 2-DB. Es laBt sich in diesem Falle nur qualitativ
feststellen, daR 2-DB in siedender Essigsaure Brom bedeutend
schneller addiert als 1-DB.

Ohne Katalysatorzusatz lagern sich an das 2-DB auf Grund seiner
isolierten Doppelbindung nur wenige reaktionsfahige Substanzen an
wie z. B. Dienkomponenten oder Halogene. Erst bei Anwesenheit
der geschilderten Umlagerungs-katalysatoren addieren sich an das
2-DB die verschiedensten reaktionsfdhigen Substanzen mit OH-,
SH- dder NH-Gruppierungen sowie Cyanwasserstoff. Man mul an-
nehmen, daf sich vor der Anlagerung primar eine Umlagerung zum
I-DB vollzieht, an das sich nun infolge der konjugierten Doppel-
bindung die angefiihrten Verbindungen leichter addieren kdnnen.
Deshalb erhélt man auch mit 2-DB in Gegenwart von Umlagerungs-
katalysatoren dieselben Reaktionsprodukte wie mit I-DB, bei denen
sich der organische Rest stets an das [3-Kohlenstoffatom addiert hat.
Auch hierin zeigt sich die chemische Analogie zum Allylcyanid und
Crotonsdure-nitril; denn nach P. Bruylants8 und A. Mewis3)

4) C.M. Langkammercr, B. I. du Pont de Nemours. A. P. 2478 285 (15. 7.
1948/9. 8. 1949).

«) M. W. Farlow, E. . du Pont de Nemours. A. P. 2478 258 (29. 6. 1948/9. 8.
1949).

6) G.F.Hager, E. . du Pont de Nemours. A. P. 2451 386 (20. 6. 1947/12. 10.
1948).

® Bull. Soc. chim. Bolg. 39, 458 (1930).

s) Bull. Soe. chim. Belg. 32, 256 (1923).
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gibt Allylcyanid in Gegenwart von Umlagerungs-katalysatoren mit
OH- und HH-Verbindungen dieselben Additionsprodukte wie mit
Crotonsaurenitril. Da die Umlagerung von Allylcyanid zu Croton-
saurenitril exotherm ist und schon bei Zimmertemperatur verlauft,
geht man in diesem Falle zur Herstellung von Additionsprodukten
am besten direkt vom Allylcyanid aus, da die Addition durch die
freiwerdende Umlagerungswéarme erleichtert wird8). Beim 2-DB aber
verlauft die Umlagerung zum 1-DB nur bei erhdhter Temperatur.
Es ist deshalb oft zweckmaéliger bei Additions-reaktionen vom
1-DB auszugehen; denn die zur Anlagerung bendétigte Reaktions-
temperatur ist oft niedriger als diejenige, die fur die Umlagerung in
Frage kommt.

a) Diensyntliesen. Beim Erhitzen von 1-DB und 2-DB mit An-
thracen auf 170—220° unter Stickstoff werden die Anlagerungs-
produkte 111 und 1V erhalten.

CH—(CH,)2—CN CH—CIL—CN

Das Addukt 111 fluoresziert unter der UV-Lampe sehr schwach, das
Addultt IV stark violett. Ferner unterscheiden sie sich wesentlich
in ihren Schmelzpunkten und Ld&slichkeiten.

Durch Hydrierung von 1V, die wie alle folgenden Hydrierungen
von R. Schrdter ausgefihrt wurde, erh&lt man das Diamin,
dessen Phosgenierung zum Diisocyanat fuhrt.

Erhitzt man 1-DB und 2-DB mit Cyclopentadien auf 140
bis 180°, so erhalt man die Additionsprodukte V und VI.

y CHSnCH-(CH22CN CH|iIICH-CH2CN
CHi CH—CN . CH! CH—CH2—CN
CH XCH

Bei der Aufarbeitung des Umsetzungsproduktes aus 2-DB und
Cyclopentadien wird das gewiinschte Dien-addukt, polymerisiertes
Cyclopentadien und unverdndertes 2-DB erhalten, nicht dagegen
umgelagertes 1-DB, so dal? eine Umlagerung von 2-DB zu 1-DB
wahrend der Reaktion recht unwahrscheinlich ist. Deshalb wurde
dem Reaktionsprodukt aus 1-DB und Cyclopentadien die vermut-
liche Formel V und dem Reaktionsprodukt aus 2-DB und Cyclopen-
tadien die wahrscheinliche Konstitution V1 zugeschrieben.

O*



86 Piepenbrink

Erwdrmt man Dimethylbutadien mit 1- bzw. 2-DB in
Toluol auf 170—180°, so lagert sich nur das 1-DB unter Bildung des
Additionsproduktes VII an.

/C H2
CH3—¢  CH—CN
CH3—C XCH—(CH22—CN
XCH3

Vil

Bei forcierter Hydrierung von VII mit Baney-Kobalt wird das
erwartete Diamin erhalten, das durch Phosgenierung seines salz-
sauren Salzes das entsprechende Diisocyanat ergibt. Bei milderer
Hydrierung wird teilweise nur eine Nitrilgruppe hydriert, und man
erhélt neben dem gewiinschten Diamin betrachtliche Mengen an
Aminonitril. Beide Substanzen wurden sauber getrennt und durch
Titration und Benzoylierung eindeutig bestimmt.

b) Halogenierung. Die Chlorierung von 1-DB in Chloroform bei 0°
fahrt zum [,2-Dichlor-l,4-dicyanbutan, das sich sogar im Hoch-
vakuum destillieren 1aBt. Durch Chlorierung von 2-DB erhélt man
das 2,3-Dichlor-l,4-dicyanbutan (VIIl) aus dem durch Natrium-
acetat 2 Mol Chlorwasserstoff abgespalten werden unter Bildung
von [,4-Dicyan-1,3-butadien (IX) — auch Muconsauredinitril ge-
nannt.

NC—CH3—CHC1—CHC1—CH2—CN NC—CH=CH—CH=CH—CN
VI IX

Von den 4 mdglichen Isomeren wurden 2 identifiziert.

c) Anlagerung von OTL-Verbindungen. Erwdrmt man 1-DB bzw.
2-DB in Gegenwart geringer Mengen Alkali mit einem aliphatischen
Alkohol, so erhélt man stets dasselbe I,4-Dicyan-2-alkoxybutan
(X)°); denn wie eingangs dargelegt wurde, wird das 2-DB durch
das Alkali erst zum 1-DB umgelagert, an das sich dann der ent-
sprechende Alkohol addieren kann.

OR SR
| |
X NC—CH*—CH2—CH—CHS—CN Xl NC—CH,—CH,—CH—CH3—CN

Gut 4 Jahre nach unserer eingereichten Patentanmeldung9 ge-
langte G. F. Hager10) zu &hnlichen Versuchsergebnissen. Die Hy-
drierung von X fihrt in sehr guter Ausbeute zu den 3-Alkoxyhexa-
methylendiaminen, deren Phosgenierung die 3-Alkoxy-hexamethy-
len-diisocyanate ergibt. Die Ausbeute liegt hierbei meistens unter

») H.-F. Piepenbrink, I. C. Farben AG., J 76 135, (23- 10. 1943).
10) G. F. Hager, E. I. du Pont de Nemours. A. P. 2500 942 (13. 4. 1948/21. 3.
1950).



Zur Kenntnis des 1,4-Dicyan-2-butens 87

30%, da durch den bei der Phosgenierung entstandenen Chlor-
wasserstoff die Atherbriicke teilweise aufgespalten wird1l). Durch
die Alkoxygruppe sind die 3-Alkoxy-hexamethylen-diisocyanate
entschieden reaktionstrager als das entsprechende Hexamethylen-
diisocyanatu).

Phenole konnten an 1- und 2-DB bisher nicht angelagert werden.

d) Anlagerung von StL-Verbindungen. Analog der Alkoholaddition
verlauft die Anlagerung der Merkaptane an 1- und 2-DB wie z. B.
von Benzylmerkaptan9), die zum 2-Benzylmerkapto-l,4-dicyan-
butan (XI) fuhrt. Da auch diese Reaktion in Gegenwart geringer
Alkalimengen durchgefihrt wird, werden mit 1- und 2-DB und
einem Merkaptan identische Thioather erhalten (siehe auch An-
merkung 12).

Ergénzend sei noch kurz erwdhnt, dal? sich nach Arbeiten von
C. M. Langkamm erer13 an das 1- und 2-DB in Gegenwart von
wenig Alkali auch Natriumbisulfit unter Bildung des Natriumsalzes
der l,4-Dicyan-butan-2-sulfosédure anlagert.

e) Anlagerung von 'Nil-Verbindungen. Auch hier erhalt man mit
1- und 2-DB und einem aliphatischen oder hydroaromatischen
Amin identische, in 2-Stellung substituierte Butanderivate (X11)9);
denn das aliphatische Amin bewirkt beim 2-DB gleichzeitig eine
Umlagerung zum 1-DB; diese 1aRt sich oft durch geringe Mengen an
Kupferchlorir noch erleichtern.

R'_N—R CN
| |
X1l NC—CH,—CIl,—CH—CH,—CN XIlIl NC—CH,—CH,—CH—CH,—CN

An aliphatischen oder hydroaromatischen Aminen seien genannt:
Isobutylamin, Didthylamin, I-Amino-3-dimethylaminopropan, pym.
Dimethylathylendiamin, Piperidin oder Pyrrolidin.

Geringer als beim 1- bzw. 2-DB ist die Additionsfahigkeit der
2-Buien-1,4-dicarbonsdure bzw. ihrer Ester. An diese lagern sich nur
sehr reaktionsfahige Amine wie z. B. Pyrrolidin oder Piperidin an.

1- und 2-DB ergaben mit Saureamiden wie Formamid oder
p-Toluolsulfamid in Gegenwart geringer Alkalimengen viskose Ole,
die in verd. Mineralséuren klar 16slich sind und durch Alkalihydro-
xyde wieder ausgefallt werden9).

f) Anlagerung von Cyamvasserstojf. Die groBere Reaktionsfahig-
keit des 1-DB gegeniiber dem 2-DB kommt bei der Addition von
Cyanwasserstoff klar zum Ausdruck; denn bei 30—45° lagert sich

U) w. Siefkon, A. 562, 75 (1949).

1) C.M. Langkammorer u. B. C. Pratt, E. I. du Pont de Nemours. A.P.
2 501 226 (1. 3. 1949/21. 3. 1950).

1Y C. M. Langkammorer, E. I. du Pont de Nemours. A. P. 2 462 406 (16. 6.
1948/22. 2. 1949).
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in Gegenwart geringer Mengen Kaliumcyanid oder Pyridin Cyan-
wasserstoff nur an das 1-DB zum 1,2,4-Tricyanbutan (XI1I1) an,
nicht dagegen an das 2-DB11). Erst beim Erwdrmen des letzteren
mit Cyanwasserstoff auf 80° wird durch die katalytische Wirkung
des Kaliumcyanids bzw. des Pyridins die Doppelbindung in die
1-Stellung verschoben, und es findet die normale Addition des
Cyanwasserstoffs zum 1,2,4-Tricyanbutan (XI111) stattl’).

Durch Verseifung von X111 mit conc. Salzsdure erhalt man die
bekannte Butan-I,2,4-tricarbonsdure, durch veresternde Verseifung
von X111 mit Alkohol und Schwefelsdure den Butan-I,2,4-tricarbon-
sdureester. Beide Verbindungen waren auf anderem Wege bereits
vorher von verschiedenen Forschern erhalten worden 15, 1G. Da-
gegen gelang es nicht, Cyanwasserstoff an 1- oder 2-Butendicarbon-
saureester anzulagern.

Il. Verseifungsprodukte

Wie dargelegt wurde, verschiebt sich bei Reaktionen des 2-DB in
Gegenwart basischer Katalysatoren die Doppelbindung in die 1-
Stellung (Anlagerung von OH-, SH- und NH-Verbindungen), bei
neutral durchgefihrten Umsetzungen bleibt sie dagegen in der
2-Stellung (Diensynthesen). Bei den im folgenden beschriebenen
Verseifungsreaktionen, die sauer durchgefihrt werden, verschiebt
sich die Doppelbindung des 2-DB ebenfalls nicht. Auch hierin ver-
halt sich das 2-DB analog dem Allylcyanid; denn nach Unter-
suchungen von L. Ealaise und R. Frogier1) entsteht bei der
Verseifung des Allylcyanids mit conc. Salzsdure Vinylessigsaure,
bei der veresternden Verseifung mit Alkohol und Schwefelsdure
deren Ester, nicht Crotonsiure oder 'Crotonsaure-ester.

Analog erhélt man durch Kochen des 2-DB mit conc. Salzsdure,
in quantitativer Ausbeute die 2-Buten-1,4-dicarbonsaure (X1V), die
bereits nach anderen Methoden dargestellt worden wari3. Aus 1-DB
bildet sich unter denselben Bedingungen nur eine geringe Menge an
1-Buten-1,4-dicarbonsdure vom Schmp. 186—187°, die mit XIV
eine starke Schmelzpunktsdepression ergibt. Der Hauptanteil des
Reaktionsproduktes ist ein uneinheitlich siedendes Ol, das nicht
naher untersucht wurde. Die 1-Buten-1,4-dicarbdnsaure ist wohl

A H.-F. Piepenbrink, I. G. Farben AG., J 7G351 (25. 11. 1943).

K. Auwers, E. Kobner, F.v.Meyenburg, B. 24, 2895 (1891); vgl.
E.Hope, Soc. 101, 903 (1912). — H. Leuehs, E. M6bis, B. 42, 1232 (1909);
vgl. H. Kiliani, B. 62, 040 (1929).

16) F. IV. Kay, W. H. Porkin, Soc. SO, 1044 (1900).

Bull. Soc. chim. Belg. 42, 427 (1933).

I99F. Bodo, A.132, 98 (1804); H. Rupe, A.256, 9 (1889); A.v.Baeyer,
B. 18, 080 (1885); E. H. Farmer u. W. M. Duffin, Soc. 1927, 409; S. Rulio-
inan u. S.J. Elliott, Soc. 57, 930 (1890).
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erstmalig durch E. H. Farmer und L. A. Hughes19 durch Ver-
seifung des Carbonsédureesters rein dargestellt worden. Sie geben
einen Schmelzpunkt von 190° an, wéahrend es sich bei den von an-
deren Autoren angegebenen S&uren mit viel niedrigeren Schmelz-
punkten anscheinend um Gemische aus 1- und 2-Buten-l,4-dicar-
bonsdure handelt. Durch Eintrdgen von 2-DB in conc. Salzsdure
bei 00unter Einleiten von Chlorwasserstoff oder in eine 800warme
Ldsung 90-proc. Schwefelsdure erhalt man erwartungsgemall das
2-Buten-l,4-dicarbonsaureamid, das auf andere Weise bereits dar-
gestellt worden war20).

X1V HOOC—CH,—CH=CH—CH,—COOH
XV HSC2D (NH)C-CH,-CH=CK—CH,—C(NH)0C,H5

HCI HCI
HCI

XVI NC +CH, «C'H=CH «CH, « C(NH) OC,H5

Erhitzt man das 1- bzw. 2-DB mit Alkohol und Schwefelséure im
Autoklaven auf 140°, so erh&lt man.die reinen 1- bzw. 2-Buten-l1,4-
dicarbonséure-diathylester, die bereits durch Veresterung der Di-
carbonsdure mit Alkohol und Chlorwasserstoff hergestellt worden
waren20), 21). Diese Verbindungen werden auch durch Hydrolyse der
1- bzw. 2-Buten-bis-(imino&therchlorhydrate) erhalten (XV).

Beim Studium der Verseifungsreaktion der Iminodtherchlor-
hydrate wurde gefunden, dal man die veresternde Verseifung mit
Alkohol und Schwefelsdure auch derart leiten kann, dal? nur eine
der beiden Nitrilgruppen des 1- bzw. 2-DB verestert wird2). Man
14Rt dabei in benzolischer Lésung bei 45° auf 1 Mol 1- bzw. 2-DB
1 Mol Alkohol und 1-1,5 Mol Chlorwasserstoff einwirken und hydro-
lisiert anschlieBend das halbseitige Iminodtherchlorhydrat (XVI).
Die Hydrierung des so erhaltenen I-Cyanbuten-4-carbonséure-
esters fihrt in beiden Fallen zum s-Aminocapronsdure-dthylester.

Die beschriebene halbseitige Verseifungsmethode wurde auch bei
anderen aliphatischen Dinitrilen wie Bernsteinsauredinitril bzw.
Adipinsduredinitril mit Erfolg angewandt2). Einige Jahre nach
unserer eingereichten Patent-Anmeldung beschrieben S. M. Mc
Elvain und J. P. Schroeder ebenfalls die Herstellung von

18) Soc. 1934, 193S.

2) S.Ruhcman u. F. F. Blackman, Soc. 5V, 371 (1890).

al)F. Bode, A. 132, 100 (1864); E. H. Farmer, Soc. 123, 2541 (1923); E.H.
Farmer, W. M. Duffin, Soc. 1927, 407; J. T. Evans, E. H. Farmer,
Soc. S. 1928, 1646.

-)H.-F. Piepenbrink u. S.Petersen, I. B.Farben AG., J. 76451 (11.1.
1945).
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Cyan-alkylcarbonsdure-methylestern durch halbseitige Verseifung
des Bernsteinsdure- bzw. Malonsaure-dinitrils Uber die Cyan-alkyl-
iminoather-chlorhydrate23).

Beschreibung der Versuche
1,4-Dicyan-l-buten (I)

150 g I,4-Dicyan-2-buton werden mit 15g Pyridin 10 Stunden im Autoklaven
auf 170—180° erhitzt und anschlieBend i. V. destilliert. Ausbeuto 141g, Sdp.
100—113°/1,0 (cis- und irans-lIsomeren-gemisch).

9,10-(a.-Cyanathyl-R-cyan-endoalhylen)-anthracen (I11)

87 g 1,4-Dicyan-I-buten worden mit 133 g Anthracen 10 Stunden unter Stick-
stoff auf 220° erhitzt. Der Rickstand wird 3-mal mit 400 ccm Alkohol kalt aus-
gezogen und 2-mal aus Glykol-monoéathylather-aeetat umkristallisiert. Man erhalt
70 g des Additionsproduktes, das bei 238—2390 schmilzt.

C2XH 10N, (254.20) Ber. 0 84,52 H 563 N 985
Gef. » 84,20 » 5,05 » 9,73

9,10-(c/.$-Di-cyanmelhyl-endoathylen)-anthracen (IV)
Analog erhitzt man 1159 I,4-Dicyan-2-butcn und 178 g Anthracen 9 Stunden
auf210—220° 0. Nach Umkristallisieren des Rickstandes aus Alkoholerhdlt man

184 g des Anlagerungsproduktos vom Schmp. 159—160°.
CXH uN, (254,20) Ber. C 84,52 H 5,63 N 9,85
Gef. » 84,40 » 5,00 » 9,49

Das Anlagerungsprodukt wurde mit Raney-Kobalt in Tetrahydrofuran und
Ammoniak zum Diamin hydriert. Nach Abdostillieren des Tetrahydrofurans
wird das Diamin in verd. Salzsdure geldst, geklart und filtriert und anschliefend
durch Natronlauge wieder ausgeféllt. Die Ausboute an Diamin ist fast quanti-
tativ. Dio Dibenzoylverbindung nach Schotten-Baumann schmilzt bei 138
bis 139».

Das Diisocyanat erhdlt man durch Phosgonieron des Diaminchlorhydrates
in 1,2-Dichlorbenzol; es ist ein hellbraunes nicht dcstillierbarcs Ol, das durch
Umsatz mit 4-Chloranilin in den Diharnstoff Gberfuhrt wird. Er schmilzt nach
Umkristallisieren aus Eisessig bei 235—237°.

CaAjOsNjCh (599,36) Ber. 0 68,07 H 5,34 0111,85
Gef. » 67,76 » 5,08 » 11,80

1.4-Endomethylen-2-cyanathyl-3-cyan-As-cyclohexen (V)

21,2 g 1,4-Dicyan-l-buten wordon mit 26,4 g Cyclopentadien zehn Stundoh
im Bombenrohr auf 120—130° erhitzt. Man saugt das Reaktionsprodukt
von wenig polymerisiertem Cyclopentadien ab und destilliert das Produkt frak-
tioniert i. V. Nach zweimaliger Destillation der Hauptfraktion erhdlt man 9 g
eines Oles, das bei 158—160°/0,5 siedet.

CuHjjN* (172,11) Ber. 076,76 11 6,97 N 16,27
Gef. » 76,65 » 7,25 » 16,15

1.4-Endomethylen-2,3-di-cyanmethyl-Es-cyclohexen (VI)

Analog erwdrmt man 21g |4-Dieyan-2-buten mit 26,4 g Cyclopontadien
10 Stunden auf 170—180° im Bombenrohr. Man saugt von polymerisiertem
Cyclopentadien ab und fraktioniert das Ol i.VV. Der Vorlauf der bei 110—120°/0,5

®B) Am. Soc. 71, 40 (1949).
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siedet, bestellt aus unverdndertem 1,4-Dieyan-2-butcn. Als Hauptfraktion erhélt
man nach 2-maligom fraktionierten Dcstillioren 13 g eines Oles, das bei 143 bis
148°/0,6 siedet.

CUH IN,, (172,11) Ber. C 76,76 H 6,97 N 16,27
Gef. » 76,40 » 0,80 » 16,29

I-Cyanéalhyl-2-cyan-4,5-dimelhyl-1+.i-cyclohexen (VII)

310 g Dicyan-1-buten worden mit 360 g Dimcthylbutadion in 400 ccm Toluol
im Autoldavon auf 160—180° erldtzt. Man destilliert das Toluol und das nicht
umgesetzte Dimcthylbutadien ab, nimmt in Alkohol auf, filtriort von etwas
Polymerisat ab und destilliert das Produkt i. V. Man erhalt 338 g eines bei
158—160°/2 siedenden Oles, das nach oinigen Wochen teilweise kristallisiert. Die
Kristalle schmelzen bei 58—61°. Kristalle und Olanteil haben dieselbe Zusam-
mensetzung.

CuH 19N 2(188,12) Ber. N 14,89 Gef. N 14,80 (Kristalle)
15,15 (Flussigk.).

Die Hydrierung von 218 g des Additionsproduktos mit Banoy-Kobalt in
Tetrahydrofuran und Ammoniak bei 130° ergab 202g des bei 164—166°/13
siedenden Diamins.

CI2H 2iIN2(196,12) Ber. N 14,28  Gef. N 14,00 (durch Titration)
14,25 (nach Dumas)

Die Phosgenierung dos Diaminchlorhydrates in 1,2-Dichlorbenzol ergibt das
unter Zersetzung siedende Diisocyanat vom Sdp. 163—172°/4,

Wird die Hydrierung des Dienproduktes (VII) mit Kanoy-Kobaltnur bis 1000
vorgenommen, so erhédlt man neben dom beschriebenen Diamin das bei 170 bis
174°/14 siedende Aminonitril. Seine Benzoylvcrbindung (nach Schotton-
Baumann) schmilzt bei 116—117°.

C,H20N, (298,19) Bor. N 9,39 Gef. N 9,50

2,3-Dichlor-1,4-dicyanbutan (VIII)

212 g 1,4-Dicyan-2-buten 16st man in 3 1 Chloroform und sattigt die Ldsung
bei 0° mit Chlor. Uber Nacht kristallisieren 74 g 2,3-Dichlor-1,4- dicyanbutan aus,
die abgesaugt worden. Man dampft dio Chloroformlosung zUr Trockne ein und
kristallisiert den harzigen Biickstand 2-mal aus Alkohol um, Wodurch weitere
84 g erhalten werden. Gesamtausbeuto 158 g vom Schmp. 119—121°.

CeH 6N 2C12(176,98) Bor. C40,71 H 339 N 1582 ClI40,07
Gef. » 40,80 » 3,561 » 15,65 » 40,10

Chloriert man unter denselben Bedingungen das 1,4-Dicyan-l-buten, so
erhdlt man nach zweimaligem Destillieren das bei 130—132°/0,4 siedendo 1,2-
Dichlor-1,4-dicyahbutan.

CH,NXI2(176,98) Ber. N 1582  Gef. N 1583

1,4-Dicyan-1,3-butadien (Muconsauredinitril) (I1X)

17,6 g 2,3-Dichlor-1,4-dicyan-butan Werden mit 44,8 g Natriumacetat, 200 ccm
Athylalkohol und 15 ccm Wasser 6,5 Stunden rickflieRend gekocht. Man fil-
triert vom Natriumclilorid und Natriumacetat ab und engt das Filtrat auf clie
Halfte ein. Das nach dem Erkalten auskristallisierte 1,4-Dicyan-I,3-butadien
schmilzt nach dom Umkristallisieren aus Alkohol bei 159—161°.

CEH 4N 2(104,06) Ber. C 69,24 H 3,84 N 26,91
Gef. » 69,33 » 3,74 » 27,20
MG nach Bast = 114.



92 Piepenbrink

Dampft man nach dom Auskristallisioren des Dinitrils das Filtrat i. V. weiter
ein, so kristallisiert ein isomeres |,4-Dicyan-1,3-butadien vom Schmp.95—96°
(sintert bei 60°) aus, das aus walrigem Alkohol umkristallisiert wird.

CH AN 2(104,06) Ber. C09,24 H 3,84 N 26,91
Gef. » 09,26 » 3,561 » 26,90
MG nach Rast = 104.

2-Melhoxy-l,4-dicyanbutan (X)

3 1 Methanol werden durch Eintrdgen von etwas Natrium schwach alkalisch
gestellt und anschliefend mit 444 g 1,4-Dicyan-2-buten 7 Stunden rickflieBend
gekocht. Man neutralisiert mit verd. Salzsdure und destilliert das Reaktions-
produkt i. V. Ausbeute 453 g vom Sdp. 118—120°/1,0.

CH100N2(138,07)  Ber. 0 1159  Gef. 0 12,11

Durch Hydrierung von 450 g 2-Methoxy-I,4-dicyanbutan mit Raney-Kobalt
in Tetrahydrofuran und Ammoniak werden 425 g 3-M cthoxy-hoxamethylen-
diamin vom Sdp. 105°/10 erhalten.

Die Phosgenierung des Chlorhydratos in Chlorbenzol fihrtin 30-proc. Ausbeute
zum Diisocyanat vom Sdp. 142—145°/12. Das Diisocyanat ist durch 11,0%
3-Chlorhexamethylen-1,6-diisocyanat verunreinigt, das sich als Nebenprodukt
bei der Phosgenierung des 3-Mcthoxy-hcxamethylendiamins bildet.

2-Butoxy-l,4-dicyanbutan. 21,2 g I,4-Dicyan-2-buten worden in Gegenwart
von wenig Natriumalkoholat mit 150 ccm Butanol 5 Stunden auf 120° erhitzt,
durch Wenig Salzsdure neutralisiert und i. V. destilliert. Man erhalt 28 g vom
Sdp. 126—130°/0,6. Durch Hydrierung von 260g 2-Butoxy-l,4-dicyanbutan
mit Raney-Kobaltin Tetrahydrofuran und Ammoniak werden 246 g Diamin vom
Sdp. 137°/11 erhalten.

CI10H 2JON2(188,10) Ber. N 14,89  Gef. N 14,90 (durch Titration).

2- Benzylmercaplo-1,4-dicyanbutan (XI)

16 g 1,4-Dicyan-2-buten werden in Gegenwart von einer Spur Natrium-
methylat mit 19 g Benzylmercaptan 5 Stunden auf 140° erhitzt. Das entstandene
braune Ol wird mit 5-proc. Natronlauge gewaschen, anschlieBend mit Essigester
extrahiert, mit Natriumsulfat getrocknet und i. V. destilliert. Man erhé&lt 9,5 g
Thiodther vom Sdp. 214°/3,3.

CiHuN 2 (230,19) Ber. C67,82 H 6,08 S 13,93
Gef. » 67,75 » 6,13 » 13,90

2-1sobulylamino-1,4-dicyanbutan (XII)

21,2 g l,4-Dicyan-2-buten werden mit 21,9 g Isobutylamin in Gegenwart von
1g Kupferchlorir 1 Stunde auf 70° erwdrmt. Dann nimmt man das Reaktions-
produkt in vord. Salzsdure auf und filtriert. Durch Zugabe vord. Natronlauge
wird die Base wieder in Freiheit gesetzt, in Benzol aufgenommen, mit Natrium-
sulfat getrocknet und i. V. destilliert. Man erhalt 24 g eines farblosen Oles, das
bei 164—174°/7 siedet.

CI0H I;N 2(179,10) Ber. N 23,45 Gef. N 23,80

1,4-Dicyan-2-(3'-dimethylamino-propytamino)-butan. 10g 1,4-Dicyan-I-buten
Werden mit 20,4g I-Amino-3-dimethylaminopropan in Gegenwart von 059
Kupferchlorir ¥2Stunde auf 700erwérmt. Das Reaktionsprodukt wird nach der
beschriebenen Art und Weise aufgearbeitet. Man erhélt 12 g eines farblosen Oles
vom Sdp. 165—170°/2,0.

CnH 0N (208,11) Bor. C6347 H 961
Gef. » 63,66 » 9,61
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2-Diaelhylamino-l,4-dicyanbutan wird analog durch 18-stiindigcs Erhitzen auf
70° in Gegenwart von Kupfercliloriir erhalten. Die Verbindung siedet bei 159
bis 162°/4,5.

N,N'-Dimeth]/I-N,N'-bis-(l,4-didyan-2-bulyl)-athylendiamin. In 21,2g 1,4-
Dicyan-I-buten werden unter Rihren in Gegenwart von 0,5g Kupferclilorir
8,8 g sym. Dimethyl-athylendianiin eingetropft. Man rithrt 1 Stunde bei Zimmer-
temperatur, 2 weitere bei 70—S00. Dann nimmt man das Reaktionsprodukt in
verd. Salzsaure auf, schiittelt die walrige Losung mit Benzol durch und klart sie
anschlieRend mit Tierkohle. Durch Zugabe von Natronlauge scheidet sich das
Reaktionsprodukt als braunes Ol ab. Es wird in Benzol aufgonommen und noch-
mals mit Tierkohle geklart. Nach dem Abdampfen des Benzols i. V. wird ehr
hellbraunes Ol erhalten, das nach einigen Stunden durchkristallisiort. Das Pro-
dukt schmilzt nach Umkristallisieren aus Alkohol bei 93—95°. Die Ausbeute
betragt 11g.

Ci6H 2N c(300,16) Bor. 0 64,02 H 7,99 N 27,99
Gef. » 63,72 » 7,72 »28,00

2-Piperidino-l,4-dicyanbutan. 21,2 g 1,4-Dicyan-I-buten werden 7 Stunden mit
17 g Piperidin auf 60° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in 100 ccm 10-proc.
Salzsaure geldst; nach einiger Zeit kristallisieren 6 g des Anlagerungsproduktes
als schwerldsliches Chlorhydrat vom Schmp. 199—201° aus. Man schittelt die
wéflrige Suspension mit Benzol aus und fallt anschlieRend 30 g der freien Base
durch Natronlauge aus. Sie schmilzt bei 53—54°.
Ci,HMN, (191,11) Ber. 0 69,12 H SS9 N 21,98
Gef. » 08,62 » 9,10 »22,00

C,HI;N3-HCI (227,57) Ber. 0115,57 Gef. 01 15,30

2-Pyrrolidino-l,4-dicijanbulan erhdlt man in 73-proe. Ausbeute durch 2-stiind.
Erhitzen der Komponenten auf 70°. Die Aufarbeitung wird nach der schon be-
schriebenen Methode vorgenommen. Sdp. 146—152°/1 0.

2-Pyrrolidino-bulan-1,4-dicarbpnsdure-didlhylester. 14,49 2-Buton-l,4-dicar-
bonsédure werden in Gegenwartvon 0,5 g Kupferchloriir mit 16,59 Pyrrolidin und
47 ccm Wasser 12 Stunden auf 140° im Bombenrohr erhitzt. Man klart die L6sung
mit Tiorkohlc und dampft sie anschliefend zur Trockne ein. Dann gibt man
150 ccm Alkohol zu und s&ttigt bei 0° mit Chlorwasserstoff. Die Aufarbeitung des
erhaltenen Esters geschieht in der zuvor geschilderten Weise. Der Ester siedet
bei 134°/1,2.
CijH.jOjN (271,14) Ber. N5,17 Gef. N 4,95
Dieselbe Anlagorungsverbindung erhélt man durch Erhitzen von 20 g 1-Buten-
1,4-dicarbonséire-didthylester mit 14 g Pyrrolidin auf 85°. Manerhdlt 23 g eines
farblosen Oles vom Sdp. 130—132°/0,9.
Ber. N5,17 Gef. .N 5,45

2-0-llexahydrotoluidino-l,4-dicyanbutan. 21,2 g |,4-Dicyan-2-buten, Ig
Kupferchlorir und 34 g Hexaliydrotoluidin werden 7 Stunden auf 110° erhitzt.
Nach der beschriebenen Aufarbeitung erhalt man 12g eines farblosen Oles vom
Sdp. 180°/3,0.

C,H2IN3(219,13) Ber. 0 71,25 11 9,58 N 19,17
Gef.» 71,08 » 9,33 » 19,50

1,2,4-Tricyanbutan (XIII)

In eine 35° warme Mischung aus 250 g 1,4-Dicyan-l-buten, 2 g Kaliumcyanid
und 2 ccm Pyridin tropft man unter Rihren 120 ccm Blausdure ein und héalt
diese Temperatur 18 Stunden bei. Man nimmt das Reaktiénsprodukt in Essig-
estor auf und wéschtdie Lésung grindlich mit Wasser. Man kl&rt mit Tierkohle,



94 Piepenbrink

trocknet mit Natriumsulfat und destilliert i. V. Man erhélt 45 g unverdndertes
1,4-Dicyan-l-buten vom Sdp. 105—120°/1,5, 21g Zwischenlauf von 120 bis
190°/1,5 und 166g 1,2,4-Tricyanbutan vom Sdp. 190—205°/I,5. Das 1,2,4-
Tricyanbutan schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 54°.

CM,N3(133,07) Ber. 0 63,17 H 5,26 N 31,56
Gef. » 63,00 » 4,95 » 31,85

Die Anlagerung von Blausdaure an |,4-Dicyan-2-buten geschieht durch drei-
stiindiges Erhitzen des obigen Reaktionsansatzes auf 80° im Autoklaven.

Zur Verseifung des 1,2,4-Tricyanbutans zur Butan-1,2,4-tricarbonséure
erhitzt man 5g Tricyanbutan 5 Stunden mit 50 ccm conc. Salzsdure im Bomben-
rohr auf 140°. Man filtriert vom Ammoniumchlorid ab. Nach einigen Stunden
kristallisieren 5,4 g Butan-1,2,4-tricarbonsédure aus. Man nimmt sie in Aceton auf,
filtriert dio Lésung und 1&aBt das Aceton verdunsten. Schmp. 119—121°.

C,H1000(190,07) Bor. 044,22 H 5,26
Gef. »44,31 »5,60

Den Triathyl-estcr erhdlt man dadurch, daR man 5g 1,2,4-Tricyanbutan mit
50 ccm Athylalkohol und 11 g conc. Schwefelsaure 3 Stunden auf 135° erhitzt.
Man erhélt 7 g Ester, der bei 172—176°/14 siedet.

CI3H 20 6(274,13) Ber. 0 35,03 Gef. 0 3523

2-Buten-l,4-dicarbonsaure (XI1V)

559 l,4-Dicyan-2-buten werden mit 400 ccm conc. Salzsaure o/2 Stunden
rickflieRend gekocht. Nach dem Erkalten kristallisiert man die durch Ammon-
chlorid verunreinigte Dicarbonsduro aus Wasser um. Man erhélt 48 g Sdure vom
Schmp. 193—194«.

CeHan 4(144,06) Ber. 0 4998 H 555 0 44,42
Gef. »50,12 » 5091 »44,14

2-Buten-l,4-dicarbonsaurediamid. In oino Suspension aus 10,6 g 1,4-Dicyan-
2-buten und 50 ccm conc. Salzsdure wurdo unter Kiihlung bei 10—15° 2 Stunden
Chlorwasserstoff oingeleitet. Dann entfernt man einen Teil dos Chlorwasserstoffs
i. V., stellt durch Sodalésung schwach alkalisch und kristallisiert den Nieder-
schlag aus Wassor um. Schmp. 210«.

C6l1100.Nj (142,06) Ber. N 19,71 Gef. N 19,80

Oder man erwarmt 10g |,4-Dicyan-2-buten in 100g 85-proc. Schwefelsdure
3 Stunden auf dem Wassorbad, gieft die Lésung auf Eis und neutralisiert sie
unter Kithlung mit Natronlauge. Es scheiden sich Hg Diamid vom Schmp. 209
bis 210° aus.

1-Buten-l,4-dicarbonsédure-didlhylester. 40g 1,4-Dicyan-l-buten werden mit
einer Lésung aus 200 ccm Athylalkohol und 759 Schwefelsduro 3 Stunden auf
135° erhitzt. Man saugt vom Ammonchlorid ab, verdinnt mit Wasser, neutrali-
siert mit Soda und dampft don gréRten Teil des Alkohols i. V. ab. Dio walrige
Loésung wird mit Ather extrahiert, dio atherische Lésung mit Natriumsulfat
gotrocknet und i. V. destilliert. Man erhalt 50 g Ester vom Sdp. 134—142°/17.

2-Buten-l,4-dicarbonsdure-didthylester wird auf dieselbe Art und Weise er-
halten. Er siedet bei 133—135«/14.

Oder aber man lést 10,6 g 1,4-Dicyan-2-buten bei 30° in 100 ccm abs. Alkohol
und leitet 2 Stunden HClein. Durch Kiihlen sorgt man dafiir,dall die Temperatur
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50° nicht Gbersteigt. Man saugt den salzsauron Iminoétber ab, 1&st ilui in 50 ccm
Wasser und erwarmt die Losung 15-Min. auf 00°. Dann neutralisiert man mit
Soda, extrahiort den Ester durch Ather und destilliert ihn i. V. Man erhélt
10,7 g vom Sdp. 131—132°/12.

I-Cyan-2-buten-4-carbonsaureathylesler. 212 g 1,4-Dicyan-2-buton I&st man bei
400in 800 ccm Benzol. Danntropft man bei 400eine L6sung aus 92 g abs. Alkohol,
88 g Chlorwasserstoff und 1100 ccm Benzol ein, rihrt Gber Nacht bei Zimmer-
temperatur und schittelt die benzolische Lésung kraftig mit Bicarbonatldsung
durch. Man kihlt sie,auf 5° ab, saugt von 105 g nicht umgesetztem 1,4-Dicyan-
2-buten ab und trocknet sie mit Natriumsulfat. Durch Vakuumdestillation erhalt
man 117 g des Esters vom Sdp. 146—150/15.

C8HuON (15308)  Bor. N9,14  Gef. N 9,10

I-Cyan-2-buten-4-carbonsaure. 95g I-Cyan-2-buten-4-earbonsiurcathylester
werden in 300 ccm Methanol gelést. Man tropft unter Rihren bei 40° 634 ccm
1,0-n-Natronlauge ein und halt diese Temperatur 1 Stunde lange aufrecht. Dann
gibtman 600 ccm 1,0-n-Salzsaure zu und dampft die wélrige Lésung zur Trockne
ein. Der Rickstand Wird mit Benzol extrahiert, das Benzol abgedampft und die
freie S&ure in Wasser aufgenommen. Durch Zugabe der berechneten Menge
Natronlauge erhdlt man eine wéRrige Lésung des Natriumsalzes. Diese wird mit
Ather ausgeschittelt, um nichtverseifte Anteile (16 g) zu extrahieren. Anschlie-
Bend wird sie auf dem Wasserbad zur Trockne eingedampft. Ausbcuto 57 g.

e-Amino-caprohsauredlhylesler. 54 g I-Cyan-2-buten-4-carbonsaures Natrium
werden in methylalkoholischer Losung hydriert. AnschlieRend wird die Ldsung
i. V. eingedampft und durch Eisessig schwach sauer gestellt, in 400 ccm Alkohol
geldst und bei Siedetemperatur Chlorwasserstoff eingelcitet. Man filtriert von
etwas Salz ab, dampft den Alkoholi. V. ab, 16st den Rickstand in 70 ccm Wasser
und uborschichtct die Losung mit Ather. Anschliefend sattigt man die waRrige
Lésung mit Kaliumcarbonat und destilliert dio atherische L&sung nach vor-
herigem Trocknen i. V. Dor E-Amino-capronsdurcathylester siedot bei 83—88°/I.
Zur Charakterisierung l6st man 14g davon in 100 ccm Toluol und tropft eine
Loésung aus 13,59 4-Nitrophenylisocyanat und 100 ccm Toluol ein. Dio Tem-
peratur steigt auf 60° unter quantitativer Abscheidung des Athylesters des
tI)\l-(4-Nitrophenyl)-N'-(s-carboxypentyl)-harnstoffs vom Schmp. 148
is 150°.
CuH uOjN, (323,15) Ber. O 24,76 N 13,00
Gef. » 24,97 » 13,25

Durch Verseifung des Harnstoffesters mit 10-proc. Natronlauge in Pyridin
bei 80° und nachfolgendem Ansduern mit Salzsdure erhalt man don bei 163 bis
164° schmelzenden N-(4-Nitrophenyl)-N'-(£-carboxypentyl)-harnstoff.

C,HID,N3(29513) Ber. 0 27,11 Gef. 0 27,43
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Uber eine neue Peptidsynthese
Von Oskar Siis

(Aus dem Hauptlaboratorium der Firma Kalle & Co.)

(Eingegangen am 30. Dezember 1950)

Die klassischen Methoden zum systematischen Aufbau von Poly-
peptiden aus Aminosauren von E. Fischerl), Th. Curtius2 und
M. Bergmann3) sind vor allem in neuerer Zeit durch weitere ori-
ginelle Synthesen erganzt worden4) 5 G. Auch in der vorliegenden
Abhandlung soll Uber eine in ihrer Ausfihrungsart recht einfache
Synthese berichtet werden, die hervorgegangen ist aus unseren
Arbeiten in der Penicillin-Reihe. Bei Versuchen zur Darstellung der
3-(N-)Phenaceturyl-5,5-dimethyl-thiazolidin-4-car|)onsaure, einem
Zwischenprodukt auf dem Weg der Penicillin-Synthese, war es uns
nicht gelungen, das fir die Kondensation-mit dem 5,5-Dimethyl-
thiazolidin-4-earbonsdure-methylester bestimmte Chlorid des Phen-
acetyl-glycins  (Phenacetursdure) darzustellen?)8). Unter Um-
gehung der Chloridstufe gelang uns die Darstellung des N-Phena-
ceturyl-5,5-dimethyl-thiazolidin-4-carbonsdure-methylesters bei der
direkten Kondensation der Phenacetursdure mit dem Methylester
der 5,5-Dimethyl-thiazolidin-4-carbonséure im indifferenten LO6-
sungsmittel in Gegenwart von Phosphortrichlorid nach dem fir die
Darstellung von Aryliden der 2,3-Oxynaphthoesdure9 (Naphthol-
AS-Azokomponente) bekanntgewordenen Verfahrenl0). Bei Weiter-
verfolgung der Reaktion konnten wir zunéchst in Tastversuchen
feststellen, dafl sie allgemein anwendbar ist fiur die Darstellung
amidartiger Derivate der Phenacetursdure und auch auf andere
acylierte Aminocarbonsauren, z.B.Hippursaure, Ubertragen werden
kann. Bei Verwendung von aliphatischen Aminocarbonséure-
Estern als basischen Komponenten gelang uns die Darstellung
einiger einfacher Peptidell).

Neuerdings haben wir diese Arbeiten1?) fortgesetzt und konnten
mit der Darstellung einer Reihe z. T. gemischter Polypeptide den

P B. 36, 210G u. 2982 (1903).

2. pr. 2 70, 73 (1904).

3) B. 65, 1192 (1932).

4 Fuchs, B. 55, 2943 (1922); Bailey, Nature 164, S89 (1949).

Th. Wieland, A. 569, 122 (1950).

6) St. Goldschmidt, Z. f. Naturf. 5b, 170 (1950).

7 W ettstein u. Mitarb., Helv. XXIX, 1819 u. 1820 (1946).

8) Siis, A. 564, 62 (1949).

8) Das Chlorid der 2,3-Oxynaphthoesaure ist ebenfalls &uerst schlecht zuganglich.

10 Vgl. z. B.: B. 25, 2744 (1892); A. P. 2063510 (ref. C. 1937, I, 2460).

11) Noch unverdffentlichte Patentanmeldung der Firma Kalle & Co., Akt.-Ges.,
vom 22. 4. 1949,

12 Einer Anregung von Herrn Prof. Th. Wieland folgend.
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Nachweis fur die allgemeine Anwendbarkeit der Reaktion zum Auf-
bau von Verbindungen dieser Korperklasse erbringen. Neben
Phenacetursaure eignet sich fur den Aufbau der Peptidketten gleich
gut die Hippursaure. Bei Verwendung von carbobenzoxylierten
Aminoséuren fallen die Ausbeuten ab, was vermutlich auf eine teil-
weise Entbenzylierung der Carbobenzoxygruppe durch das Phosphor -
trichloridwéahrend der Umsetzung zuriickzufiuihrenist3).Die zunéchst
anfallendenPeptidester wurden jeweils in bekannterWeise durch kur-
zes Erwdrmen mit verd. Natronlauge in die freie Sdure Ubergefihrt.

In der folgenden Tabelle sind die von uns dargestellten Verbin-
dungen zusammengestellt.

Der recht glatte Verlauf der Umsetzung von Phenacetursaure mit
Glycin-athylester, mit der wir unsere Versuche begonnen haben,
lieB schon von vornherein einen Reaktionsverlauf im Sinne einer
intermedidren Chloridbildung durch Einwirkung von PC13 auf
Phenacetursaure als unwahrscheinlich erscheinen, nachdem es uns,
wie eingangs erwéhnt, trotz vieler Versuche nicht gelungen war, das
Chlorid dieser Saure darzustellen.

Eir wahrscheinlich hielten wir zunachst einen Ubergang der
Phenacetursaure unter der Einwirkung des wasserabspaltenden
Kondensationsmittels in das zugehdrige Azlacton, das mit dem
Ester des Glycins in bekannter Weise13) in Reaktion treten konnte.

Schlie3lich konnte die Bildung eines gemischten Anhydrides aus
der acylierten Carbonsidure und der phosphorigen Saure in Er-
wéagung gezogen werdenb).

Die Aufklarung des Reaktionsverlaufes bei unserer Peptid-
Synthese dirfte jedoch in einem vor kurzem erschienenen Referat
von St. Goldschmidt dber ,,Neue Peptidsynthesen*14) enthalten’
sein. Der Verfasser beschreibt eine Peptid-Synthese aus acylierten
Aminosauren und Phosphor-azo-Verbindungen, die ihrerseits aus
den Aminosédureestern bei Umsetzung mit Phosphortrichlorid dar-
gestellt werden kdnnen15). Der Synthese wird die folgende Formu-
lierung zugrunde gelegt.

HjCoOOC-CH-N Ha ClI, H.C.OO0C-CH-N
k

HSC,00C-CH-NH2 Cl H5C20CC-CH-NH
K R,

+ 2Ac.*NH «CHCOOH ------ > 2H 5C,OOC-q:H «NH 'CO-CfH N\ H mAc.

B, +HPO
13 Bergmann, A. 449, 227 (1926).
”) Z. ang. Cl). 62, 538 (1950).
15 E. P. 610952.
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Tab. 1.
Ubersicht der dargestellten Peptide

. R1=H bzw. -C ,H5 R3=H50CO —
Bezeichnung: Formel:
R,=HX8CH2CO— R4&HSs8CH20-CO-

Phonacotyl-glyeyl- R2—NH -CH2+CO sNH mCH2COO *R 4 l.
glycin
Phonacetyl- R2—(NH ¢CH2¢CO)2—NH «CH2+ COO—R]j 11.
diglycyl-glycin
Phcnacctyl- R,—(NH mCH2+CO)3—NH +CH2+«COO—R 4 I1.
triglycyl-glycin
Phenacotyl- R2—NH ¢CH- «CO—NH «CH «COO *R4 V.
glycyl-dl-a-alanin 1
ch3
Phenacetyl- R,—NH ¢CH« «CO—NH «CH =mCOO R, V.
glycyl-dl-valin 1
H3 +CH mCH3
Phonacetyl-glyeyl- R2—NH +CH2mCO—NH mCH +COO *R 2 V.
dl-mcthionin
(CH..), *SCH3
Phenacetyl-glycyl- R,—NH mCH2mCO—N +CH, «COO *R 4 VH.
sarlcosin
ch3
Phenacetyl-di- R,—(NH ¢CH, «CO)2—NH +CH +COO *R,*) VI,
glycyl-dl-a-alanin 1 3
ch

Phenacetyl-glycyl- R2NH -CH,*CO*NH mCH «CO*NH «CH «COO®R4 IX.

dl-niothionyl- 1 1
dl-a-alanin (CH,),-SCH3 ch3
Bonzoyl-glycj 1- R3—NH mCH, «CO—NH ®mCH, «COO *Rt X.
glycin
Benzoyl-glycyl- R3—NH «CH, sCO—NH =mCH +COO *R2 XI.
dl-a-alanin
ch3

Benzoyl-glycyl- R3—NH «CH, « CO—NH -ClH *«COO °*R, X1,
dl-motliioni

motliionin (CH22+sch3
N -Carbobonzoxy- Rt-NH ¢CH2¢CO—NH «CH2+COO *R2 X111,
glycyl-glycin
N-Carbobenzoxy- R4—(NH mCH2+C0)2—NH mCH2+<COO *R,* XIV.
diglycyl-glycin
N-Carbobenzoxy- R4—NH «CH2+CH2mCO *NH mCH2+COO R4  XV.
B-alanyl-glycin

*) Nur der Athylester dargestellt.
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Es ist wohl anzunehmen, dal? auch bei der von uns beschriebenen
Peptid-Synthese, bei der im Prinzip dieselben Reaktionspartner
verwendet werden, die entsprechenden Phosphor-stickstoff-Ver-
bindungen als Zwischenprodukte entstehen. Das von Goldschmidt
angegebene Reaktionsschema l&Rt sich demnach auch auf unsere
Peptid-Synthese Ubertragen. Im Falle der Umsetzung von sekun-
daren Aminosdure-estern mit acylierten Aminocarbonsduren wére
die Bildung eines Triamides aus einem Molekdl. Phosphortrichlorid
und 3Molekiilen Aminosaureester als Zwischenprodukt anzunehmen.
Den experimentellen Beweis fur diese Annahme hoffen wir noch
erbringen zu kénnen.

Bei der Ausfihrung der Versuche erfreute ich mich der Mitarbeit des Werk-
studenten Herrn Hinrich Hoffmann.

Die Analysen wurden in unserem analytischen | aboiatorivm und dem Mikro-
laboratorium des chemischen Institutes der Universitdt Mainz durchgefiihrt. Durch
elie frcundlicko Vermittlung von Herrn Prof. Th. Wieland wurde an demselben
Laboratorium ein Papierchromatogramm hcrgcstellt.

Beschreibung «ler Versuche
(mitH .Hoffmann)

Die in den folgenden Versuchen beschriebene Kondensations-
reaktion acylierter Aminocarbonsduren mit Aminocarbonsaure-
estern verlauft bei gentgender Loslichkeit der Reaktionskompo-
nenten schon bei gewdhnlicher Temperatur. Das Erwdrmen im
Wasserbad empfiehlt sich nicht bei der Darstellung der Dipeptide,
da hierbei das Reaktionsprodukt in stark gelb gefarbtem Zustand
anfallt und schwieriger zu reinigen ist. (Vgl. Darstellung von Ver-
bindung X und X1.) Diese Farbungen treten fast ganz zurtck bei
der Weiterkondensation zu hoheren Peptiden, auch bei Anwen-
dung erhdhter Temperaturen.

Die fir die Darstellung der Peptide benétigten freien Aminosaurcester wurden
jeweils aus ihron Chlorhydraten durch Freisetzung mit 2-proc. ammoniakalisehem
Chloroform nach der Methode von G.Hillmann gewonnen1d. Im Vergleich mit
alteren Verfahren gestaltet sich che Aufarbeitung einfacher und vielfach worden
bessere Ausbeuten an den freien Estern erzielt. Bei Verwendung der Hydrochloride
der Aminosaureester an Stolle der freien Basen fallen die Peptidausbeuten stark ab,
wie bei einem Versuch zur Kondensation des Glycinester-chlorhydrates mit Phena-
cetyl-glycin festgestellt Werden konnte. Die bei der Umsetzung verwendeten L&-
sungsmittel waren sorgfaltig getrocknet und das als Kondensationsmittel verwen-
dete PCI3durch Destillation Gber Dimethylanilin von HCI befreit.

Dio Analysensiibstanzen wurden jeweils nach einer Vortrocknung im Exsikkator
in der Trockenpistole bei 50° i. V. liber P2 5bis zur Gewichtskonstanz getrocknet®

Phenacetyl-glycyl-glycin (1)

Athylesler. In einem Schliffkolben von 250 cm3Inhalt Wurden 30 g Phenacetyl-
glycin (Phenacotursdure) in einem Gemisch von 100 cm3 Dioxan und 100 cm3

16) Z. f. Naturf. 1, 682 (1946).

Annalen der Chemie, 57*2. Band
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Benzol suspendiert und 23,9 g frisch destillierter Glycin-athylester zugesetzt.
Dabei konnte ein leichter Temperaturanstieg beobachtet werden. Unter Um-
schitteln wurden sodann in rascher Folge 13,6 cm3PCi3hinzugefiigt. Die Tempera-
tur stieg auf etwa 70°, gleichzeitig trat oino kristallino Féllung auf, die durch Um-
schitteln mit dor Reaktionsfliissigkeit vermischt wurde. Diese Temperaturerhéhung
trat auch bei der Darstellung der Gbrigen Peptide regelméRig auf, wahrend die
kristallino Féallung oft ausblieb.

Dor Kolben blieb in gut verschlossenem Zustand etwa 24 Stdn. bei Zimmer-
temperaturstehen. Dann wurde das L6ésungsmittel i. V. abdestilliert und der Riick-
stand mit 15-proc. Sodaldsung bei bleibender allcalischer Reaktion digeriert. Dor
Phcnacctyl-glycyl-glycin-dthylester hinterblicb als feinkristallino, blaBgelbe Masse,
dio sich an der Luft leicht dunkler farbte. Das scharf abgesaugte und mit Wenig
Wasser gewaschene Rohprodukt (32g) konnte direkt zur freien Séure verseift
Werden. Zu seiner Reinigung wurde es entweder aus mdoglichst Wenig heilem
Wasser unter Zusatz von Aktivkohle, oder aus Essigester/Petroldather umkristalli-
siort. Dor Ester kristallisiert in Form sehr klcinor Kérnchen und schmilzt bei
125—126°.

CIH 180 IN2(278) Ber. N 10,07 OC,Hs 16,19
Gef. » 10,13 » 1591

Freie Saure. 9,7 g dos reinon Esters Wurden mit 34,9 cm3 2n-NaOH versetzt.
Nach kurzem Erwarmon im Wasserbad entstand eine schwach golbbrauno L&sung,
dienach guter Kithlung tibor Kohle abgesaugt und mit conc. HCIl angeséduert wurdo.
Das Verseifungsprodukt fiel in Form eines breiigen Niederschlages aus und Wurde
aus heifem Athanol mit etwas Kohle umkristallisiert. Ausbeute 6,1 g; groBe diinne
Blattchen, dio bei 174—175° schmelzenll).

CjtH~O”Nj (250) Ber. C57,60 H 5,60 N 11,20
Gef. » 57,47 » 5,72 » 11,25

Saurehydrolyse. Zum Nachwois des Plienacetylrestes wurden 0,4 g des Dipeptides
mit 6 cm3 20-proe. Salzsdure versetzt und das Gemisch 3 Stdn. zum schwachen
Sieden erhitzt. Beim Erkalten schied sich Phenylessigsaure in gut ausgebil-
deten Blattchen ab. Nach dem Ausathern konnten aus der atherischen Losung
0.21 g Phenylessigsaure (96% d. Th.) isoliert Werden. Der Schmp. lag nach Um-
kristallisieren aus Wasser bei 76—77°; der Misch-Schmp. gab keine Depression.

Phenacetyl-diglycyl-glycin (I1)

Jilhrjlester. 12,5 g Phenacetyl-glycyl-glyein (0,05 Mol) wurden mit 5,2g Glycin-
athylester (etwas tib. 0,05 Mol) in 100 cm3Dioxan und 100 cm3Benzol suspendiert.
Nach Zusatz von 4,6 cm3PC13wurde das Gemisch unter gutem Rihren und Feuch-
tigkeitsausschlu 3 Stdn. am RuckfluBkiihler auf SO—90° erhitzt und dann noch
3 Stdn. ohne Erwarmen weitergerithrt. AnschlieBend wurde das Ldésungsmittel
1 V. abdestilliert. Dio Aufarbeitung erfolgte wie bei Verbindung J.

Das leicht gelb gefarbte Rohprodukt (12,6 g) wurdo aus heiBem Wasser unter
Zusatz von Kolilo umkristallisiert; der Ester kristallisiert in seidig glanzenden
sechsseitigen Blattchen und schmilzt bei 209—210°.

CIH20N3(335)  Ber. [N 12,54 OCH 513,43
Gef. » 12,59 » 13,45

Freie Saure. Sio ist durch schwaches Erwarmen von 2,1g Ester mit 6,6 cm3
2n-NaOH erhéltlich. Nach dem Umkristallisieren aus heiBem Wasser und Kohle
resultiert dio Saure als feinkristallir.es, rein weiles Produkt. Schmp. 206—207°
u. Braunfarbung.

CuH 10 eN3(307) Bor. C54,72 H 5,54 N 13,69
Gef. » 54,23 » 5,64 » 13,64

1) Hotter, J. pr. [2] 38, 102 (1888).
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Phenacetyl-triglycyl-glycin (111)

AtJiyleslcr. 1,6 Phenacetyl-diglycyl-glycin wurden in 20cm3 Benzol und
20 cm1 Dioxan suspondiort, 0,6 g Glycin-atliylester und 0,46 cm3 PCL, zugcgebon
und das Gemisch unter Bihron 2 Stdn. auf 80—90° erhitzt. Das Beaktionsprodukt
Wurde, wio oben beschrieben, isoliert. Ausbeute 1,45g. Der aus heiem Wasser
und Kohle umkristallisierto Ester, der in sehr feinkdrnigen Kristallaggregaten
anfiel, schmilzt bei 235—237°.

CIH 20N 4(392) Bor. C55.10 H6,12 N 1429 OC,H511,48
Gef. » 54,70 » 6,35 » 14,28 » 11,32

Freie Séure. 0,119 dos Totrapeptid-estcrs wurden mit 0,5 cm3n-NaOH durch
kurzes Erwarmen im Wasserbad vorseift. Nach dem Ansauern mit verd. HCI und
Umkristallisieren des erhaltenen Bohproduktes aus viel Wasser unter Zusatz von
etwas Kohle fiel die freie Sdure in Form sehr kleiner, kérniger Kristalle an. Sio
schmilzt bei raschem Erwérmen bei 237—240° unter Schwérzung, nachdem bereits
weit darunter Dunkolfarbung auftrat.

CIH2X0OM4(364) Ber. C52,7S H 5,49 N 15,37
Gef. » 52,37 » 5,50 » 14,96

Phenacelxjl-glycyl-dl-OL-alanin (1V)

Athylester. 5,8 g Phenaectyl-glycin (0,03 Mol) wurden in 30 cm3 Dioxan und
30 cm3Benzol suspendiert. Boi Zusatz von 3,6 g dl-a-Alanin-&thylester (etwas Ub.
0,03 Mol) und 2,7 cm3PC13ontstand eine klare Lésung. Nach 24-stiindigem Stehen
erfolgte normale Aufarbeitung. Ausbeute an Eohester 5,4g. Aus heiflem Wasser
unter Kohlezusatz umkristallisiert, fiel der Ester in wetzsteinféimigen Kristallen
an. Er schmilzt bei 128—129°.

CIH 2004\ 2(292) Ber. N 9,59 OCH5 15,45
Gef. » 9,563 » 15,49

Freie Saure. Die Verseifung von 2,1 g Ester mit 7,5cm32n-NaOH ergab 1,69
aus heiem Athanol umkristallisierto Saure. Lange, verfilzte Nidelchen, Schmp.
202—203°.

CI3H 180 4N 2 (264) Bor. C 59,09 H 6,06 N 10,61
Gef. » 59,04 » 6,03 » 10,63

PJtenacetyl-glycyl-dl-valin (V)

Alhylester. 5,8 g Phenacotyl-glycin wurden mit 4,49 dl-Valinathylcster unter
Zusatz von 2,5 cm3PC13in 30 cm3Dioxan und 30 cm3Benzol geldst und das Ge-
misch im verschlossenen GefaR 15 Stdn. stehengelassen. Nach dem Abdestillieren
des Losungsmittels und Verreiben des Bilickstandes mit Sodaldsung hinterblieb
der Peptidester als schwach gelb gefarbtes Ol, das erst nach Stehen iber Nacht und
nur teilweise durchkristallisiorte. Das durcli scharfes Absaugen von Mutterlaugo
und anhaftendem &1 befreite Produkt (5,5g) bereitete beim Umkristallisieren
Schwierigkeiten und wurdo daher fiir die Darstellung der freien Saure als Boh-
produkt verwendet.

Freie Saure. 1,8 g Bohester wurden mit 8 cm3n-NaOH versetzt und im Wasser-
bad erwérmt. Aus der filtrierten alkalischen Losung fiel beim Ansduern mit conc.
HCI zunachst ein hellbraunes zéhes Ol aus, das nach Stehen tiber Nacht kristallin
erstarrte. Das Bohprodukt wurde aus heiBem Wasser unter Kohlezusatz umkristal-
lisiert. Die Sdure schied sich in strahlig zusammengelagerten Tafeln ab. Schmp.
140—141°.

CEH204N2(292) Bor. N9.59 Gef. N 9,74
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Phenacetyl-glycyl-dl-methioni.n (V1)

Alnylesler. 7,7 g Phonacetyl-glycin wurden in 30 cm3Benzol und 30 cm3Dioxan
mit 7,1g dl-Methionin-athylester versetzt, 3,6 ¢cm3 PC13 hinzugefiigt und das
Gemisch 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stchongclassen. Nach Digerieren des vom
Losungsmittel befreiten Rickstandes verblieb ein 61, das nur z6gernd und unvoll-
standig erstarrte. Das scharf abgesaugte Rohprodukt (6,2g) wurde durch Um-
kristallisieren aus heiBem Wasser unter Kohlczusatz gereinigt. Rechtwinklige
Téfelchen und Prismen vom Schmp. 10S—109°.

CIH210.,N1S (352) Ber.N 795 S909 OC,H,12,78
Gef. »7,96 »9,10 » 22,12;22,41; 22,95ls)

Freie Saure. Der bei dem vorhergehenden Versuch angefallene Rohester konnte
direkt ohne weitere Reinigung verseift werden. 3,2 g Ester wurden in der tblichen
Weise mit 8,7 cm32n-NaOH verseift. Die aus heiRem Athanol mit Kohle-umkristal-
lisierte Saure féallt in schonen Rauten oder achtseitigen Blattchen an und sclunilzt
bei 153—155°.

C15H 2004NjS (324) Ber. Cb5555 H 6,17 N864 'S 988
Gef. » 5570 » 6,24 » 8,62 » 9,99

Phenacetyl-glycyl-scirkosin (V1)

Alnhylesler. 3,859 Plienacetyl-glycin wurden in 30 c¢cm3 Benzol und 30 cm3
Dioxan suspendiert; nach Zugabe von 2,5g Sarkosin-athylestcrund 1,8cm3
PCI, blieb die Lésung zundchst klar. Nach 36-stindigem Stehenhatte sich am
Boden des GefaRes eino kleine Menge Ol abgeschieden. Nach dem Verdampfen des
Ldésungsmittels i. V. hinterblieb ein zdher Sirup, der mit Sodaldésung verrieben
Wurde. Das als diinnfliissiges Ol abgeschiedene Rcaktionsprcdukt kristallisierte erst
nach mehrtdgigem Stehen. Ausbeute 2,3g. In heilem Wasser aufgenommen und
iber Kohle abgesaugt, kristallisierte der Ester wieder erstnach mehrtadgigem Stehen
an einem kalten Ortin Form groBer prismatischer, sternformig vereinigter Nadeln
aus. Schmp. 79—81°.

CI5H2004N2(292)  Ber. N 9,59 OC,Hs 15,41
Gef. » 952 . [» 15,48

Freie Saure. Dargestellt durch Verseifung von 0,97 g Rohester mit 3,3 cm3
2n-NaOH in iiblicher Weise. Das Verseifungsproduktfiel beim Anséuern zunéchst
als braunes Ol aus, das erst nach mehrtdgigem Stehen durchkristallisierte. Das
Rohprodukt wurde gereinigt durch Ldsen in heiBem Wasser und Absaugen tber
Kohle. Beim Erkalten schied sich das Phcnacetyl-glycyl-sarkosin als blaR-
gelbes Ol ab.' Erst'nach mehrwochigem Stehen begann die Kristallisation, und
nach wenigen Stunden war das Ol vollstandig in Form groBer, diinner Tafeln
durchkristallisiort. Schmp. 118—119°.

C.H19.N2(264) Bor. N 10,61 Gef. N 10,37

Phenacetyl-diglycyl-dl-oL-alanin (VII11)

Alhylesler. 5g Phcnacetyl-glycyl-glycin und 2,4 g dl-a-Alanin-athylester in
30 cm3 Dioxan und 30 cm3 Benzol Wurden mit 1,8 cm3 PC13 versetzt und das
Gemisch unter Rihren und LuftabschluB 2 Stdn. auf SO° orhitzt. Der in bekann-
ter Weise isolierte Rohester (4,8 g) wurde aus heilem Wasser mit Kohle um-
kristallisiert. Aus der WaRrigen LOsung schied er sich in Form von zu Bischeln
vereinigten Nadeln ab. Schmp. 148—149°.

CtTHn0SN3(349) Bor. N 12,03 OCsHs12,90
Gef. » 11,87 » 13,28

18  Die zu hoch gefundenen Athoxylwerte sind auf eine teilweise Abspaltung der
Gber den Schwefel gebundenen Methylgruppe zuriiekzufiihren.
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Pheriacetyl-glycyl-dl-melhionyl-dl-v.-alanin (1X)

Jilhylesler. 4,15 g Phonacetyl-glycyl-dl-mothionin wurdon mit 1,8g dl-a-
Alanin-iithylestor in 30 cm3 Dioxan und 30 cm3 Benzol zusammen mit 1,2 cm3
PC132 Stdn. auf 80—903erliitzt und nach Stehen liber Nacht das Kondensations-
produkt in Ublicher Weise aus dem Roaktionsgemisch isoliert. Es fallt zunachst
olig an und kristallisiert nur langsam. Noch anhaftendes Ol wurde durch scharfes
Absaugen vom Kristallisat getrennt und letzteres (4,3 g) aus heilem Wasser
unter Kohle-Zusatz umkristallisiert. Aus der heil gesattigten WaRrigen Losung
schied sich der Ester in bischelformigen Nadeln ab, er schmilzt bei 134—130°.

C2H,, 90N 3S (423) Ber. N9,93 S7,57 00214,10,04
Gef. » 990 » 7,00 » 22,3519

Freie Saure. 3,59 Ester (Rohprodukt) wurden mit 15 ein3n-NaOH wéhrend
einiger Minuten im Wasserbad erwarmt. Beim Ansauern der alkalischen Flissig-
keit fallt dio Séaure als braune Schmiere aus, die erst nach 2-woehigem Stehen
Kristal lisationskeimo zeigte und nach gutem Verreiben vollstandig durchkristal-
lisierte. Durch Umkristallisieren aus Wasser unter Zusatz von Kohle wurde das
Tripeptid gereinigt. Der Schmp. wurde bei nicht zu langsamem Erhitzen bei
108—171° gefunden (Sint. ab 104° unter Gelbfarbung). Dabei konnte die Beob-
achtung gemacht Werden, da beim Einfiihren des Sclimolzpunktréhrchens in
das etwa 115° heile Bad spontanes Durchschmelzen unter Zersetzung (vermut-
lich C02Abspaltung) cintritt, jetzt jedoch ohne Verfarbung.

CIHH 205N 35 (395) Bor. N 10,03 S 8,10
Gef. » 10,24 »8,35

Das Papierchromatogramm, angefertigt mit einem Slurchydrolysat des
Tripcptides, bestatigte dio Zusammensetzung. Es zeigte die drei Flecken des
Glycins, a-Alanins und Methionins gut getrennt in etwa gleicher Starke.

Benzotjl-glycyl-glycin (X)

Alhylesler. Zu 9 g Hippursauro in 200 cm3Benzol wurden 0g Glycin-athylester
und 4,5 cm3PCL, gegeben. Nach cinstiindigem Erhitzen auf 70—80° wurde das
braungelb gefarbte Reaktionsproduktl9 i. V. vom Ldsungsmittel befreit. Nach
Entfernung alkalildslicher Bestandteile durch Digerieren mit Sodaldsung ver-
bheben 8,2 g Roh-estcr als kristalline gelbe Masse. Aus heifem Wasser (mit
Kohle) umkristallisiort, ist der Ester in langen, verfilzten Nidelchen erhaltlich.
Er schmilzt bei 119—120°

C13H 100,N2(204) Bor. N 10,01 OCH517,04
Gef. » 10,57 » 17,05

Freie Saure. 2,9 g Ester wurden mit 11 cm32n-NaOH versetzt. Nach kurzem
Erwdarmen im Wasserbad entstand eine klaro L6sung, die nach Absaugen mit
etwas Kohle mit conc. HCl angesauert wurde. Der entstehende dicke Kristallbrei
wurde scharf abgesaugt und aus heiBem Wasser unter Kohlezusatz umkristalli-
siert. Das in Form dlnnor Tafelchen erhaltene Dipeptid (1,59) schmilzt bei
207-—208° unter Braunfdarbung?2).

CUH 194N 2 (230) Ber. 055,93 H 5,09 N 11,86
Gef. » 50,22 »5,35 » 11,87

19 Beitn Arbeiten olme &uBere Warmezufuhr tritt nur geringe Verfarbung auf.

=) Vgl. Curtius, J. J. pr. [2] 26, 192 u. 194 (1882) und 94, 126 (1916); Cur-
tius und W istenfeld, J. pr. [2] 26, 183 (1882); E. Fischer, B. 38, 612 u. 018
(1905).

2) Vgl. Curtius, J. pr. [2] 26, 183 (1882); E. Fischer, B. 38, 612 u. 618
(1916).
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Be nzoyl-glycyl-dl-v-alanin (XI)

Atliylesler. 5,4 g Benzoyl-glycin (0,03 Mol) und 3,6 g dl-a-Alaiiin-atliylester
(0,03 Mol) wurden in 30 cm3Dioxan und 40 cm3 Benzol geldst. Bei Zusatz von
2,7 c¢cm3PC13trat Gelbfarbung auf, die sicli bei otwa 1-stindigem Erwéarmen auf
80—90° unter den tblichen Bedingungen nach Braungelb vertieftel0). Nach dem
Abziehen des Losungsmittels und Digerieren des Riickstandes mit Sodaldsung
verblieb das Umsetzungsprodukt als gclborango Masso (5,5 ). Nach 2-maligem
Umkristallisieren aus heilem Wasser (mit Kohle) fiel das nunmehr rein weilRe
Produkt in Form Kkleiner, hdufig zu kugeligen Gebilden vereinigter Nidelchen an.
Schmp. 121—124°2).

CuH i®«N2(278) Bor. N 10,07 OCH 510,19
Gef. » 10,13 » 16,50

Freie Saure. Der Ester wurde in Ublicher Woiso verseift: Die aus 0,75 g Ester
mit 3 cm32n-NaOH erhaltene Saure wurde aus heiBem Athanol mit Kohle um-
kristallisiert; Ausbeute 0,5g. Prismen und lange Tafeln, Schmp. 201—203°.

CIHuO04N2(250) Bor. 057,60 H 5,60 N 11,20
Gef. » 57,72 » 5,88 » 11,17

Benzoyl-glycyl-dl-methioriin (XI1)

Athylcsler. 3,6 g Benzoyl-glycin wurden mit 3,559 dl-Methionin-athylester
in 25 cm3Dioxan und 25 cm3Bonzol unter Zusatz von 1,8 cm3PC13konden-
siert. Nach 24 Stdn. Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Reaktionsgemiscli
in Gblicher Woise aufgearbeitet. Das Rohprodukt, das sich Uber der Sodalésung
zunéchst als dunkles Ol absekied, kristallisierte erst nach mehreren Stunden.
Der Rohester (3,2 g) enthielt trotz scharfen Absaugens noch etwas anhaftendes
61. Dio Reinigung erfolgto durch konzentriertes Losen in heiBem Wasser und Ab-
saugen der Losung tber Kohle. Beim Abkiihlon schied sich der reine Ester in
Form prismatischer Nadeln ab. Schmp. 104—105°.

CuH.aO.NjS (338) Ber. N 8,28 S$9,47 O0OCHS51331
Gef. »8,38 »9,41 »  25,14*9

Freie Saure. 2,159 Ester losten sich nach kurzem Erwéarmen in 6,3 cm3
2n-NaOH klar auf. Nach Absaugon der Ldsung tiber otwas Kohle, Anséuern mit
conc. HCI und Umkristallisieren des gefallten Produktes aus heiBem Athanol
unter Kohlozusatz fiel dio Saure in Form von kleinen, zu Sternchen zusammen-
gelagcrton Nadeln an. Ausbeute 1,2 g; Schmp. 176—177°.

Ci,HIsOAN2S (310) Ber. N 9,03 S 10,32
Gef. » 8,90 » 10,43

N-Carbobenzoxy-glycyl-glycin (XII1)

Atliylesler. 3,159 N-Carbobenzoxy-glyein3® und 1,55g Glycin-athyloster
wurden in 40 cm3 Benzol mit 1,4 cm3 PC13 versetzt. Nach mehrstiindigem Er-
wéarmen auf 80—90° unter Rihren und LuftabschluR wurde das Umsetzungs-
produkt wie bei den vorhergehenden Versuchen isoliert. Der beim alkalischen
Digerieren zunéchst élig anfallende Ester erstarrte nach einigem Stehen in groflen
Kristallblattchen. Ein deutlicher Geruch nach Benzylchlorid deutete auf eine
teilweiso Entbenzylierang bei der Umsetzung hin. Nach dem Absaugen und
Trocknen im Exsiccator wurde das Rohprodukt gereinigt durch Ldsen in Essig-
ester, Absaugon der Lésung mit Kohle und vorsichtiges Ausfallen des Esters mit

--) Curtius und Lambotte, J. pr. [2] 70. 114 (1904).
S Bergmann und Zervas, B. 65, 1192—1201 (1932).
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Petroldather. Ausbeute 0,83 g. Seidig glanzende, lange Blattchen. Sclimp. 82,5
bis 83°23).
CuH 15N 2(294) Bor. N 9,53 OCH5 15,31
Gef. » 9,53 » 15,672)

Freie Sdure. 2,95 g Ester wurden bei Zimmertemperatur mit 20 cm3n-NaOH
versetzt. Nach Wenigen Minuten Stehens war klare Losung cingetreten. Durch
Ansduern mit verd. HCI Wurdo die froio Sduro gefallt und fur die Analyse aus
heiBem Wasser unter Kohlczusatz umkristallisicrt. Nadeln und Prismen; Schmp.
178—179°2).

CIH1405N2(266) Ber. N 10,53  Gef. N 10,50

N-Carbobenzoxy-diglycyl-glycin (X1V)

Athylester. 1,35 g N-Carbobenzoxy-glycyl-glycin wurden in 25 c¢m3 Dioxan
und 35 cm3Benzol geldst und 0,55 g Glycinathylester sowie 0,45 cm3PC13 zu-
gesetzt. Nach 2-stiindigem Erliitzon wurde das Reaktionsgemisch wie ublich
aufgearbeitet. Auch hier War deutlicher Geruch nach Benzylchlorid wahrzu-
nehmon. Das Rohprodukt lieR sich aus heiBem Wasser unter Kohlczusatz gut
Umkristallisieren. Der Ester fiel in Form feiner, zu Biischeln vereinigter Nadeln
an. Ausbeute 0,25 g. Schmp. 165,5—166°.

CI10H 206N 2(351) Ber. N 11,94 OCHa12,82
Gef. » 11,87 » 13,272

N-Carbobenzoxy-$-alanyl-glycin (XV)

Athylester. 2,2 g N-Carbobenzoxy-R-alanih2) wurden in 25 ¢m3 Dioxan und
25 cm3Benzol geldst, 1,1 g Glycin-athylcster und dann 0,9 cm3PC13hinzugefugt
und die klare Lésung 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stohengclassen. Bei der
ublichen Aufarbeitung dos vom Ldsungsmittel befreiten Rickstandes durch
Digerieren mit Sodalésung schied sich ein helles, stark nach Benzylchlorid
riechendes Ol ab, das zur Kristallisation Gber der alkalischen Flissigkeit stehen-
bliob. Erst nach mehreren Tagen war dio Carbobcnzoxy-Verbindung in cm-
langen, diinnen Nadeln auskristallisiert. Diese wurden abgesaugt und getrocknet.
Ausbeute 0,84 g. Fur dio Analyse wurde ein Teil der Substanz aus heiRem Wasser
unter Zusatz von etwas Kohle umkristallisiert. Schéne Nadeln. Schmp. 101 bis
102-.

C1sH2005N 2(308) Bor. N 9,09 OC21s14,61
Gef. » 9,08 » 14,42

Freie Saure. 0,42 g Ester (Rohprodukt) wurden durch 15 Min. Stehonlas.cn
boi Zimmertemperatur mit 2,5 cm3 n-NaOH verseift. Zur Analyse wurde die
freie S&ure aus Wasser umkristallisiert. Lange prismatische Nadeln, Schmp.
140,5—141° ).

Ci,H11OsN2. (280) Ber. N 10,00 Gef. N 10,06

29 Infolge geringen Abbaus der Carbobenzoxygruppe wurden die Athoxyhverte
etwas zu hoch gefunden.

2 Vgl. Siffcrd und du Vigneaud, J. Biol. Ch. 108, 757 (1935).

2) Vgl. E. Dycr und E. Ballard, Am. Soc. 59, 1697—99 (1937).
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Untersuchungen tber Polyfructosane. XXVI1])
Uber das Avenarin

Von Hans Heinrich Schiubach und Hermann Miller
(Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Hamburg, Universitat)
(Mit 1 Figur im Text)
(Eingelaufcn am 31. Dezember 1950)

Im Gegensatz zum Roggen, Weizen und der Gerste glaubte
Gh. Tanret2) beim Hafer festgestellt zu haben, da weder in den
grinen noch in den reifen Halmen oder Ahren Lé&vosine gebildet
werden.-Aber E. Schulze und S. Frankfurt3) beobachteten bald
darauf, dall der im griinen Hafer angetroffene Rohrzucker von einem
in Alkohol schwerer l6slichen Kohlenhydrat begleitet wird, dessen
Drehung E. Schulze in einer weiteren Arbeit4) mit [gd= —31,7°
angab und mit der von ihm aus griinen Roggenpflanzen isolierten
Secalose als identisch ansprach. H. Colin und H. Belvalb) haben
dann diese widersprechenden Angaben dahingehend berichtigt, dal3
in den griinen Halmen und den unreifen Ahren Léavolusarie an-
getroffen werden, daRl diese aber im Gegensatz zu den Verhaltnissen
bei den drei anderen Getreidearten bei der Reife rasch und voll-
standig verschwinden-

Nachdem nun die Konstitution der in den unreifen Halmen des
Roggens6), des Weizens?7) und der Gerste8) gebildeten Polyfruc-
tosane geklart und festgestellt ist, da sie alle untereinander ver-
schieden sind, aber dem gleichen Rautypus, dem Phieintyp9) an-
gehoren, blieb nur noch als bei der letzten der vier wichtigen
Getreidearten die Natur des in den griinen Haferhalmen gebildeten
Polyfructosans aufzuklaren.

Da nach H. Belvall0 der Fructosan-Gehalt in den Haferhalmen
mit zunehmender Reife rasch abnimmt, wurde der Hafer vor dem
Schossen schon am 21. Juni verarbeitet. Durch Auskochen mit
75-proc. Athanol wurden die Enzyme getotet und die Kohlen-
hydrate extrahiert. Nach Entfernung der reichlich mit in Ldsung

p XXVI. Mitt. A. 561, I1SO (1919).

2) C.r. 112, 293 (1891).

2) 11. 20, 519 (1895).

) 1. 27, 282 (1899).

a) C.r. 177, 973 (1923).

6) H. H. Schiubach, und Chr. Bandmann, A. 540, 285 (1939).

) H. H. Schiubach und I. Huchting, A. 561, 173 (1949).

[S) W. X. Havorth, E. L. Hirst und R. R. Lyne, Biochcm. J. 31, 786 (1937).
9 H. H. Sclilubach und Q. Ketusinh, A. 544, 115 (1940).

1) Rev. gen. Bot. 36, 30S (1924).
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gegangenen EiweiBmengen wurden 10,5% der Trockensubstanz an
stickstofffreiem Rohprodukt erhalten. Eine papierchromatographi-
sche Durchprufung lie} erkennen, dal? neben einem héheren Poly-
saccharid an Oligosacchariden Fructose, Saccharose und ein Tri-
saccharid zugegen waren. lhre Abtrennung wurde Uber die Acetyl-
verbindungen durchgefiihrt.

Zur Vorreinigung haben wir uns der diskontinuierlichen frak-
tionierten Gegenstromverteilung nach E. Jantzen1l) in einem
Benzol-Benzin-Methanolgemisch bedient. Wenn es mit ihrer Hilfe
auch nicht gelungen ist, eine vollstandige Trennung zu erreichen,
so konnten doch die sehr stérenden Farbstoffe entfernt und das
Polyfructosan soweit angereichert werden, dalR es nach verhéltnis-
méaRig wenigen Umféllungen der benzolischen Ld&sungen seiner
Acetylverbindung mit Petroldther mit einer Ausbeute von 35% in
einheitlichem Zustande erhalten wurde. Dem gegeniber hatten die
Ausbeuten der nach der friheren Methode durchgefiihrten Reini-
gung durch fraktionierte Fé&llung der wasserigen Losungen des
freien Polysaccharids mittels Alkohol nur etwa 2,5% betragen.
Der Fortschritt der Abtrennung der begleitenden Oligosaccharide
konnte aulRer durch die Anderung der Drehung auch durch papier-
chromatographische Kontrolle verfolgt werden.

Das reine Polysaccharid ist ein weil3es, in Wasser leicht ldsliches
Pulver. Es schmilzt bei 205—215° unter Braunfarbung. Seine
Drehung betragt [a]™0 = —38,2° (Wasser, ¢ = 1). Es reduziert
Fehlingsche Ld&sung nicht. Unter den Normalbedingungen der
Saurehydrolyse wurde eine Halbwertszeit von 233 Minuten ge-
messen. Die Drehung sank hierbei im Verlaufe von 24 Stunden auf
[aln* = —S6,2°. Da nach Auerbach und Bodlander kein
Aldosewert auftrat, besteht das Polysaccharid nur aus Fructose-
Einheiten. Die kryoskopische Molekulargewichtsbestimmung der
Acetylverbindung in Benzol ergab im Mittel einen Wert von 2060,
was einer GroRe von 7—8 Fructose-Einheiten entspricht. Osmo-
tische Messungen der wasserigen Losungen des freien Polysac-
charids lieferten héhere Werte. Sie sind mdglicherweise darauf zu-
rickzufihren, daR bei den verhaltnismafRig niedrigen Molekular-
gewichten die verwandten Membranen durchldssig waren, weshalb
die richtige Steighdhe nicht erreicht wurde.

Die. Drehung der reinen Acetylverbindung betragt [a%° =
-f 10,1° in Chloroform (c = 1).

Zur weiteren Kontrolle der Einheitlichkeit® wurde eine gréRere
Menge des Rohproduktes Uber die Bariumverbindung gereinigt.

1) DEGHEMA-Monographie 48 (1932).
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Nach wenigen, aber sehr verlustreichen Umféllungen — die End-
ausbeute betrug nur 3% — wurde eine Verbindung mit der gleichen
Drehung von [a]"0 = — 38,2° (Wasser, ¢ = 1) erhalten.

Da das so aus Haferhalmen isolierte Polysaccharid mit keinem
der bisher bekannten Polyfructosanel?) identisch ist, haben wir es
Avenarinl3) genannt.

Die Konstitution wurde in der tblichen Weise durch die Methy-
lierungsmethode ermittelt. Das Methyl-avenarin dreht [ajf0 =
— 36,5° (Chloroform, ¢ = 1). Die durch S&urehydrolyse erhaltenen
Spaltprodukte wurden nach einer von H. H. Schlubacli und
A. Heeseh14 entwickelten Methode an einer Silicagelsdule ge-
trennt. Da die Acetylverbindung positiv drehte, war nach einer von
H. H. Schiubach und Q. Ketusinh15 aufgestellten Regel zu
erwarten, dal3 das Avenarin dem Phieintyp zugehdrt und demnach
die 1,3,4-Trimethyl-fructose als eines der Spaltprodukte auftreten
wurde. Neben der bekannten 1,3,4,6-Tetramethyl-fructose wurde
sie in der Tat in schon kristallisierter Form erhalten. Daneben eine
Dimethyl-fructose, die wahrscheinlich mit der aus dem Sinistrin16),
dem Triticin17), dem Secalin1® und dem Pyrosin19 erhaltenen iden-
tisch ist.

Das Mengenverhéltnis der drei Komponenten wurde, umgerech-
net auf Fructose, zu 0,99:5,07:1,00 gefunden, also fast genau gleich
1:5:1.

Das Avenarin kann daher als ein aus 6 Fructo-furanose-resten
aufgebauter Ring aufgefal’3t werden, dessen Glieder durch 2,6-
Sauerstoffbricken miteinander verbunden sind und von denen eines
am 4. Kohlenstoffatom einen Fructo-furanose-Rest gebunden ent-
halt. Nach seinen Eigenschaften und in seinem Bau kommt es dem
Secalin am néchsten, unterscheidet sich aber von dem letzteren
deutlich durch die positivere Drehung seiner Acetyl-verbindung
(-J- 10,2° anstatt -f 3,0°), die positivere Drehung seiner Methyl-
verbindung (— 36,5° anstatt —45,0°) und das Verhéltnis der Spalt-
stiicke (1:5:1 anstatt 1:2:1). Das Secalin hat den gleichen Bau-
typus wie das Avenarin, indem es ebenfalls an einem der Ringglieder
eine Seitenkette tragt, es hat aber nur die Héalfte der Ringglieder
des Avenarins.

12) Ubersicht vgl. A. 544, 114 (1940).

13 Avenin (E. Abderhalden und Y. Hamalainen, H. 52, 515 (1907)) und
Avenalin (H.Liors und M. Siegert, Bio. Z. 144, 467 (1924)) sind bereits fiir Pro-
teine aus Hafer verwandt.

u) A. 572, 114 (1951).

15 A. 544, 113 (1940).

16) A. 523, 130 (1936).

") A. 530, 120 (1937).

29 A. 540, 290 (1939).
19 A. 561, 175 (1949).
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Wie bereits erwahnt, folgt das Avenarin der ersten Regel von
H. H. Schlubach und Q.Ketusinh, nach welcher die der
Phieingruppe zugehoérenden Polyfructosane positiv drehende Ace-
tyl-verbindungen bilden. Wie aus der nachstehenden Zusammen-
stellung ersichtlich ist, fugt es sich aber auch vorziglich der zweiten
Regel dieser Forscher ein, nach der die Differenz zwischen den
Drehungen der Acetylverbindungen (A) und den freien Polyfruc-
tosanen (K) um so groRer ist, je weniger verzweigt die Molekel, d. h.
je groRer der Gehalt an Trimethylfructose ist. Endlich folgt es auch
der dritten Regel, daR die Teilchengréfie mit wachsender Verzwei-
gung abnimmt.

Polyfructo- A—K % Trimetliyl- Teilclien-
san fructoso groRo

Phlein 71 100 16
Lavan 66 80 10
Poain 63 — —
Avonarin 48 71 7
Pyrosin 39 60 5

. Secalin 41 50 4

Mit der Konstitutionsbestimmung des Avenarins ist abschlielend
nachgewiesen, dal die in den vier wichtigsten Getreidearten in den
Halmen transitorisch gebildeten Polysaccharide alle dem gleichen
Phleintypus airgehéren. Wie aus der nachstehenden Ubersicht her-
vorgeht, unterscheiden sie sich lediglich durch den Grad der Ver-
zweigung und ihre Teilchengrofie:

. % Teilchen-
Polyfructosan Trimothyl- =
M d fructoso groBe
Roggen (Seealm) —37,6° 50 4
Weizen (Pyrosin) — 30,0» 60 5
Hafer (Avenarin) —38,2° 71 7
Gerste —35,0° —y) 107

Auch in den Halmen der Grasarten scheint dieser Bautypus be-
vorzugt zu sein, demi er wurde dort bei den beiden bisher naher
untersuchten Vertretern, dem Phleum pratense2) und dem Poa
trivialis2l) angetroffen. Im Gegensatz dazu wurden in den beiden
bisher untersuchten unreifen Getreidedhren des Roggens2) und der

w) A. 544, 101 (1940).

-1) Soc. 136, 676 (1934).
<) A. 514, 182 (1934).
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Gerste23) Polyfructosane des Inulintypus festgestellt. Dieser Typ
scheint also von der Natur dort bevorzugt zur Kohlenhydrat-
speicherung herangezogen zu werden, wo es auf eine weniger transi-
torische Form ankommt. Ausgesprochen tritt dies ja bei dem Inulin
der Kompositenknollen in Erscheinung, in denen es zu einer noch
langeren Speicherung dient und in seiner Funktion der auf die
langste Dauer berechneten Speicherart der Kohlenhydrate, der
Starke, nahekommt.

Beschreibung der Versuche

Gewinnung des Avenarins

77,7 kg ,.Siegeshafer“, gesat am 20.4.1949, und 08,7 kg einer nicht bekannten
Hafersorte, gesat am 2.5.1949, wurden am 21. 6. 1949 geerntet, feingehiickselt
und sogleich in Portionen von 2—3 kg 45 Minuten mit 75-proc. Athanol am
RickfluR gekocht. Die dunkelgriine Lésung wurde abgegossen, der Riickstand
scharf ausgeprefit. Dio vereinigten Ldsungen wurden noch Warm koliert. Die
Gesamtldsung (400 L.) Wurde bei 40° im Seknellverdampfer auf 55 L. eingeengt.
Der Siogoshafer hatte 21,7%, der andere Hafer 26,1% Trockensubstanz. Diese
enthielt im Mittel 2,96% Stickstoff, entsprechend einem Gehalt von 18 bis 19%
EiweiR. Der Dicksaft wurde bei 50—60° mit bas. Bleiacetat enteiweiflt. Dio Be-
handlung mufte dreimal wiederholt Werden, bis die Lsung stickstofffrei geworden
war. Nach der Entbleiung mit Schwefelwasserstoff Wurde i. V. bei 45° zum Syrup
oingedampft und dieser in Portionen von 500 g mit 95-proc. Athanol gefallit.
Nach einigen Tagen Wurde die Uberstellende Lésung von der festgewordenen Aus-
fallung abgegossen, dio letztere in wenig Wasser gelést und diese Operation
zweimal Wiederholt. Nach scharfem Trocknen bei 45° und 1 mm wurden 3,63 kg
'Rohprodukt = 10,5% der Trockenmasse, 2,5% des Erisehgewichtes erhalten.

[a]>0 — — 16° (Wasser, ¢ = 1).

Acetyl-avencirin

Das Rohavenarin wurde wie bei dem Kritesin2) mit einer Ausbeute von 85%
anacotyliert, darauf mit nahezu quantitativer Ausbeute naehacotyliert. Dio
Drohungen dos Rohacetyl-avenarins lagen in Chloroform zwischen -j-18° und
-f-20°. Zur Gegenstromverteilung nach E. Jantzon wurde zun&chst ein sich gut
entmischendes Phasenpaar mit einem Verteilungsverhaltnis von 1:1 ermittelt.
Es wurde in einer Mischung von 2 Teilen Benzol mit einem Teil Benzin (obere
Phase) und 80-proc. Methanol (untere Phase) gefunden. In einer Verteilungs-
apparatur aus 25 Rohren mit je 100 ccm Inhalt wurden die beiden ersten Rohre
mit einer Lésung von 5 g Rohacotyl-avcnarin in einem Gemisch von je 100 ccm
Kohlenv'asserstoffphaso und Methanolphase gefillt, darauf in das dritte Rohr
50 ccm leichte Phase gegeben und in das erste Rolir 50 ccm schwere Phase so
eingedrickt, daR keine Phasenvermischung stattfand. Dadurch wild gleichzeitig
dio schWero Phase des ersten Rolrrcs in das zweite und diejenige des zweiten
Rohres in das dritte gedriickt, so dal das letztere nunmehr ebenfalls vollstandig
gefullt ist. Darauf wird dio Rihrenreiho 5 Min. langsam um ihre Aeliso gedreht.
Dio kapillaren RohrenVerbindungen verhindern eine Diffusion zwischen ihnen.
Dieser Vorgang wird wiederholt, bis alle 25 Réhren gefillt sind. Darauf wird der
Inhalt jeder zweiten R&liro mit einer Pipette entnommen, dio beiden Phasen

“T A- 561, 1SO (1950).
A. 561, 1S4 (194S).
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Werden im Schoidetrichter getrennt, einzeln zur Trockne verdampft, gewogen und
ihre Drehung gemessen.

Aus den nachstehenden Kurven I&Rt sich ersehen, dal im Rohr 20 fast reine
Saccharose ([a]n der Octaacetyl-verbindung -)-59,6°, gefunden -|-550).ange-
reichert War. Papierchromatographisch konnte die Anwesenheit von Saccharose
als Begleitkohlenhydrat bestatigt Werden. Weitere Begloitstoffc sind in den
Rohren 1/2, 13/14, 24 und 25 anzunolimen, da hoi ihren Inhalten dio spcc. Dre-
hungen Haltepunkte aufweisen. Das Acetyl-avenarin ist mit seiner Hauptmengc
in den Rohren 8—10 angereichcrt, wahrend der sonst hartndckig mitwandernde
braune Farbstoff vollstdndig in die Rohre 23—25 vorgetricben ist.

obere Schicht
Fig. 1

Bei oiner Weiteren Gogenstromvorteilung iber 40 Stufen Winden die Mongen-
und Drehungskurven verbreitert und abgeflacht, olino daR ein besserer Tren-
nungseffekt orroicht Werden konnte. Auch oine zweimal hintereinander durch-
gefiihrto Verteilung brachte nur eine geringe Verbesserung. Schlieflich Wurden
in einer grofen, 30 Rohro mit je einem Liter Inhalt fassenden Apparatur, 32 g
Acetyl-avenarin getrennt. Die in den Rohren i) und 10 enthaltenen Mengen
wurden durch Ausfiillung ihrer heiRen bonzolischen Lésungen mit der doppelten
Menge Potrolatlior 35—55° fraktioniert. Nach 15 Umfallungen Wurde eine

Acetylvcrbindung mit dor konstanten Drehung von (a]|® = -j-10,2° (Chloro-
form, c¢c="'1) erhalten. Nach Entacetyliorung ergab diose ein Polyfructosan,
dossen Hauptmonge eine Drehung von [a]*0= —38,0° (Wasser, ¢ = 1) und
dessen Mutterlauge genau die gleiche Drehung aufwies. Dio Inhalte dor Rohro

2—7,8und 11und 12—16 konnten durch Fraktionierung auf die gleiche Drehung
gebracht Werden,

Der Fortschritt in dor Abtrennung der Bcgleitstoffe lieR sich durch Papicr-
chromatographio?) gut verfolgen. Es Wurde nach S.M .Partridgo 26) im abstei-
genden Strom eines n-Butanol-Eisessig-Wasscr-Gemisches auf Filtrierpapier
602h:p von Schleicher und Schiill gearbeitet. Nach J. K. M ittinen und
A.l. Virtanen2) Wurde solange mit dor Butanolphaso entwickelt, bis die am
schnellsten wandernde Komponente, die Fructose, den unteren Rand des Bogens
erreicht hatte, was bei 18—22° nach 11 Tagen der Fall War. Fructose, Saccharose
und Raffinose wurden zum Vergleich mitiaufen gelassen. Zur Sichtbarmachung
der Zucker als Spriihreagenz diente die ebenfalls von S. M. Partrigde benutzte

2 Ausgefihrt von J. von Szalatnav.
2) Biochem. J. 42, 238 (1948).
") Act. Chem. Scand. 3, 459 (1949).
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salzsaure Naphthoresorcin-Lésung. Wahrend das Bohavenarin' Fructose, Sac-
charose und ein Trisaccharid noch deutlich erkennen lieR, kamen diese bei dem
gereinigten Avenarin nicht mehr zum Vorschein.

Zur. Weiteren Kontrolle Wurde eine gréfere Monge Bohavenarin tber die
Bariumvorbindung gereinigt. 200 g in 1000 ccm Wasser wurden mit gesattigter
Bariumhydroxydlosung gefallt, die mit Wenig Wasser goWaschono Ausfallung
mit Kohlendioxyd zerlegt und Fallung und Zerlegung wiederholt, bis die Dre-
hung von — 38° sich nicht mehr &nderte, was bereits nach funf Malen der Fall
war. Durch weitere zWoimaligo Umféllung der wasserigen Losungen mit Alkohol
konnte der Aschegohalt auf 0,2% vermindert werden. Nach intensivem Trocknen

botrug die Drohung der Hauptmongo [a]p°= — 38,2° (Wasser, ¢ = 1), diejenige
der Mutterlauge [a]p®= — 38,0° (Wasser, ¢=1), die Ausbeute jedoch nur
6,16 g = 3% des Ausgangsmaterials.

Halbumsatzzeit der S&urehydrolyse unter den von
H. Knoop angegebenen Normalbedingungen:

810,2 mg Avenarin wurden in 10 com Wasser geldst, mit 10 ccm 2 n-Schwefel-
sduro versetzt, mit n-Schwcfelsaure zu 50 ccm aufgefillt, bei 20° aufbewahrt
und Proben von je 5 ccm ontnommen.

Min. 129 188 236 270
g Cu 0,0149 0,0661 0,0821 0,0919
% Spaltung 27,6 40,6 50,5 56,5

Halbumsatzzeit nach graphischer Interpolation: 233 Min.

Aldosegelialt nach Auerbach-Bodlander
Waéhrend der Sdurehydrolyso wurde der Aldosewert gemessen und mit dem-
jelr_1i%en einer unter den gleichen Bedingungen behandelten Fructoselésung ver-
glichen:

Aldosowertin %

Avenarin Fructose

4,5 0 0
19 3,2 2,2
24 41 2,8

Drehungsanderung wahrend der Hydrolyse

Min. M d % Spaltung
186 —46,4 12
294 —59,2 33
460 —69,5 49
1175 —83,8 71
1415 —86,2 75

Bestimmung
der Teilcliengréle
Acelyl-avenarin kryoskopisch in Benzol

% Konz. At M
0,90 0,013 2065
0,53 0,017 1940

0,65 0,021 2184
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Der Mittelwert 2060 liegt zwischen. 7 (2015) und 8 (2304) Fructoseeinheiten.
Versuche zur Teilehenbestimniung durch Messung des osmotischen Druckes in
Wasser ergaben auch bei Verwendung der ,,Ultracolla-Filter feinst“ Worte von
43 000. Infolge der Wahrscheinlich nicht vollstandigen Undurchlassigkoit der
Filter liegen sie zu hoch. In Bromoform wurde kryoskopisch ~ 2500 gefunden.

Methyl-abenarin

5 g Acetyl-avenarin wurden in der Gblichen Weise in 130 ccm trockenem
Aceton mit Methylsulfat und 30-proc. Natronlauge mit einer Ausbeute von 85%
anmethyliort, dann mit Methyljodid und Silberoxyd pormothyliert. Nach 6-stlin-
diger Trocknung bei 56°/Imm Uber Silicagel und Paraffin wurde ein Methylather

mit 45,08 und 45,20 OCII3 erhalten, [ a ] = — 36,5° (Chloroform, c= 1).

Hydrolyse des Methyl-avenarins

2,7 g Motliyl-avenarin wurden in 130 ccm 96-proe. Athanol geldst, mit 1,75 g
Oxalsauro in 47,5 ccm Wasser versetzt und bis zur konstanten Enddrehung von
a= 0,07° 28 Stdn. auf 85° erwarmt. Darauf wurde die Lésung mit Natrium-
hydrogencarbonat neutralisiert, filtriert und bei 40° i.V. eingedampft. Zur Nach-
spaltung gebildeter Athyl- -fructosido wurde der Syrup mit 35 ccm einer 0,25-proc.
Salzsdure 2 Stunden auf 80° orwarmt, neutralisiert und zur Trockne verdampft
Zur Entfernung dosrestlichen Wassers wurde mit einer Bonzol-Athanol-Mischung
1:1 abgodampft, der Rickstand viermal mit trockenem Aceton und daraufer-
schopfend mit Chloroform ausgezogon. Dio Acctonausziige uurdon zur Trockne
verdampft, der Riickstand mit Chloroform ausgezogen und dio Ausziige mitein-
ander vereinigt. Nach Abdampfen wurden 2,7 g brauner Rohsyrup erhalten.

Dieser wurde zu 100 ccm Chloroform geldst und jo 10 ccm der Ldsung an der
Adsorptionssaule getrennt. Die letztere wurde hergerichtot, indem 45g Silicagel
mit 18 g Wasser verriihrt, +/s Stunde bedeckt stehengolassen und eine Séaulo von
1,7mal 38 cm damit gestopft wurde. Sie wurdo mit SOccm Chloroform durch-
goWaselien und 10 ccm der Losung der Spaltprodukto aufgetropft. Das erhaltene
Chromatogramm wurdo mit 150 ccm Chloroform entwickelt und das Eluat in
Fraktionen von je 10 ccm aufgofangen. Von jeder Fraktion wurde eine Probo
mit 1-proc. alkoholischer a-Naphthollésung und conc. Schwefelsdure geprift.
Die Fraktionen 1—3 zeigten keine Reaktion, 4—7 eine positive, 8—13 keine,
14—15 eine positive Reaktion. Nach der Entwicklung wurde dio Séaulo ausge-
stoBon und mit der Pipette ein Streifen conc. Schwefelsdure aufgetropft. Nach
5 Min. wird auf dio gleiche Weise eine 1-proc. alkoholische a-Naphthollésung
aufgetropft. Am oberen Rand der Saule begann eino 2 cm breite, intensiv violett
gefarbte Zone. Dir schloR sich eine 18 cm lange ungefarbte Zone an, dann folgte
bis zum unteren Ende eine wdederum geférbte Zone. Zusammen mit den Eluaten
waren also drei Komponenten deutlich zu unterscheiden. Aus den Eluaten 4 bis
7 wurden 36,3 mg Tetramethyl-fructoso erhalten. Da dio Eluato 14 und 15
bereits etwas Trimethyl-fructoso enthielten, wurde bei einer weiteren Trennung
mit nur 100 ccm Chloroform entwickelt. Aus den Eluaten 3—8 wurden hier
35,1 mg Tetramethyl-fructoso erhalten. Dio Saulo wurde nach der Entwicklung
ausgostofen, dio oberen 4 cm abgetrennt, die beiden Teilo i. V. getrocknet,
darauf mit Wasser cluicrt. Aus dem oberen Teil wurden erhalten: 33,5 mg Di-
methyl-fructosc, aus dom unteren 180,4 mg Trimethyl-fructoso. In zwei weiteren
Bestimmungen, bei denen dio Tetra- und dio Di-methyl-fructosen gravimetrisch,
die Trimethyl-fruetose unter Vergleich mit einem reinen Pradparat von 1,3,4-
Trimetliyl-fructoso auch kolorimotrisch nach K. Roiehcr und E. H. Stein2)
bestimmt wurde, wurden im Mittel erhalten:

2 Bio. Z. 37, 320 (1911).
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3G,7mg Tetra-methyl-fructoso. [a]jf = +31,0° (Wasser, c= 1); -f-1S0O
2 Stdt >-j-18,5° (Cliloroform, ¢ = 1); nj)1= 1,4509; OCH3ber. 52,5 gef. 52,2.

176,4mg Trimethyl-fructosp. Schmp. 75°; [a]|,0 = —41° ,8stcL> 49°
(Wasser, c= 0,8); — 17° 24 StJ:- — 24,8» (Methanol, ¢ = 0,8); OCH3her. 41,9
gef. 41,5.

32,6 mg Dimethyl-fructoso; [a]jj° = — 12,5° — 18° (Methanol,

¢= 0,5); 1 Stdi>— 6,4° (Chloroform, c = 0,5); OCH3her. 29,8 gef. 29,4.
Umgereehnot auf Fructose: 27,9:143:2S,2 oder 0,99:5,07:1,00.

Quantitative Bestimmung eines Gemisches von
Tetramethyl-, Trimethyl- und Dimethyl-fructosen
durch Verteilungschromatographie

Von Hans Heinrich Schiubach und Annemarie lleesch
(Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Hamburg, Universitat)
(Eingelaufcn am 31. Dezember 1950)

Von D. J. Bell und A. Palmerl) ist eine Methode zur Trennung
eines Gemisches von 1,3,4,6-Tetramethyl-, 1,3"4-Trimethyl- und
3,4-Dimethyl-fructose durch Verteilungschromatographie beschrie-
ben worden.

Es wurde der wésserigen Losung der drei Methyl-fructosen die Totrametkyl-
fructoso durch Chloroform entzogen, das Chloroform durch Toluol verdrangt,
diese Losung auf eine Silicagel-Saule gebracht, aus dieser mit Toluol -i-0,33%
Athanol cluiort, die Tetramethyl-fructose in Wasser ubergefiihrt und in dieser
Ldésung kolorimotrisch bestimmt. Die mit Chloroform ausgezogene urspriingliche
Ldsung wurde zur Trockne verdampft, der Riickstand in Chloroform aufgenom-
men und diese Losung auf die Sdule gebracht. Die Trimethyl-fructose Wurde
aus ihr durch Chloroform -j-5% n-Butanol eluiert und im Eluat gravimetrisek
bestimmt, die Dimethyl-fructoso aus der Sdule durch Methanol eluiort und eben-
falls gravimetrisch bestimmt.

Wir haben ohne Kenntnis dieser Methode einen anderen Weg
gefunden, der diese Trennung in etwas einfacherer Weise durch-
zufihren gestattet. Wir brachten das Gemisch der drei Methyl-
fructosen in Chloroformlésung ebenfalls auf eine Silicagel-Saule,

*eluierten aus ihr durch eine passend gewéahlte Menge Chloroform nur
die Tetramethyl-fructose, wéhrend gleichzeitig die beiden anderen
auf der S&ule verbleibenden Methyl-fructosen auf ihr soweit aus-
einandergezogen wurden, dall sie nach dem AusstélRen und Zer-
schneiden der Saule in zwei Teile und Elution dieser beiden Teile mit
Wasser vollstdndig getrennt werden konnten.

") Soe. 1949, 2522.



Quant. Bestimmung von Methyliructosen 115

Wir kénnen die Angabe von D. J. Bell und A. Palmer bestéati-
gen, daB die Tetramethyl-fructose zu fliichtig ist, um gravimetrisch
bestimmt werden zu kénnen. Wir haben deshalb neben der gravi-
metrischen auch die kolorimetrische Bestimmungsmethode von
K. Reicher und E. H. Stein2 angewandt.

Beschreibung der Versuche

Die 1,3,4,6-Tetramothyl-fructoso wurde aus- Rohrzuckor hergestellt,
[a]» = -f-30,4° (Wasser, ¢ = 0,904).

Die 1,3,4-Trimethyl-fructoso war aus dom Phlein3 erhalten worden.
Schmp.750; [a]p — 47,6° (Wasser, ¢ = 1).

Die Dimothyl-fruetose wurde aus Irisin4 gewonnen, [a]2®= +20°
(Chloroform, c = 1,82).

Das Silicagel wurde nach A. H. Gordon, A.J. P. Martin und R. L. Syngo5)
hergestellt. Dio Zucker wurden auf der ausgestoenon S&ule durch Auftropfen
einer 1-proc. alkoholischen a-Naplitliollésung und, nach etwa 5 Minuten, von
konz. Schwefelsure dunkelviolett sichtbar gemacht.

Elution der Tetramothyl-fructose

20 g Siliciumdioxyd wurden mit 10 ccm Wasser verrihrt, 30 Min. bedeckt
stohon gelassen und damit eine Sdule 18X 1,5 cm gestopft. Die Sdule wurde mit
25 ccm Chloroform durchgewaschen, 5ccm Tetramothyl-fructose-Lésiing (c=
0,012) aufgetropft und mit 110 ccm Chloroform oluiert. Das Chloroform wurde
auf dom Wasserbado verdampft und bei 40° je 2 Stdn. bei 12mm und 1mm
getrocknet. Riickgewonnen 87%.

Tronnung von Totramothyl- und Trimotliyl-fructose

Eine mit 55 g Siliciumdioxyd und 22 ccm Wasser gestopfte Sdule 50 x 1,7 cm
Wurde mit 100 ccm Chloroform durchgowaschen und ein Gemisch von 00 mg
Totramothyl- und 30 mg Trimothyl-fructose in Chloroform aufgotropft, dio
crstcrc mit 200 ccm Chloroform oluiert. Von denin Portionen von jo 5und 10 ccm
aufgefangenon Eluaten gaben dio orstcn drei keine, dio 4—11 eine positive und
die restlichen wiederum keine Molisch-Reaktion. Dio Sdule Wurde ausgestolRen,
emo Stunde an dor Luft getrocknot und mit dem Molisch-Rcagcnz betropft.
Dio oberston 9 cm der Saule Waren zuckerfrei, dann folgte eine nach oben und
unten scharf begrenzte positiv ansprechende Zone, dio unteren 8 cm waren
wiederum zuckerfrei.

Eine mit 50 g Siliciumdioxyd und 20 ccm Wasser gestopfte Sdule von
40 x 1,7 cm wurde mit 90 ccm Chloroform durchgowaschen und ein Gemisch von
53,7 mg Tetramethyl- und 30 mg Trimethyl-fructose aufgetropft. Es wurdo mit
200 ccm Chloroform eluiort, das Lésungsmittel vordampft und bei 40° je 2 Std.
bei 15 mm und 1 mm getrocknet.

Tetramethyl-fructose zuriickgewonnon 51,3 mg = 95%.

Dio Sé&ule wurde ausgestofen, eine Stunde an dor Luft getrocknet und mit
160 ccm Wasser oluiert. Trimethyl-fructose durch kolorimetrische Bestimmung
ermittelt: 88%.

-) Bio. Z. 37, 320 (1911).

3 A. 544, 111 (1940).

") A. 504, 37 (1933).

5) Biochem. J. 37, 79 (1943).

Annalen der Chemie..572. Band
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Trennung von Tetramethyl-, Trimothyl- und Dimetliyl-fructoso

Eino aus 20 g Siliciumdioxyd mit 8 ccm Wasser gestopfte Séule 18 x 1,5 cm
wurde mit 40 ccm Chloroform durchgeWaschon, eine Mischung von Tetra-, Tri-
und Dimethyl-fructoso aufgotropftund mit 80 ccm Chloroform eluiert. Die Sédule
zeigte nach dom Ausstoon an ihrem oberen Ende eine |Z&dcm breite starko
Molisch-Reaktion. Es folgte eine 5 cm breite zuckerfreie Schicht, dann 5 cm
oiner zuckerhaltigen Zone, das Endo der S&ule war wiederum zuckerfrei.

Eine mit 50 g Siliciumdioxyd und 20 ccm Wasser gestopfto Saule 40 x 1,7 cm
wurde mit 80 ccm Chloroform durchgeWaschon, ein Gemisch von 62,0 mg
Tetra-, 40,79 Tri- und 60,3 mg Dimethyl-fructoso aufgotropft und mit 220 ccm
Chloroform eluiert. Nach der Trocknung Wurden 57,8 mg = 90% der Totra-
mothyl-fructoso. WiedergeWonnen.

Die Saulo Wurde ausgestoRon und die oberen 4 cm abgetronnt. Aus den beiden
getrocknoton Teilen Wurde dio Trimethyl-fructoso mit 300 ccm, die Dimethyl-
fructoso mit 150 ccm Wasser eluiert. Die kolorimetrischo Bestimmung ergab an
Trimetlijd-fructoso 40,0 mg = 98%, an Dimothyl-fructose 57,9 mg = 96%.

Uber Polyacetylene 111: Uber Tri- und Tetra-acetylene
Von Hans Heinrich Sclilubach und Volker Franzen
(Aus dem Chemischen Staatsinstitut, Hamburg, Universitat)

(Eingolaufon am 31. Dezember 1950)

In seiner Tildenlecture erwdhnt E. R. H. Jones?2) die gelungene
Synthese von Tri- und Tetra-acetylenen, insbesondere des Dime-
thyl-tri- und des Dimethyl-tetra-acetylens. Diese Mitteilung ver-
anlaf’t uns jetzt schon, Gber noch nicht abgeschlossene Versuche in
der gleichen Richtung zu berichten.

Uber das Triacetylen selbst, wie es bei der Lichtbogen-Synthese
des Acetylens als Nebenprodukt anfallt, hat W. Hunsmann?J)
nédhere Angaben gemacht. V. Grignard und Tscheoufaki4)
geben an, das Monojod-triacetylen und das Monophenyl-triacetylen
erhalten zu haben. Eine Nacharbeitung dieser Versuche hat es
wahrscheinlich werden lassen, dal? diesen Forschern, wie an anderer
Stelle ausgefuihrt werden wird, eine Verwechslung mit Gemischen
einfacher Acetylenverbindungen unterlaufen ist. Von Tetra-acetyle-
nen ist bisher nur von A. v. Baeyerb5) in seiner klassischen Arbeit
die sehr unbestandige Dicarbonsdure beschrieben worden.

i) 1. Mitt. A. 568, 141 (1950).
") Soc. 1950, 760.

3 Z. Ang. A. 61, 450 (1949).
*) C.r. 188, 357 (1929).

5) B. 18, 2271 (1S85).
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Nachdem von uns beobachtet worden war, dal bei der Umsetzung
der Grignard-Verbindung des Phenylacetylens mit dem 1-Phenyl-
2-jod-acetylen bei Gegenwart von Cobalt (Il)-chlorid6) das Diphe-
nyl-diacetylen in einer Ausbeute von 75% erhalten werden kann,
schien es maglich, durch Umsetzung von 2 Mol der Grignard-
Verbindung des Phenyl-acetylens mit dem Dijodacetylen zum
Diphenyl-triacetylen zu gelangen. Die Reaktion nimmt aber einen
anderen Verlauf: Man erhélt bei der Ublichen Aufarbeitung 1-
Phenyl-2-jod-aeetylen und freies Acetylen. Es hat also eine Um-
metallierung im Sinne der Gleichung stattgefunden:

2CAhCC{Mg{Br+ JC'=C j||2CtHs*C=CJ+ BreMgesCs C- Mg*Br

Die Schwerléslichkeit der Grignard-Verbindung des Acetylens,
die bei Zusatz des Dijodacetylens zur Grignard-Verbindung des
Phenyl-acetylens sogleich ausfallt, beglnstigt die einseitige Ver-
schiebung des Gleichgewichtes nach rechts.

Eine derartige Ummetallierung von Grignard-Verbindungen
bei der Einwirkung von Halogeniden ist schon von anderen For-
schern7) beobachtet worden; aber nicht unter so einseitiger Ver-
schiebung des Gleichgewichtes wie im vorliegenden Falle.

Ein geeigneteres Ausgangsmaterial fir eine Synthese des Di-
phenyl-triacetylens bot aber das von H. Bowden, J. Heilbron,
E. Jones und K. Sargent8) erhaltene 1,6-Diphenyl-hexadiin-2,4-
diol-1,6. Mit Thionylchlorid 1aRt es sich glatt in das 1,6-Diphenyl-
1,6-dichlor-hexadiin-2,4 Uberfihren, das durch Behandlung mit
alkoholischem Kali leicht in das Diphenyl-triacetylen umzuwan-
deln ist.

CH 5—CHC1—C=-C—CsC—CHC1—CH5—>CHs—CsC—C C—C=C—CA

Die Verbindung kann aus Methanol in langen, ganz schwach
gelblichen Nadeln erhalten werden, die im Gegensatz zu dem héchst
unbestandigen Tri-acetylen selber sich auch an der Luft und im
Licht bei Zimmertemperatur langere Zeit unverandert aufbewahren
lassen. Sie schmilzt bei 95° und explodiert auch bei langerem Er-
hitzen nicht. Bei 3590 und 3340 A zeigt sie charakteristische Ab-
sorptionsbanden. Im ultravioletten Licht zeigt sie eine schwach
olivgrine Fluoreszenz. In conc. Schwefelsdure bildet sie eine stark
grun fluorescierende rosa Ldsung.

Bei der Hydrierung mit Platinoxyd wurde Diphenyl-hexan er-
halten. Die Bromierung ergab ein Gemisch von Bromiden, aus dem
ein Bromid der Zusammensetzung ClgH 8Bi\, isoliert werden konnte.
Wie aus dem niedrigen Bromgehalt geschlossen werden kann, muRd

) Vgl. M. Kharrash, Am. Soc. 63, 2305 (1941).
0 C. Prevost, Bull (4), 49, 1374 (1931); E. Urion, C. r. 198, 1244 (1934).
s) Soc. 1947, 1579.
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eine Kondensation eingetreten sein. Nach Analogie mit der von
F. Straus9 beobachteten Bildung eines Phenyl-tribrom-naphta-
lins bei der Bromierung des Diphenyl-diacetylens ist hier méglicher-
weise ein Tetrabrom-chrysen entstanden.

Br Br

Fiar eine Synthese des Dimethyl-tetra-acetylens bot das von
H. H. Schiubach und V. Wolfl0) leicht zugénglich gemachte
Methyldiacetylen ein geeignetes Ausgangsmaterial. Durch Um-
setzung seiner Grignard-Verbindung mit Kupfer(ll)chlorid1l)
konnte es in einer Ausbeute von 78% erhalten werden. Chromato-
graphie an Aluminiumoxyd lieferte die Verbindung in Form weil3er
Kristallnadeln. Diese sind bei Zimmertemperatur wenig bestandig
und wandeln sich Uber eine rotbraune ZwischenVerbindung rasch in
ein rot-schwarzes Pulver um. Sie verpufft schon vor ihrem Schmelz-
punkt und lieR sich deshalb nicht verbrennen. Bei 2840 A und
2640 A zeigt sie charakteristische Absorptionsbanden, im noch
kirzeren Ultraviolett nimmt die Absorption stark zu.

Bei der Hydrierung mit Platinoxyd wurde n-Decan neben ge-
ringen Mengen einer paraffinartigen Substanz erhalten.

Bei der Bromierung lagerte das Dimethyl-tetra-acetylen 6 Mol
Brom an. Das bei 162° schmelzende Bromid nahm bei der Behand-
lung mit Wasserstoff und Platinoxyd noch zwei Mol Wasserstoff
auf und ging in ein Dodecabrom-decan vom Schmp. 151° Uber.

Die Unbestandigkeit des Dimethyl-tetra-acetylens veranlafte
mis, die Synthese des Diphenyl-tetra-acetylens zu unternehmen.
Um sie nach der gleichen Methode 'wie beim Dimethyl-tetra-acetjden
durchfihren zu koénnen, bedurfte es der Gewinnung des noch un-
bekannten Phenyl-diacetylens. Es wurde durch Bromwasserstoff-
abspaltung aus dem Bromid des 1-Phenyl-butadiens1?) mit Na-
triumamid in flissigem Ammoniak und Zersetzung der gebildeten
Natriumverbindung mit Ammoniumchlorid erhalten. Seine Grig-
nard-Verbindung lieferte bei der Umsetzung mit Kupfer (I1)-
chlorid das Diphenyl-tetra-aeetylen. Durch Chromatographie an

» A. 342, 190 (1905).

10) A. 568, 141 (1950).

n)Vgl. H. Gilman und JI. Lichtenwalter, Am. Soc. 61, 957 (1939).
I2) C.j8. Riiber, B. 36, 1406 (1903).
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Aluminiumoxyd wurde es in feinen gelben Nudelchen vom Schmp.
113° erhalten. Bei Zimmertemperatur und im Dunkeln ist die Ver-
bindung im Gegensatz zum Dimethyl-tetra-acetylen recht bestan-
dig. Bei langerem Erhitzen auf 100° farbt sie sich braun und
schwarz, bei raschem Erhitzen verpufft sie. Bei 3960, 3670 und
3420 A zeigt sie charakteristische Absorptionsbanden. Im ultra-
violetten Licht tritt eine hellgelbeFluorescenz auf, in conc. Schwefel-
saure 10st sie sich wenig mit blauroter Farbe.

Bei der Hydrierung mit Platinoxyd wurde 1,8-Diphenyl-oetan,
bei der Bromierung ein Bromid der Zusammensetzung COH8r6er-
halten. Nach der obenerwahnten Beobachtung von F. Straus bei
der Bromierung des Diphenyl-diacetylens kann hier ein Hexabrom-
dinaphtyl entstanden sein.

Br

Br

Beschreibung der Versuche

Diphenyl-diacetylen

Zu einer aus 10,2g Phonyl-acotylcn hergestellten Grignard-16sung wurde
bei 0° eine Lésung von 22,8 g Phenyl-2-jod-aeetylen in 50 ccm Atlier zugegeben.
Nach Zusatz von 0,05g Kobalt(ll)-chlorid siedete der Ather unter Dunkel-
farbung auf. Der Atherriickstand ergab nach chromatographischer Reinigung
an Aluminiumoxyd 15,2 g Diphonyl-diacctylen vom Schmp. 88°.

Diphenyl-tricicetylen

0,3 g 1,6-Diphenyl-hexadiin-2,4-diol-1,6 wurden unter Kihlung mit 7,5¢g
Thionylchlorid versetzt. Nach 12-stiindigem Stehen wurde 1 Std. auf 50"
erwarmt, das Uberschissige Thionylchlorid i. Y. abgedampft, der Riickstand in
Ather aufgenommen und Reste von Séaure durch Schutteln mit Kaliumhydrogen-
carbonat-Ldsung entfernt. Der nach Abdunsten des Athers hinterbleibende Riick-
stand orstarrto nach einiger Zeit zu WoiBen Kristallnadoln, deren Schmp. durch
Wiederholte Umkristallisation aus Acetbn auf 92° erhdht werden konnte.

CIH 12C1SBer. Cl 23,74 Gef. CI 23,68.

3g 1,6-Diphenyl-1,6-dichlor-liexadiin-2,4 wurden in 60 ccm Athanol gelést
und unter Stickstoff zu einer Losung von 1,5 g Kalium in 60 ccm Athanol unter
Umriihren zugotropft. Die Losung farbte sich gelb und es schied sich Kalium-
chlorid aus. Nach Zugabe des Chlorids wurde noch eine Stunde gorilirt, das
Athanol i. Y. entfernt und der Riickstand in Benzin aufgenommen. Die dunkel-
gelbe Loésung Wurde durch Aluminiumoxyd der Aktivitatsstufe 1 nach Brock-
mann mit Benzin durchgewaschen. Das schwach hellgelbe Eluat wurde i. V.
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eingedampft, die linterbleibondon Kristalle aus warmem Methanol umkristalli-
siort." Ausbeute 0,85 g = 39%.

ClHle Bor. C 955 H 4,50
Gef. f» 94,8 »4,56

Hydrierung. 0,480g Diplienyl-triacetylen wurden in 40 ccm Methanol
geldst und mit 0,1 g Platinoxyd hydriert. Es Wurden 286 ccm Wasserstoff auf-
gonommon; ber. fiir 6 Mol 286 ccm. Aus der farblos gewordenen Ldsung destil-
lierte bei 198—199°/15mm Diphonyl-hoxan13) (ber.

ClIH2 Bor. C 90,76 H 9,24
Gef. » 90,60 »9,40

Bromierung. Zu oinor Loésung von Diplienyl-triacetylon in Cldoroform
wurdo Brom bis zur bleibenden Farbung zugegebon. Aus dem in heiRem Eis-
essig aufgenommenen Riickstand kristallisierte ein Bromid vom Schmp. 223° aus

ClsH&8r4 Bor. C 39,71 H 1,47 Br 58,82
Gef. » 39,60 » 1,60 » 58,71

Dimethyl-tetra-acetylen

Zu einer aus 6,4g Mothyl-diacetylen horgestellten Grignard-vorbindung
Wurdo unter Stickstoff und boi lebhaftem Umrihren 25g Wasserfroios Kupfer (11)-
eliorid portionsWoiso zugegebon. Nach Beendigung der Zugabe Wurde vom
ausgeschiedenen Kupfer (1)-elilorid abgegossen, dieses mit Ather ausgowaschen
und die vereinigten Atherlésungen zur Entfernung gelésten Magnosiumbromids
mit einer Ammoniumchlorid-L6sung durchgeschuttelt. Nach Trocknung und
Einengung der Lésung auf 100 ccm und Abkihlung auf — 78° wurde, die Halfte
des Dimothyl-totra-acetylens als hellbraunes Pulver erhalten. Der Rest konnte
durch Verjagen des Athers in etwas Weniger roinor Form erhalten Werden. Roh-
ausbouto 5,0g = 78%. Eine vollstandige Reinigung konnte durch Chromato-
graphie an Aluminiumaoxyd nach Brockmann erreicht Werden. Als Lésungsmittel
diente eine Mischung Atlior-Petrolather 1:2. Das Dimethyl-tetra-acetylen wird
leicht durch die Saule durcligowaschen. Man orkennt seinen Austritt aus der
Séulo daran, daR sich an der Abtropfstelle weille Kristallnadeln abschoiden.

Hydrierung. 2g Dimethyl-tetra-acetylen Wurden in 30 ccm Eisessig-Ather
(1:1) geldst und mit 0,3 g Platinoxyd hydriert. Es Wurden 2758 ccm Wasserstoff
aufgenommen. Ber. fiir 8 Mol. 2842 com. Die Essigsaure wurde durch Sodalgsung
ontfornt, die gotrocknete Atherlésung fraktioniert: Es Wurden 1,7 g reines
n-Docan vom Sdp. 173°; n"0= 1,4107; D = 0,7350 erhalten, daneben] als
Riickstand 0,3 g einer paraffinartigen Masse.

Bromierung. Zu einer Loésung von Dimethyl-tetra-acetylen in Chloroform
wurde eine Lésung von Brom in Cldoroform bis zur bleibenden Féarbung zuge-
tropft. Dor nach Abdunsten des Lésungsmittels hinterbleibende Riickstand
kristallisierte erst nach Zusatz von Ather. Die schwach gelblichen Kristalle
schmolzen bei 162°.

CIH 8Br12 Bor. C11,07 “ H 0,53 Br 88,5
Gef. » 11,20 » 0,60 » 88,5

Hydrierung. 0,937 g Bromid wurden in 30 ccm Athylenchlorid gelést und
mit 0,1 g Platinoxyd hydriert. Wasserstoffaufnahme 40 ccm. Berechnet fir
2 Mol 38,7 ccm. Der nach Abdunsten dos Losungsmittels hinterbleibende Riick-
stand kristallisierte aus 90-proc. Essigsaure in weien Nadeln vom Schmp. 151°.

CloH1Br122Br Ber. 88,0 Gef. 87,9
Is) J. van Alphon, Rcc. 59, 580 (1940).
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D iphenyl-tetra-acetylen

In 80 ccm Ather wurden untor Stickstoff aus 2 g Phenyl-diacotylen dio
Grignard-Verbindung hergestellt. Sie schied sich teilweise als feine Tribung
ab. Unter lebhaftem Umrihren, und, Wegen der hohen Lichtempfindlichkeit
dos entstehenden Tetraacctylens, bei rotem Licht whrden 3g Kupfer(ll)-
chlorid in kleinen Portionen eingotragen und nach Beendigung der Zugabe noch
30 Minuton weitergeriihrt. Von dem hellgrauen ausgeschiodencn Kupfer (I)-
chlorid wurde abfiltriert und das gelbbraune Filtrat mit Ammoniumchlorid-
Losung gewaschen. Nach Entfernung des Athers wurde in Ligroin-Benzol 4:1
aufgenommen und die dunkelgefarbte Losung an Aluminiumoxyd der AKktivi-
tatsstufe 1nach Brockmann chromatographiort. Die gelbe Zone wurde mit dom
gleichen Ldsungsmittelgemisch durch dio Saulo durcligowaschen. Der nach Ent-
fernung des Losungsmittels hinterbleibende Riickstand lieferte nach Umldsung
aus wenig erwarmtem Methanol das reine Diplienyl-tetra-acetylen in einer Aus-
beute von 0,95 g = 47,5% als feine gelbo Nadeln.

Hydrierung. 0,141 g dor Verbindung wurden in 25 ccm Methanol suspen-
diort und mit 0,02 g Platinoxyd hydriert. Wasserstoffaufnalime 100 ccm. Bor.
fir 8 Mol 101 ccm. Das erhaltene Diplienyl-octanl4) siedete boi 220°/17mm.

CIHD Bor. C 90,22 H 9,78
Gef. » 90,10 » 9,90
Bromierung. Das in der Ublichen Weise in Chloroform erhaltene Bromid
kristallisierte aus Eisessig in feinen weifen Blattchen vom Schmp. 252°.

CAXHsBrB Ber. C 32,82 H 1,30 Br 65,93
Gef. » 32,68 » 1,55 » 65,77

Uber strukturelle Umlagerungen von Hydrazonen

Von Walter Theilacker und Otto R. Leichtlel)

(Mitteilungen aus dem Institut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule
Hannover)

(Eingegangen am 26. Januar 1951)

Die Ahnlichkeit im Formelbild der Oxime und Hydrazone-.

R,—C—R?2 R,—C—R2

I und I

N—OH N—NH2
143t vermuten, daB die fir Oxime allgemeine Reaktion der Be ek -
riannschen Umlagerung auch auf Hydrazone Ubertragbar ist. Bei
einem von O. Diels, O. Buddenberg und Sheng Wang?2) unter-
suchten Beispiel ist diese Analogie vorhanden, obwohl die bei dem
Benzylather des Benzal-diacetyl-monoxims (I) unter dem Einflu

14 J. v. Braun, B. 45, 21S (1912).
") Inauguraldissertation Tubingen 1946.
2) A. 451, 223 (1927).
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von Uberchlorsidure beobachtete Umlagerung zu einem Pyrrolon-
derivat (I1) keine normale Beckmann sehe Umlagerung ist, aber

HC—C=0 HC— C=0
11 :]/CH3 I | CH,
H506—c €r — »  HEOB—C c<
YR \ / 0o—CH2—COit5
| H N—O0—CHa—COH5 I NH

mit ihr die charakteristische Abwanderung des 0-CH2-C6H 5
Restes vom Stickstoff- zum benachbarten Kohlenstoffatom ge-
meinsam hat. Ganz analog verhdlt sich in diesem Fall das Methyl-
phenylhydrazon des Benzal-diacetyls (l11), das noch leichter] schon
beim Kochen mit Methanol, in IV Ubergeht. Eine Spaltung, die
der Beckmannschen Umlagerung Il. Art analog ist, erleiden das
Phenylhydrazon des Camphers mit Chlorwasserstoff in Ather3) und

HC—C=0 HC C=0
I 1.CH, I 1/ CH3
Hscec cf ” h,c,-¢c c¢< ch,
AREA ch, \ /X
i H N—N<f v NH C»H5
cth 5

die Phenylhydrazone hgherer aliphatischer Aldehyde beim Erhitzen
mit geringen Mengen CuCl, PtCI2 oder ZnCI2 auf 180—210°. Es
entstehen dabei Nitrile und Anilin:

C,H13-C< » CHUmfeN + CAH5°NH,
N—NH +CH4a

Allerdings findet im letzteren Fall als Konkurrenzreaktion die
Bildung von Indolen statt, die bei den Phenylhydrazonen niederer
aliphatischer Aldehyde zur Hauptreaktion wird4).

Es war deshalb zu erwarten, dal auch bei der Umlagerung von
Hydrazonen, tber die im folgenden berichtet wird, diese Indol-
bildung eine Rolle spielt.

Da die B eckm ann sehe Umlagerung nicht bei den Oximen selbst,
sondern nur bei ihren Salzen oder salzartigen Verbindungen ein-
tritt, wurde die Umlagerung der Hydrazone einfacher Ketone so
durchgefuihrt, dall die Perchlorateb dieser Verbindungen fir sich
allein oder in geeigneten LOdsungsmitteln auf héhere Temperatur
erhitzt wurden.

Erwarmt man Benzoplienon-phenylhydrazon-perclilorat in sie-
dendem Dioxan oder siedendem Brombenzol, so erhdlt man in

3) L. Baibiano, Gazz. 16, 132 (1886).

® A.Arbusow und W.Tichwinski, B. 43, 2301 (1010), C. 1913, I, 1415, 1416.

5 DiaPerchlorate wurden deshalb gewahlt, weil mit der Uberchlorsdure als der
starksten Sdure in allen Fallen Salzbildung stattfand.
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einer Ausbeute von 10% bzw. 22% p-Phenylendiamin-diperchlorat,
das nur durch eine p-Semidin- Umlagerung entstanden sein kann:

CdL-C-CA cOh 5—C—Cd15
>

AuRerdem bilden sich in geringer Menge Ammoniak und Anilin,
so daBR auch in untergeordnetem Male eine reduktive Spaltung ein-
getreten sein muf3:

Cr,Hs—C—CdH5 CH5—C—CH5
>
N—NH «Cdll, NH+ CHS-NH,

Dall gleichzeitig auch Oxydation stattfindet, beweist' das Auf-
treten einer schwarzvioletten, amorphen Substanz, deren Konsti-
tution zwar nicht aufgeklart werden konnte, die aber wahrschein-
lich ebenfalls mit der Bildung von p-Phenylendiamin zusammen-
héngt, da dieses Diamin mit Luftsauerstoff &hnlich tiefgefarbte
Verbindungen liefert6).

Um die p-Semidin-Umlagerung auszuschalten und ehe aus-
schlieBliche o-Semidin-Umlagerung, eventuell mit nachtraglichem
Ringschluf3, zu erreichen, wurde das Benzophenon-p-tolylhydrazon-
perchlorat in siedendem Brombenzol erhitzt. Dabei entstehen jedoch
neben harzigen Produkten nur p-Toluidin und Ammoniak, kein
o-Toluijlendiamin, es tritt also in diesem Falle keine o-Semidin-
Umlagerung, sondern nur reduktive Spaltung neben unkontrollier-
baren Reaktionen ein.

Die Verhéltnisse liegen liier ganz ahnlich wie bei dem Phenylhydrazin- bzw.
p-Tolylhijdrazin-hydrocldorid. Erhitzt man diese beiden Salze mit rauchender
Salzsdure auf 200°, so entsteht im orsteren Fall p-Phenylendiamin, im letzteren
dagegen p-Toluidin und Ammoniak.

DaR aber auch eine o-Semidin- Umlagerung madglich ist, geht aus
dem Verhalten des Benzophenon-acetyl-phenylhydrazons hervor.
Diese Verbindung laRt sich aus Benzophenon-phenylhydrazon mit
Essigsaureanhydrid und wasserfreiem Zinkchlorid darstellen, wobei
zunéchst eine wohldefinierte Additionsverbindung mit ZnCI2 im
Verhéltnis 1:1 entsteht, die sich mit Methanol leicht zerlegen 14ft.
Dal? in ihr das Bcnzophenon-Gerdst unveréndert ist, beweist die
hydrolytische Spaltung mit konz. Salzsdure, die Benzophenon,
a-Acetylpkenylhydrazin und Zinkchlorid liefert. Die Umlagerung der
ZnClo-Verbmdung mit dberschissigem Zinkchlorid bei 200—220°
liefert nach der Behandlung mit Methanol neben Undefinierten Sub-
stanzen Benzophenon (47% d. Th.) und ungefdhr gleiche Teile

«)E.v. Bandrowski, M. 10, 124 (1889); B. 27, 480 (1894).
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p-Phenylendiamin und 2-Methylbenzimidazol (zus. 30% d. Th.), so
daR im wesentlichen p- und o-Semidin-Umlagerung eingetreten ist:

C.ESC —CA CH5—-C-CA
| /CO-CHB remoememmeemeome I A x
N—N< |, —, N—< >—NH—CO-CH,
y
CeH5C -C A C(HG‘CI-C 6H5
> 0 + N—<
o .
H»C—C—NH

Bei der Aufarbeitung durch Wasserdampfdestillation konnte
o- Phenylendiamin selbst, wenn auch nur in geringer Menge, isoliert
werden.

Ganz anders verlauft die Reaktion mit Acetophenonphenylliydra-
zon-perclilorat in siedendem Brombenzol, es entsteht dabei glatt ein
Gemisch von Ammoniumperchlorat und 2-Phenylindol. Damit ist
gezeigt, daR das bei der E. Fischerschen Indol-Synthese in der
Regel angewandte Zinkchlorid auf Grund seiner Sdureeigenschaften
wirksam ist.

Um auBer der Semidin-Umlagefung auch die Indolbildung aus-
zuschliel3en, wurden die Dimethylhydrazone des Benzophenons und
Acetophenons untersucht. Das Benzophenon-dimethylhydrazon &Rt
sich nicht in Gblicher Weise aus Benzophenon und as.-Dimethyl-
hydrazin, sondern nur aus Benzophenonchlorid und tberschiissigem
Dimethylhydrazm erhalten. In geringerem Umfange wirkt dabei
das Dimethylhydrazm reduzierend auf das Benzophenon-chlorid
ein, und man erhélt als Nebenprodukte Tetraphenylathylen-dichlo-
rid und R-Benzpinakolin, das aus ersterem durch Hydrolyse und
Pinakolinumlagerung entstanden sein muf}. Erhitzt man das Per-
chlorat dieses Hydrazons ohne LdOsungsmittel auf 165— 170°, so
wird die Substanz nur zu einem kleinen Teil umgewandelt, man er-
halt in einer Ausbeute von ungefahr 10% Ammoniumperchlorat
und eine in verd. Salzsdure unlésliche, stickstoffhaltige Substanz
vom Schmp. 150-—151°, die vermutlich 1-Methyl-2-phenyl-isoindol
ist7).

Wesentlich umfangreicher ist die Umwandlung, die das Aceto-
phenon-dimethylhydrazon-perchlorat~beimJZrhitz.en auf 160—170° er-
leidet. An schwerldslichen Produkten entsteht hierbei Ammonium-

7 Die Substanz ging durch die Kriegsereignisso verloren, eine Neudarsteltung
war bislang nicht mdglich.
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perchlorat und ein neues Perchlorat (V), dessen walrige Ldsung
neutral reagiert und das deshalb das Salz einer starken Base, eines
Amidins oder einer quartaren Base sein mul3. Die Analyse des aus
V hergestellten Pikrats und Jodids (VI) ergab fur die Base die
'Formel CUH1N2, die Uberraschenderweise gegeniiber dem Aus-
gangshydrazon ClI2mehr enthalt. Erhitzt man V mit verd. Sduren,
so tritt keine Hydrolyse ein, es war deshalb unwahrscheinlich, daf
das Jodmethylat des Acetophenon-dimethylhydrazons vorlag, in
der Tat schmilzt diese Verbindung rund 70° tiefer und hat ganz
andere Eigenschaften als VI. Dagegen entstehen beim Kochen mit
Kahlauge Acetophenon und as.-Dimethylhydrazin neben einem har-
zigen Produkt. Eine Aufklarung brachte erst die thermische Zer-
setzung von VI, die unter Abspaltung von Methyljodid ganz glatt
eine Base vom Schmp. 35—36° lieferte, die identisch war mit
I-Methyl-3-phenyl-pyrazoling). Die Anlagerung von Methyljodid an
diese Base ergab wieder das Jodid VI. Damit konnte es sich bei V
nur um ein I,x-Dimethyl-3-phenylpyrazolinium-perchlorat han-
deln. Die Stellung der zweiten Methylgruppe ergab sich einwand-
frei aus der Synthese des entsprechenden Chlorids VI, die glatt
durch Erhitzen von Phenylvinylketon mit as.-Dimethylhydrazin-
hydrochlorid auf 100° gelang:

Cal15—C—CH = CH2
I

+ HN—N (CH22+ X -
+

V ist demnach das |I,I-Dimethyl-3-phenyl-pyrazolinium-per-
chlorat.

K. v. Auwors') hat angenommen, daB bei der Bildung von Jodalkylaten der
N-Alkylpyrazoline das Alkyl ebenso wie bei den N-Alkylpyrazolen an das nicht
alkyliorte Stickstoffatom tritt, gleichzeitig aber festgestellt, dal bei der ther-
mischen Spaltung derartiger Jodalkylate zum Unterschied von der Pyrazol-
Reiho stets nur eines der beiden mdoglichen N-Alkylpyrazolino entsteht. Auf
Grund des obigen Befundes ist dieser Unterschied ohne weiteres verstandlich.
Bei der Einwirkung von Alkyljodid auf N-Alkylpyrazoline tritt das Alkyl stets
an dasjenige Stickstojjalom, das schon eine Alkylgruppe tragt, und wird von diesem
Stickstoffatom bei der thermischen Spaltung dos Jodalkylats wieder abgeldst.

Emen weiteren Beweis hierfiur liefert die schon angefiihrte Spal-
tung von V mit Alkali, die as.-Dimethylhydrazin.ergibt, wahrend
Jodmethylate von N-Methylpyrazolen unter diesen Bedingungen

8) C. Mannich und G. Heilnor, B. 55, 368 (1922), die Identifizierung wurde
auch dber das Hydrochlorid und das Pikrat (K.v.Auwers und P. Heimlce,
A. 458, 177, Anm. 6 (1927), durchgeflirt.

°) K.v. Auwers und H. Stuhlmann, B. 59, 1045 (1926); K. v. Auwers und
PiHeimko, A. 458, 197 (1927).
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sym.-Dimethy]hydréazin bilden10). Die Spaltung von V mit Kali-
lauge verlauft folgendermafen:

CJL—C—CHaCH. ,CH;

N CH3

Das priméar entstehende Phenylvinylketon polymerisiert sich
leicht in der Warme und unter dem Einflul der Lauge und wird
andererseits weiter gespalten in Acetophenon und Formaldehydl).
Tatsachlich wird auch eine polymere Substanz als Harz erhalten,
ebenso Acetophenon, wéhrend sich der Formaldehyd nicht nach-
weisen laRt, weil er offenbar in dem alkalischen Medium weiter ver-
andert wird. Erwéarmt man nicht mit Kalilauge, sondern mit Ka-
liumcarbonatlésung, so 4Rt sich die intermedidre Bildung des
Phenylvinylketons leicht an seinem typischen Geruch erkennen.

Fur die Aufklarung des Reaktionsverlaufs war die Untersuchung
der weiteren Reaktionsprodukte von Bedeutung. Aus 60 g Aceto-
phenon-dimethylhydrazon-perchlorat konnten isoliert werden:
125 g Vv, 6,9 g Ammoniumperchlorat, 4,6 g Methylammoniumper-
chlorat, 0,9 g Dimethylhydrazinium-perchlorat, 0,4 g I-Methyl-3-
phenyl-pyrazolinium-perchlorat (VIII), 1,2 g 1-Metliyl-3-phenyl-
pyrazolium-perchlorat (IX), 0,1 g a-Methylaminopropiophenon-
perchlorat (X), 2,4 g Dihydrodypnon. Dies sind zusammen knapp
die Halfte der entstandenen Reaktionsprodukte, der Rest konnte
nicht m kristallisierbare und identifizierbare Verbindungen uber-
gefuhrt werden.

Einen Anhaltspunkt fir die Entstehung von V gibt das in be-
trachtlicher Menge aufgefundene Methylamin. Da es nur aus der
Dimethylaminogruppe eines as.-Dimethylhydrazin-Restes ent-
standen sein kann, ist es wahrscheinlich, dal die Methylgruppe, die
zur Bildung des quartaren Salzes notwendig ist, aus dieser Dimethyl-
aminogruppe stammt, die dafir Methylamin liefert. Die Amino-
gruppe des as.-Dimethylhydrazin-Restes miufRte dann dement-
sprechend Ammoniak liefern. In der Tat verhalt sich die aufgefun-
dene Menge V, Methylammoniumperchlorat und Ammoniumper-
chlorat wie 1:0,8:1,3, also anndhernd wie 1:1:1. Dal} die Menge
an Ammoniumperchlorat zu hoch gefunden wird, hdngt damit zu-
sammen, dall es wohl auch bei der Bildung von VIII und IX ent-
steht. Diese Tatsache, vor allem aber auch die Auffindung einer —
wenn auch kleinen — Menge X fihrte zu folgender Auffassung tber
den Reaktionsverlauf.

10)L.Knorr und A. Kdhler, B. 39, 3257 (1906).

u) F. Straus und A. Berkow, A. 401, 142 (1913); H. Beaufour, Bull. (4) 13,
356 (1913).
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C,HS—C— CH. CeHt—C—CH
VIII N CH2 1X N CH
\/ V
N CIO. N--C10«
I\ /I \
ch3h ch3h
cth5—Cc—ch?2 cth5 € ch2
X h—n—ch3 X,/ N—CH3 X1l N—CH,;
n ClO, N—H
H ClIO. /I \ HH CIO.
ch3 ch3

Zundachst wird das Acetophenon-dimethylhydrazon-perchlorat in
das co-Metliylaminopropiophenonimid-perchlorat (XI) umgelagert
und daraus kann V auf zwei Wegen entstehen:

1. X1 reagiert mit Dimethylhydrazinium-perchlorat (Gber die
Entstehung siehe weiter unten) unter Austritt von Ammoniumper-
chlorat oder es tauscht seine Imidgruppe mit einem Molekil des
Ausgangsmaterials gegen die Dimethylhydrazon-Gruppe aus unter
Bildung von XII. Daraus entsteht durch Abspaltung von Methyl-
ammonium-perchlorat V.

2. X1 spaltet zun&chst Methylammoniumperchlorat ab 12) unter
Bildung des Phenylvinylketimid-perchlorats, das mit freiem Di-
methylhydrazinium-porchlorat unter Abspaltung von Ammonium-
perchlorat (oder mit Ausgangsmaterial unter Austausch des Di-
methylhydrazon-Restes) reagiert und dadurch ebenfalls Y liefert.
Dall beide Wege madglich sind, beweisen Versuche mit den ent-
sprechenden Ketoverbindungen; so entsteht aus X mit Dimethyl-
hydrazinium-chlorid unter den Bedingungen der Umlagerung glatt
V, ebenso erhalt man aber auch aus Phenylvinyl-keton mit diesem
Chlorid bei 1000das V entsprechende Chlorid VII.

Nimmt man an, dal die Zwischenverbindung X 11 statt Methyl-
in geringem Umfange auch Dimethylammoniumperchlorat ab-
spalten kann, so kommt man zu dem I-Methyl-3-phenyl-pyrazolin
(V1) und daraus durch eine leicht erfolgende Dehydrierung zum
I-Methyl-3-phenyl-pyrazol (I1X). Die VIII bzw. 1X entsprechende
Menge Dimethylamin konnte allerdings nicht aufgefunden werden;
da es sich in diesem Fall nur um eine geringe Menge handelt, kann
sie sich ohne weiteres dem Nachweis entzogen haben.

12 Mit dieser Mdglichkeit ist zu rechnen, da das entsprechende co-Methylamino-
propiophenon-perchlorat unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls in Methyl-
ammoniumperchlorat und Phenylvinylketon zerfallt.
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Das unter den Reaktionsprodukten aufgcfundeno Dinietylhydrazinium-per-
chlorat entstammt wahrscheinlich einer Dypnonhondensation und ist zum gréBeren
Teil fur die Bildung von XII bzw. von V vorbraucht worden. Zwar konnto bei
der Aufarbeitung Dypnon selbst nicht isoliert werden, da hierflir geeignete
Dorivato fohlen, es kdnnte sich aber auch durch Weitere Kondensation in héher
molekulare Produkte verwandelt haben. Dagegen wurde ein Teil des vermutlich
zuerst entstandenen Dypnons als Dihydrodypnon gefunden. Durch welche
Nebenreaktion das Dypnon hydriert wird, ist ungeklart — maoglicherweise z. T.
durch VIII > IX.

Da es bis jetzt nicht gelang, samtliche Reaktionsprodukte zu
identifizieren, ist es schwierig, eine vollstdndige Reaktionsbilanz
aufzustellen. Immerhin l&aRt sich auf Grund des bis jetzt vorlie-
genden Tatsachenmaterials folgendes feststellen:

Unter der Wirkung der Uberchlorsdure tritt beim Erhitzen von
Aetophenon-dimethylhydrazon-perchlorat eine Umlagerung ein, bei
der das quartdre Perchlorat V, Ammoniumperchlorat und Methyl-
ammoniumperchlorat im ungefadhren Verhaltnis 1:1:1 entstehen.
Wéhrend V aus dem Ausgangsmaterial rein formal durch Einbau
einer CH2Gruppe und Dehydrierung entstanden sein kann, muf}
sich das Ammonium- und Methylammonium-perchlorat durch Auf-
spaltung eines zweiten Molekils Ausgangsmaterial gebildet haben.
Bei dieser Betrachtung koénnte die Ausbeute theoretisch 50% er-
reichen. Dies ist aber deshalb nicht mdglich, weil durch die Bildung
von Ammoniak und Methylamin bei der Entstehung von V zwei
weitere Molekiile Uberchlorsaure verbraucht werden, denn die Basi-
zitdt des Ammoniaks und des Methylamins ist wesentlich gréRer als
die des Acetophenon-dimethylhydrazons. Dadurch wird dem Aus-
gangsmaterial soviel Uberchlorsdure entzogen, dal3 fur die Um-
lagerung nur % der Uberchlorsaure zur Verfiigung steht, d. h. die
Ausbeute an V kann theoretisch nicht gréfRer sein als 33%%- Von
dieser theoretisch mdglichen Ausbeute wurden 66% erreicht, nimmt
man dazu noch die Menge an V111 und IX, dann erhdht sich die
Ausbeute auf 75%13). Nimmt man als Berechnungsgrundlage das
entstandene Ammoniumperchlorat und nimmt wiederum eine theo-
retisch mogliche Ausbeute von 33%% an, dann sind danach 77%
der moglichen Menge an Ammoniumperchlorat entstanden. Beide
Berechnungsweisen stimmen also Uberein.

Man sollte danach erwarten, dal die Ausbeute an V sich durch Zusatz von
Dimethylhydrazin-percldoraterh6henlioBe. Ein derartiger Zusatz zu der Schmelze
von Acetophonon-dimethylhydrazon-porchlorat ist indessen nicht ratsam. Da
wir jedoch feststellen konnten, daB die Umlagerung sich in analoger Weise durch
Schmelzen mit Gberschiissigem Zinkchlorid durchfihren lie, konnte in diesem
Fall der Sehmelzo noch Dhnethylhydrazin bzw. dessen Hydrochlorid zugesetzt

19 Allerdings kénnte man sich denken, daR fir die Bildung dieser Produkte
nur 2 Mol. Uberchlorséaure erforderlich sind, da die Basazitat sowohl des Pyrazolins,
wie des Pyrazols kaum groRer als die des Ausgangshydrazons ist.



liber strukturelle Umlagerungen von Hydrazonen 129

worden. Es ergab sich aber bei keinem dieser Vorsucho eine hohere Ausbeute an
V, so dall dio Reaktion Wahrscheinlich noch komplizierter verlauft.

An weiteren Beispielen wurden noch Acetophenon-dibenzyl-
hydrazon und -pentamethylenhydrazon untersucht. Die Umlagerung
des Acetophenon-dibenzyl-hydrazon-perchlorats (X111) in derSchmelze
bei 160—170° fuhrte zu einer Reihe von Reaktionsprodukten, von
denen folgende identifiziert werden konnten: co-Benzylacetophenon
(X1V) (auch hier nicht die entsprechende ungesattigte Verbindung,
das Benzalacetophenon), I-Benzyl-3,5-diphenylpyrazol (XV) (nicht
das Pyrazolin), Ammoniak und Dibenzylamin. Wahrscheinlich ist
auch etwas Benzylamin entstanden, dessen Nachweis jedoch nicht
sicher gelang. Daraus kann man aufeinen zu dem Dimethylhydrazon
analogen Reaktionsverlauf schlief3en.

CHS c—ch.-ch»—chbth,
mll’

X1V

Die Umlagerung des Acetophenon-pentamethylenhydrazon-per-
chlorats (XVI) in siedendem Nitrobenzol ergab in bescheidenem
Umfange eine Base vom Schmp. 81° (Pikrat Schmp. 177°) und der
Zusammensetzung C13H 16N 2oder C13H 1N 2 die in Analogie zu den
bisherigen Hydrazon-Umlagerungen als I,5-Tetramethylen-3-phenyl-
pyrazolin oder -pyrazol (XVI1I) aufzufassen ist. Den Analysen nach
ist das Pyrazol wahrscheinlicher.

CeH5—C—CH, CéH5—C—CH
'\! .CH.—CH,, v
HN—N< JCHS

XVl CH2—CH,
C104

Aus dem vorliegenden Tatsachenmaterial folgt, dall Umlage-
rungen vom Typ der Beckmannschen bei Hydrazonen in der
Regel nicht eintreten, das Ketongefiige bleibt in diesem Falle er-
halten. Dort, wo die Mdéglichkeit zur Bildung von Indolen besteht,
wird diese Umlagerung unter der Einwirkung der Uberchlorsiure
bevorzugt (Acetophenon-phenylhydrazoh). Ist diese Mdglichkeit
nicht vorhanden, dann verlduft die Umlagerung der Perchlorate
schlecht, und fihrt beim Benzophenon-phenylhydrazon zu einer o-
und p-Semidin-Umlagerung; daneben tritt reduzierende Spaltung
ein. Die Umwandlung des Acetophenon-dimethylliydrazons bildet
einen Spezialfall, der aber auch wieder mit der Indol-Umlagerung
eng zusammenhéngt, und das Dibenzyl- und Pentamethylenhydrazon
des Acetophenons verhalten sich analog.
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Die wahrscheinlichste Theorie fur die Indolbildung nach E. Fi-
scher ist z. Zt. die Anschauung von G. M. und R. Robinson14),
die folgenden Reaktionsmechanismus annehmen15):

H3T C6H5 H,a CH,

IV -hY f 'Y | IV<®
C-CE&5

V. 'nh n NH \ / XNHUNHZ NH

XVIII XIX XX XX1

G. M. und R. Robinson betrachten die tautomere Verschiebung
XVII-»X1X als wesentlich fur das Zustandekommen der Reaktion,
doch fragt es sich, ob eine solche priméare Bildung eines ungeséattigten
Hydrazins notwendig ist und diese Art von ortho-Benziclinumlage-
rung nicht direkt aus dem Hydrazon erfolgt:

/ v c\
C—CA

Diese Formulierung wirde die Bildung von Indoliniumsalzen aus
Hydrazonen vom Typ X XI1116) besser erklaren (XXII * XXIII
>XXI1V), da in diesem Fall nach G.M. und R.Robinson bei dem

Ri Rj R, R,
IC7 Ri R3 R. Ra Y
v ? c-e.
foi I i | O-*. | | -
/ x* nA In V >H "IN< i,
[ m/ H [\ !\
R, X H Ri X Ri X R, XH
XX XX XXIV XXV

hypothetischen Zwischenprodukt XXV eine Anlagerung an die
C-C-Doppelbindung erfolgen mifte, ein Vorgang, der mit der ortho-
Benzidin-Umlagerung (XI1X ->XX) nichts mehr gemeinsam hat
und der weit eher ohne Sprengung der X-X-Bindung zu einem
Tetrahydrocinnolin, dem von P. W. Xe ber1/)vermuteten Zwischen-

w) Chem. Soc. 113, 639 (1918), 125, 827 (1924).

18) Eine intermediare ortho-Benzidinumlagerung wurde ubrigens bereits von
Iv. Brunner, B. 31, 1945, Anm. 1 (1898), angenommen.

18) K. Brunner, B. 31, 1943 (189S); P. W. Neber, A. 471, 116 (1929).

”) Chem. Ztg. 1925, 709.
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produkt, fuhren miuRte. Wesentlich fir den Vorgang der Indolbil-
dung ist vielmehr, wie bei der Benzidin-Umlagerung, die Lockerung
bzw. Sprengung der N-N-Bindung, die durch die Beanspruchung
eines der beiden Stickstoffatome eintritt. Diese Beanspruchung kann
entweder durch Salzbildung mit sauren Reagenzien oder durch
Substitution des Wasserstoffatoms am Stickstoff durch Metall18)
erfolgen.

Macht man sich von der Vorstellung frei, daB die ortho-Benzidin-
Umlagerung im oben genannten Rail aulRer dem Benzolkern noch
einen ungesattigten Rest erfordert, und nimmt man an, dafl auch
von gesattigten Resten die fur die Umlagerung notwendigen W asser-
stoffatome geliefert werden kénnen, dann kommt man zu einem
gegeniber der Benzidin-Umlagerung viel allgemeineren Reaktions-
typ, dem sich eine Reihe &hnlicher Umlagerungen zwanglos ein-
ordnen lassen, so aufBer der Bildung von Indolen diejenige von
Oxindolen19), Benzthiazolen20), Benzimidazolen2l) und Pyrrolen22)
sowie die in der vorliegenden Arbeit behandelte Bildung von
Pyrazolinium-Salzen.

Bei dem letzten Beispiel konnte die Bildung des als erstes Zwi-
schenprodukt auftretenden Imids durch die Isolierung des dem
Imid entsprechenden Ketons X erhértet und damit letzten Endes
auch die Robinsonsche Anschauung experimentell gestutzt
werden.

W ill man sich ein Bild Uber den Mechanismus der Hydrazon-
Umlagerungen machen, dann muR man bericksichtigen, dafl die
Beckmannsche Umlagerung der Oxime nach unseren heutigen
Kenntnissen so verlauft, dalR bei den Saurederivaten der Oxime
der Saurerest als Anion abgeldst und durch die dadurch am N-
Atom auftretende Elektronenliicke eine (gleichzeitige!) Umgrup-
pierung unter Wanderung des Restes R (ebenfalls als Anion) an
das N-Atom hervorgerufen wird. Da bei den Hydrazon-Umlagerun-
gen aber im Gegensatz zu der Beckmannschen Umlagerung das
Ketongefige erhalten bleibt, muR man annehmen, daR in diesem

Is) Indolbildung tritt bei Aceto/i- und Acetoplienon-phenylhydrazon unter der
Einwirkung von Athylmaghesiumbromid (P. Grammaticakis, C. 1937,1. 4300),
im letzteren Fall auch beim Erhitzen mit alkoholischer Natriuméathylatlésang ein
(L. Wolff, A. 394, 107 [1912]).

19 K.Brunner, M. 17, 479 (1896), 18, 95, 527 (1897).

20)E. Fischer und E. Besthorn, A.212, 326 (1882); vgl. auch A. Hugers-
hoff, B. 36, 3137 (1903).

2DH. Franzen und B. v. First, B. 46, 3965 (1913).

2)0.Piloty, B. 43, 493 (1910); dagegen entsteht aus Aceton-Ketazin (und
anderen Ketazinen und Aldazinen) mit Maleinsaure oder bei Ausschluf von Wasser
auch durch andere Séuren ein Pyrazolinderivat (Th. Curtius und H. A. Forster-
ling, B. 27, 770 (1894); K. W. Frey und R. Hofmann, M. 22, 760 (1901)).

Annalen der Chemie, 571. Band 9
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Falle am doppelt gebundenen N-Atom keine Elektronenlicke auf-
tritt, die Spaltung also so verlauft, dall das die N-N-Bindung ver-
mittelnde Elektronenpaar am doppelt gebundenen N-Atoin ver-
bleibt. Ob und inwieweit durch konstitutive Einfliisse die Verhalt-
nisse so verschoben werden kénnen, dal der Typ der Beckmann-
schen Umlagerung auch bei Hydrazonen auftritt, mull noch weiter
gepruft werden.

Zwar ist es vor kurzem D. E. Pearson und C. M. Grcer2) gelungen, das
Benzophenonhydrazon durch Einwirkung von Natriumnitrit in konz. Schwefel-
sdure in Bonzanilid umzulagem. Diese Umwandlung ist jedoch sehr wahrschein-
lich als Curtiussche Umlagorung einer primar entstandenen Azidoverbindung
(XXVI1) zu deuten.

Dio Analogie zu der eigentlichen Curtiusschen Umlagerung der Sdureazido
wird ohne weiteres klar, wenn man fir dio letztoren eine mesomere Formel
(XXVII) schreibt.

o()
(<) \ +
AC=N-NsN 0SO0H /)c=N—n=n
C«HS c a
XXVI XXVII

In beiden Fallen fihrt die Abspaltung eines neutralen Stickstoffmolekils
zwangslaufig zur Ausbildung einer Elektrononliicko an dem noch im Molekil
verbleibenden Stickstoffatom und damit Zur Umgruppierung des Molekilrestes.
Mit dieser Deutung stimmt die Beobachtung Gberein, daB Ketone mit Stickstoff-
wasserstoffsaure in Benzolldsung bei Gegenwart von konz. Schwefelsdure Saure-
amide liefern2l), eine Reaktion, von der man annehmen muB, dal sie ebenfalls
ibor dio Azidoverbindung XXVI verlauft.

Beschreibung der Versuche

Benzophenoll-plienylhydrazon-perchlorat2s)

Zu 30 g Benzophenon-phcnylhydrazon in trockenem Ather gibt man langsam
unter Eiskiihlung eine Lésung von 16 g 70-proc. Uberchlorsauro und 27 g
Essigsaureanhydrid in etwa 50 ccm trockenem Ather. Das Perchlorat falltalsbald
in feinen, roten Nudelchen aus, die sofort abgesaugt, mit trockenem Ather gut
ausgewaschen und im Exsikkator aufboWahrt werden. Ausbeute 39—10 g (95
bis 98% d. Th.). Zum Umkristallisieren eignet sich nur Eisessig; es geht hierbei
jedoch sehr viel Substanz durch Spaltung verloren. Rote Nadeln vom Schmp.
186° u. Z., leicht Igslich in Aceton, Eisessig, Essigoster, Dioxan, wenig in Ather,
Nitrobenzol Tetrachlordthan, schwer in Chlor- und Brombenzol und unléslich
in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff.

An feuchter Luft werden die Kristalle in kurzer Zeit entfarbt. Wasser und
Alkohol zersetzen sofort unter quantitativer Rickbildung von Benzophenon-
phcnylhydrazon und Uberchlorsduro.

CIH I8N a+<HC104 (372,8) HC104 Ber. 28,0, Gef. 26,9.

23 Araer. Soc. 71, 1895 (1919).

2)K. F. Schmidt, B.57, 704 (1924).

23) Sheng Wang, Inaugural-Diss. Kiel 1926, S. 9, dort wird als Schmp. 168°
angegeben.
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Umlagerung
von Benzophenon-phenylhydrazon-perchlorat

a) In Dioxan bei 100°. 20 g Perchlorat wurden in 00 ccm trockenem Dioxan
9 Std. zum Sieden erhitzt, dio entstandenen Kristalle abfiltriert und auf dem
Filter mit Wenig Dioxan und dann mit Benzol gut ausgewaschen. Die Wasch-
fBissigkeiten wurden vereinigt, eingeengt und die aus ihnen orlialtenen Kristalle
durch Mischschmelzpunkt als Benzophonon-phonylhydrazon identifiziert.

Der nicht in Benzol l6sliche Anteil (2,0 g) erwies sich als ein neues Perchlorat,
das in frischem Zustand ockerfarbig ist, an der Luft (Feuchtigkeit ?) aber sofort
an der Oberflache WeiB wird. Die Substanz mwurde mit abs. Alkohol aufgenommen,
wobei lediglich eine geringe Menge Ammoniumporchlorat ungelést blieb, die
alkoholische Losung mit einem UberschuB von wéBriger Natronlauge versotzt
und dann ausgedthert. Aus der mit Kaliumcarbonat getrockneten Athorlésung
wurde eino dunkel gefarbte, zahe Masse erhalten, aus der bei 160° eine fast farb-
lose Substanz sublimierte. Nach nochmaliger Sublimation zeigte sie den Schmp.
139° und gab mit frisch sublimiertem p-Phenylendiamin vom Schmp. 140° keine
Sehmelzpunktsdcprossion.

Der Sublimationsriickstand Idste sich fast ganz in verd. Salzsdure und gab
eine rein blaue L&ésung. Die entsprechende Base lieR sich jedoch nicht isolieren.

Boi einem anderen Vorsuch Wurde die alkoholische Ldésung des neuen Per-
chlorats eingeengt und das daraus durch Zugabe von wenig konz. Salzséaure er-
haltene p-Phenylendiamin-liydrochlorid durch Titration mit n/10-NaOH ana-
lysiert.

COH iON jC12(181,1) HCI Ber. 40,3 Gef. 39,8.

Die Dioxan-Mutterlauge wurde mit viel stark verd. Salzsdure versetzt und
dann mit Ather ausgezogon. Aus der Athorlésung wurde lediglich Benzoplienon-
phenylhydrazon erhalten. Die stark gefarbte wéBrige Lésung schied beim Stehen
ein dunkles Ul ab, das sich beim Erhitzen der Lésung noch vermehrte. Es liel
sich mit Benzol ausschiitteln und blieb nach dem Abdampfen des L&sungsmittels
als zahe Masse zurlick. Die Destillation i. V. ergab nur Benzophenon und einen
Rickstand, der bei 155—100° schmolz, aber nicht Weiter gereinigt werden
konnte.

Die WaRrige, saure Losung wurde mit Kalilauge stark alkalisch gemacht und
mit Benzol ausgeschittelt. Aus der Benzollésung lieR sich durch Destillation in
etwa gleichen Teilen Phenylhydrazin und Anilin isolieren, die durch Uberfiihren
in ihre salzsaurcn Salze identifiziert wurden.

b) In siedendem Brornbenzol. 6 g Benzdphenonphonylhydrazon-porchlorat
Wurden in 100 ccm Brombenzol 2 Stunden zum Siodon orliitzt, dann wird die
Ldsung einschlieRlich der abgeschiedenen Kristalle mitvord.Salzsduro ausgozogen
und die salzsauro Ldsung i. V. zur Trockene eingedampft. Der Rickstand wurde
mit Methanol ausgezogon, wobei 0,4 g Ammoniumperchlorat ungeldst blieben.
Aus derMethanollosung kristallisierten beim Eindampfen 1,3 g braun-lila geféarbte
Kristalle, die mit Eisessig aufgenommen und abgesaugt wurden. Sie verpufften
ohne zu schmolzen bei Temperaturen zwischen 200 und 300°.

COH8N. »+2HC104(309,1) IIC104 Ber. 66,5 Gef. 68,5.

Um sicher zu entscheiden, dal es sich hier um das Perclilorat des p-Phenylen-
diamins handelte, wurdo aus 0,75 g dos Perchlorats mit Natronlaugo dio Base
in Freiheit gesetzt und aus dieser mit Eisessig und Essigsdureanhydrid das
Acetylderivat dargestollt, das bis 290° nicht geschmolzen war. Da das Diacetyl-
derivat des o-Phenylendiamins bei 185—186°, dasjenige des p-Phenylendiamins
bei 295—303° schmilzt, handelt es sich also sicher um das Perchlorat des
p-Phenylendiamins.
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Benzophenon-p-tolylhydrazon-perchlorat. 4 g Benzopkcnon-p-tolylhydrazon28)
werden in 20 ccm siedendem Eisessig geldst, man IRt hierauf erkalten, bis eben
die Kristallisation beginnt, und tropft dann schnell 2,4 g 70-proc. Uber-
chlorséuro zu. Die Losung wird sofort duhkelrot und scheidet nach oiniger Zeit
Kristalle des Perchlorats ab. Durch Ablcihlen auf 0° wird die Kristallisation
vervollstandigt. Man saugt dann ab und wascht zuerst mit wonig Eisessig und
dann mit trockenem Ather. Ausbeute 3,8 g (70% d. Th.) dunkelrote Nadeln
vom Schmp. 162° u.Z., die durch \Vassor kaum bonetzt werden. Daher tritt
mit Wassor (und selbst mit Natronlauge) in der Kalte nur eine sehr langsame
Hydrolyse ein, beim Erhitzen mit Wasser oder Lauge erhdlt man jedoch quanti-
tativ Banzophenon-p-tolylhydrazon und Uborehlorsduro.

C2H 18N 2-HC104(386,8) HCIO, Ber. 26,0 Gef. 26,3.

Umlagorung von Benzophenon-p-tolylhydrazon-porchlorat
in siedendem Brombenzol

3,0 g Perchlorat wurden in 20 ccm Brombenzol etwa 10 Min. zum Sieden
erhitzt. Aus der Lésung schieden sich alsbald dunkle 6lige Tropfen ab. Nach dem
Erkalten wurden dio auskristallisierten Perchlorate abgetrennt und mit Eis-
essig-Ather gewaschen. Ausbeute 0,5 g. Die vefbleibende Broinbonzollfsung
wurde mit Wasser ausgosckiittelt, die waBrige Ldsung alkalisch gemacht und
mit Ather ausgozogen. Nach dem Vorjagen des Athers hinterblieb ein Ol, das mit
wenig konz. Salzsdure etwa 0,1 g eines salzsauren Salzes ergab. Durch Subli-
mation i. V. wurde es rein wei und erwies sich als p-Toluidin-hydrochlorid vom
Schmp. 232°.

Bei der Spaltung der ausgeschiedenen Porclilorate mit Natronlauge trat
Ammoniak auf. Athertc man die alkalische Losung aus, so erhielt man aus der
Athorlgsung einen éligen Riickstand, auB dem sich mit konz. Salzsaure wiederum
p-Toluidinhydrochlorid isolieren lieR. AuRerdem trat bei dieser Spaltung eine
Spur Bonzophcnon auf.

Benzophenon-acetylphenylhydrazon. Zu einer noch warmen Ld&sung von
20 g Bcnzophcnon-phenylhydrazon in 70 ccm Essigsaureanhydrid werden 10 g
wasserfreies Zinkchlorid in einerMisehung von 10 ccm Eisessig und 10 ccm Essig-
sdureanhydrid gegeben. Die unter Erwdrmung cinsetzendo Reaktion wird durch
kurzes Erhitzen auf dem Wasserbad beendet. Beim Abkihlen scheiden sich Kri-
stalle aus, die abgesaugt und zundchst mit Essigsaureanhydrid und dann mit
Benzol gewaschen, hierauf i. Y. Uber Schwefelsiure getrocknet Werden. Es lassen
sich so 30 g (91% d. Th.) der Zinkclilorid-Verbindung des Benzophenonacetyl-
phenylhydrazons als hygroskopische Kristalle vom Schmp. 214—215° erhalten.

C2IH 18O0N2, ZnCl2(450,7) CI Ber. 15,75 Gef. 15,79.

Dio Zinkchlorid-Verbindung wird in wenig Methanol gelést und die Ldsung
dann mit Wasser versetzt. Hierbei fallt das Hydrazon zunéchst als farbloses
Ol aus, das nach einiger Zeiterstarrt. Das Hydrazon wird abgesaugt, mit Wasser
gewasekon und zunachst aus Cyclokexan, dann aus Petrolather (40—70°) um-
kristallisiert. Schmp. 90—91 °.

C2H 180N2(314,4) N Ber. 8,93 Gef. 9,13.

Spaltung. 2,0 g der Additionsverbindung I&sten sich zunéchst klar in 30 ccm
konz. Salzsaure, doch begann die Lésung sich nach kurzer Zoit zu triiben. Durch
kurzes Erwadrmen auf dem Wasserbad wurde die Spaltung vollstandig und nach
dem Erkalten und Animpfen konnten 0,80 g Benzophenon kristallisiert erhalten
werden (Theorie 0,81 g). Das salzsaure Filtrat vom Benzophenon schied nach

2)P. P.T. Sah und Hsing-Han Lei, C. 1933, Il. 1180.
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Zugabe Uberschiissiger Natronlauge eine Base ab, die sieh durch Ausschiitteln
mit Benzol isolieren lieR. Aus Cyclohexan umkristallisiert., schmolz sie bei 119
bis 120° (a-Acetyl-phenylhydrazin bei 124°) und reduzierte Fohlingsclie Lésung
beim Kochen.

Umlagorung. 30g der Zinkclilorid-Verbindung wurden mit 13,59 Zink-
chlorid 6 Std. auf 200 —220°erhitzt, die Schmelze nach dem Erkalten in 30 ccm
Methanol gelést und die Mcthanollésung unter Umriihren in 350 ccm 4n-Natron-
laugo eingegossen. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und mit
Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, alle Waschflissigkeiten mit der alkali-
schen Ldsung vereinigt. Es hinterblieb ein schwach gelbes Pulver (etwa 7 g),
das stark zinkhaltig war, aber auch noch org. Subst. gebunden enthielt.

Das Filtrat und dio Waschlésungen Wurden unter Zugabe von mehr Ather
mehrmals ausgeschittelt, die Atherlésungen mit Wenig Wasser gewaschen und
dann mit 20-proc. Salzsdure ausgezogen; der salzsaure Auszug ergab beim
Eindampfen 2,3 g Hydrochloride. )

Dio atherische Ldésung hinterlieR nach dem Verjagen des Athers 51 g nur
wenig verunreinigtes Benzophenon (47% d. Th.).

Die Hydrochloride lieRen sich mit wenig Methanol in einen leicht- und einen
schwerldslichen Anteil zerlegen, von denen der letztere sich durch Sublimation
i. V.bei180—200°reinigenlieB.Dassublimierte Hydrochlorid gab mit Eisenclilorid
und Anilin die bekannte Probe auf p-Phenylen-diamin. Es wurde daher mit
Wenig Natronlauge verrieben, die abgeschiedene Base auf Ton getrocknet und
zur Reinigung sublimiert. Schmp. 136—137°, Mischsehmelzpunktmitp-Phenylen-
diamin koino Depression. Der leicht I&sliche Anteil wurde durch Eindampfen
der Mcthanollésung in Kristallen orlialten, dio mit wenig Sodalésung verrieben
ebenfalls eine i.V. sublimierbare Base ergaben; sie schmolz nach nochmaliger
Sublimation bei 166—168°. Ein Mischschmelzpunkt mit 2-Methyl-benzimidazol
vom Schmp. 172° lag bei 170—172°. Aus der alkalischen Mutterlauge wurde das
Wasser weitgehend abgedampft, aus dem Destillat konnte durch Ansduern mit
Salzsdure und Eindampfen ein salzsaures Salz (0,3 g) gewonnen werden, mit den
Wasserdampfen war also eine Base uberdestilliert. Dor alkalische Riickstand
war nach dem Einengen triib geworden und gab beim Ausschiitteln mit Ather
eine Basenldsung, aus der sich 0,6 g salzsauro Salze gewinnen lieen. Beide Salz-
anteilc wurden vereinigt und wie oben getrennt, es konnte daraus wieder p-Phe-
nylendiamin und 2-Methyl-benzimidazol isoliert werden. Da die Gesamtmenge
der beiden Substanzen annahernd dieselbe war, ergibt sich eine Gesamtausbeute
von ungefahr 30% d. Th.

Bei einem anderen Versuch Wurden 20 g der Zinkchloridverbindung mit 6,5 g
Zinkchlorid 4 Std. auf 220° erhitzt, die erstarrte Schmelze gepulvort, mit 10 ccm
konz. Salzsaure iborgossen und dann einer Wasserdampfdcstillation unterworfen.
Aus dem Destillat wurden 5,09 (62% d. Th.) Benzophenon erhalten. Der Kolben-
inhalt wurdo von ungeldster Substanz abfiltriert, mit Gberschiissiger Natron-
lauge versetzt und mit Benzol ausgeschittolt, dann die Benzollésung wieder
mit n-Salzsdure ausgezogon. Nach dom Eindampfen des salzsauren Auszugs
blieben 1,2 g Hydrochloride zuriick, dio sich mit Alkohol wieder in einen scliwer-
und einen leichtldslichen Anteil trennen lieBen.

Der sehwerlésliehc Teil (0,4 g = 5% d. Th.) gab beim Verreiben mit Soda-
I6sung eine feste Base, die nach zweimaliger Sublimation bei 98—99° schmolz.
Eino Probe mit Eisenchloridlésung versetzt gab dio fir o-Phcnylendiamin cha-
rakteristische Rotfarbung und Kristallabscheidung. Ein Mischschmelzpunkt mit
o-Phonylendiamin (Schmp. 104°) lag bei 100—101°.

Acetophenon-phenylhydrazon-perchlomt

30 g Acetophonon-phonjdhydrazon in 350 ccm wasserfreiem Ather, dazu 25¢
70-proc. Uberchlorsdure in 50 ccm Ather, dicker gelber Niederschlag. Nach



136 Theilacker und Leich1le

4-stiihdigem Stehen wird abgosaugt und wiederholt mit trockenem Ather go-
waschen. Durch Einengen der Mutterlauge im Vakuum bei gewdhnlicher Tempe-
ratur 148t sich die Ausbeute etwas vermehren. 35—36 g Perchlorat (etwa 80%
d. Th.). Zum Umkristallisieren eignet sich Ather/Eisessig (1:1), doch geht hierbei
viel Substanz durch Zersetzung verloren; fir die weitere Verarbeitung ist das
Rohprodukt geniigend rein.

Gelbe, etwas grinstichige Blattchen vom Schmp. 158° etwas Uber dem
Schmp. erfolgt Zersetzung. Wasser spaltet sofort quantitativ in Acetophenon-
plienylhydrazon und Ubcrchlorséuro.

C,H1INamHCIOj (310,7) HC10., Ber. 32,3 Gof. 32,4.

Umlagerung. 5g Perchlorat wurden in 20 ccm Brombenzol i/i Std. am
RickfluBkihler erhitzt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedene Kristallmasse
wurde abgesaugt und mit wenig Toluol gewaschen. Man erhielt so 4,7 g eines
fast farblosen Gemisches von Ammonium-perchlorat und 2-Phenylindol, ent-
sprechend einer Umlagerung von 94%. Aus dem Gemisch lieB sich das 2-Phenvl-
indol durch siedendes Ligroin horauslésen, beim Erkalten kristallisierte es in
farblosen Kristallen vom Schmp. 186° aus.

Benzophenon-dimethylhijdrazon-percldorat

11,5 g Bonzophenonchlorid und 8,7 g Dimctliylhydrazin werden 5 Std.
dem Wasserbad erhitzt. Nach dom Abkdililen wird das Reaktionsprodukt mit
150 ccm Ather verdiinnt und die atherische Ldsung mit Wasser ausgeschittelt.
Aus der waRrigen Losung kénnen etwa 5,5 ¢ dos angewandten Dimethylhydra-
zins zuriickgewonnen werden.

Die Atherlésung wird iiber Kaliumcarbonat gut getrocknet, darauf bis auf
etwa 100 ccm eingeengt, mit Eis gekihlt und eine unter Kihlung in einer Kélte-
mischung hergestellto Mischung von 7,5g 70-proc. Uberchlorsduro und 13g
Essigsaureanhydrid schnell zugetropft. Beim Anreiben féllt das Perchlorat nahezu
farblos aus, es wird mit Ather und wenig abs. Alkohol gowaschen und aus abs.
Alkohol umkristallisiert. Ausbeute 9,99 (63% d. Th.), farblose Nadeln vom
Schmp. 172°. Wird durch Wasser in der Kalte langsam, schneller beim Erhitzen
in Benzophenon und Dimctliylhydrazin gespalten.

CiSH16N2- HC104(324,8) HCIO., Bor. 30,9 Gef. 30,9.

Beim langsamon Eindunsten der Atherlésung wurden zwei Nebenprodukte
der Reaktion in grofRen Kristallen erhalten:

1. Kristalle vom Schmp. ISO0u. Z., die Halogen, aber keinen Stickstoff ent-
hielten. Auf Grund der Analyse lag Telraphenylathylendichlorid vor, der Misch-
schmp. mit einem Vergleichspraparat2’) vom Schmp. 186° lag bei 184°.

2. Kristalle vom Schmp. 181°, die kein Halogen und keinen Stickstoff ent-
hielten und durch Auslesen auf Grund der Kristallform und einer etwas anderen
Farbung von derersten Substanz getrennt wurden. Aus der Analyse ging hervor,
daf ein Benzpinakolin vorlag, eine Miscliprobc mit B-Benzpinakolin vom Sclimp.
180° zeigte keine Depression.

Zur Darstellung des Benzophenon-dimethylhydrazons wird reines Perchlorat in
moglichst wenig Aceton gelést und mit Gberschissiger verd. Natronlauge ver-
setzt. Das sich abscheidende 81 wird ausgeathert und der Ather nach Trocknung
mit Kaliumcarbonat abgedampft. Die Verbindung binterbleibt als Ol, das
in einer Kaltomisehung erstarrt. Aus Petroldather farblose Blattchen vom
Schmp. 34°.

Umlagerung. 2g Perchlorat wurden zu je 1g bis zum Schmp. (172°) erhitzt
und dann 1Std. auf 165—170° gehalten. Die erkaltete Schmelze wurde ersehdp-

27) Dargestellt nach H. Finkeistein, B. 43, 1534 (1910).

auf
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fend mit Benzol extrahiert, die Benzollésung mit verd. Salzsdure ausgeschiittelt
und mit Natriumsulfat getrocknet. Aus dem o6ligen Rickstand, der nach Ab-
dampfen des Benzols verblieb, konnten durch Anreiben mit wenig Alkohol und
Abkihlen in einer Kaltemisekung 0,2 bis 0,25 g fast farbloser Kristalle erhalten
worden, die nach dom Umldson aus Alkohol bei 149° schmolzen. Sie lieRen sich
i.V. sublimieren und zeigten dann einen Schmp. von 150—151028).

Der bonzolunléslicho Toil der Schmelze wurdo mit Aceton Verrieben. Unge-
16st blieben hierboi 0,25 g Ammoniumpcrcliloral. Aus der Acetonlésung konnte
nach Zugabe von Lauge nur eine geringe Menge basischer Bestandteile gewonnen
Werden, die sich nicht weiter reinigen lieen.

Dersalzsaure Auszug dor Benz6llosung schied beim Stehen etwa 0,4 g Kristalle
ab, die sich als Benzophenon erwiesen. Die verbleibende salzsaure Losung gab
nach Zugabe eines Uberschusses an Lauge deutlichen Ammoniakgeruch und
reduzierte Fehlingsche Lésung beim Erwarmen.1Sie enthielt also freies Dimethyl-
hydrazin.

Acetophenon-dimethylhydrazon

7,0g Acetophenon und 3,8g Dimethylhydrazin (1,1 Mol.) werden mit Ig
abs. Alkohol im Bombonrohr 5 Std. auf 150° erhitzt. Man entfornt dann Alkohol
und iberschissiges Dimctliylhydrazin i. V. bei 100°, nimmt in Ather auf und
trocknet mit Calciumohlorid. Nach dem Vertreiben des Athers bleibt ein nahezu
farbloses Ol zuriick, es ist noch mit Acetophenon verunreinigt und kann von
diesem nioht durch Destillation getrennt werden29). Rein kann es durch Zersetzen
des reinen Perchlorats erhalten werden. Man zerlegt mit verd. Natronlauge,
athert das sich abscheidonde &1 aus und trocknet die Atherlésung mit Natrium-
sulfat. Beim Verdampfen dos Athors bloibt das Acetopkonon-dimetliylhydrazon
als farbloses &1 zuriick, das bis —15° nicht erstarrt.

Perchlorat. Zu 2,59 Acetophenon-dimethylhydrazon in 6ccm trockenem
Ather gibt man unter Eiskithlung 2,59 70-proc. Uberchlorsaure in 6 ccm Ather.
Beim Anreiben féallt das Perchlorat als weiBe Kristallmasse aus, die abgesaugt,
mit trockenem Ather, dor etwas abs. Alkohol enthélt, gewaschen und aus abs.
Alkohol umkristallisiert wird. Ausbeute 3,3—3,7 g (80—90% d. Th.).

Farbloso Nadeln vom Schmp. 107°, leicht 1&slich in Aceton und heiBem Alko-
hol, méRig I6slich in Eisessig und Dloxan schwer 16slich in Anisol und unléslich
in abs. Athor. An feuchter Luft oder in walrigor Losung orleidet das Porcliorat
langsam Hydrolyse.

CAH 4N2+HC104(262,7) HC104 Ber. 352 Gef. 38,3.

Umlagerung. 60 g Perchlorat wurden in Mengen von je 2g 3 Stunden auf
160—170“erhitzt. Nach dem Erkalten wurden die gesammelten Reaktionspro-
dukte durch Auskochen mit abs. Alkohol in Ldsung gebracht, aus der alkoh.
Ldsung kristallisierte beim Abkihlen diejsehr schwor I6sliche Substanz V zuerst
aus. Durch Einongen der Mutterlauge lieR sich eine zweite Kristallisation er-
halten, die aus einem Gemisch von V mit Ammoniumperchlorat bestand. Boido
wurden abgesaugtund mit abs. Alkohol gewaschen; Gesamtausbeute 18,5 g.

Die Reinigung der beiden Perchlorate gelang durch Kristallisation aus Eis-
essig, in dem das Ammoniumperchlorat fast unléslich ist, und durch Kristallisa-
tion aus Wasser, in dem V sehr schwor l&slich ist. Es konnten auf diese Weise
12,5 g reines V vom Schmp. 213—214° und etwa 6g Ammoniumperchlorat
erhalten werden, das durch Analyse als solches identifiziert Wurde.

Die tiefgefarbte und stark eingeengte alkoh. Mutterlauge wurde mit
einem UberschuB an 20-proc. Natronlauge behandelt und das Gemisch gut mit

29 Die Analysensubstanz ging durch die Kriegsereignisse verloren.
29Vgl. H. Reisenegger, B. 16, 663 (1883).
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Benzol ausgeschuttolt. Hiorbei bliob oin dunkles Ol zuriick,, das weder in Lauge
noch in Benzol Iéslich war und abgotronnt Wurde.

Die Benzollésung ergab nach dom Trocknen mit Natriumsulfat und Ab-
dampfen des Benzols 18,7 g eines rotbraunen Ols, das wieder in Benzol aufge-
nommen wurde, Die Benzollésung wurde nun mit 150 ccm 3n-Salzsdure aus-
goschittelt, mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
Abdampfen des Benzols verblieben 12,3 g noutraler Reaktionsprodukte, die der
Vakuumdestillation unterworfen wurden. 8,8 g fast farbloses Destillat vom Sdp.
30—200°/j ](>das noch oinmal bei l,omm destilliert wurde:

Vorlauf bis  125° 0549
1. Fraktion 125—165“ 2,79
2. Fraktion 165—190° 3,39
Riuckstand 2,39

Im Vorlauf fanden sich wenig Kristalle vom Schmp. 87% deren Menge fiir
oino weitero Untersuchung nicht ausreichte, aus der 1. und 2. Fraktion konnten
durch Zugabe von sehr Wenig Methanol und Abkihlen in einer Kédltemischung
jo 0,8 g farbloser Kristalle isoliert werden, die nach dem Umkristallisieren aus
Metbhar;ol bei 72 schmolzon und identisch mit Dihydrodypnon Waren (Misch-
probo!).

Die Resto der beiden Fraktionen wurden fir sich in trockenem Ather geldst
und in diese Losungen trockener Chlorwasserstoffeingeleitet. Hierbei entstanden
in beiden Fallen zunachst Niedorschliige, die sich aber bald in eine zaho Masse ver-
wandelten. Sie wurden von denAtherlésungen getrennt und mit etwas Essigester
ausgekocht. Die Féllung aus dor 1. Fraktion ergab mit wenig Aceton versetzt
reichliche Kristallisation. Durch Umkristallisieren aus Aceton lioBen sich 0,3 g
farblose Nadeln vom Schmp. 87—88° erhalten. Diese waren identisch mit den
Kristallen vom gleichen Schmp., die (s. u.) bei der Zerlegung der 1. Basenfraktion
erhalten wurden, und orwiesen sich als I-Mcthyl-3-phenyl-pyrazol-hydrochlorid.
Die atherische Mutterlauge ergab nach Abdampfen des Athers ein OI, das bis
—15%nicht erstarrte. Mit Semicarbazid-acetat in walrig-alkoholischer Lésung
konnten daraus noch etwa 0,5g Dihydrodypnon-semicarbazon erhalten werden.
Aus der Féllung der 2. Fraktion konnte durch Zersetzung mit verd. Natronlauge
nur ein Ol isoliert Werden, das bis —15“ nicht erstarrte und auch mit Aceton
kein kristallisiertes Hydrochlorid gab. Beim Eindampfen der &therischen Mutter-
laugeerhieltmanein Ol, das beim Anreibon mit Methanolin der Kalte eine weitere
Menge kristallisierten Diliydro-dypnons ergab (0,4 g).

Die durch Ausschiitteln des Benzolauszugs gewonnene salzsauro Ldsung
der Basen wurde durch Filtrieren von einer geringen Menge klebriger, unléslicher
Abscheidung befreit, mit einem UberschuR an Natronlauge versetzt und mit
Ather ausgeschiittelt.

DieAtberldsung ergab nach dem Trocknen mit Natriumsulfat und Abdampfen
des Ldsungsmittels 4,5 g eines rotbraunen Ols, das bei 2 mm destilliert wurde:

Vorlauf - bis 113“ 0,159
1. Fraktion 114—136* 1,55¢g
2. Fraktion 137—205“ 1,35¢g
Ruckstand 1,45¢

Vorlauf und Fraktion 1 wurden vereinigt und 1,2g davon weiterverarbeitet.
Da die Basen auch in oinor Kaltemischung nicht zum Erstarren zu bringen waren,
wurden sie mit Joclmebhyl bei gewohnlicher Temperatur behandelt. Hierbei
kristallisierten nach 3-tadgiger Einwirkung insgesamt 0,5 g Jodmethylat aus, das
nach dem Umkristallisieren aus Essigester bei 213—215“ schmolz und mit VI
identisch war.
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Dio athorischo Mutterlauge vom festen Jodmothylat wurde eingeengt, der
Rickstand auf dom Wassorbad nochmals mit Jodmethyl behandelt. Es schied
sich auf diese Weise ein 0liges Jodmethylat ab, das von der unverénderten Base
durch Auswaschen mit Ather getrennt wurde. Dio hierbei entstehende Ather-
I6sung, die noch eine Base enthielt, die nicht mit Jodmethyl reagiert hatte,
wurde abgedampfb. Es verblieben 0,59 eines schwachgefarbten Ols, das mit
wenigen Tropfen konz. Salzsdure und etwas Aceton versetzt eine reichliche
Kristallisation ergab. Durch Absaugen und Auswaschen mit Aceton konnten
etwa 0,6 g oinos Hydrochlorids erhalten Werden, das roh bei 84°, aus Aceton
umkristallisiort bei 86° schmolz.

CIOHIONamHCI «2 H2 (230,7) Ber. C52,04 H 6,56 0115,38
Gef. »52,43 » 6,74 » 15,12.

Die durch Zerlogen dos Hydrochlorids mit Lauge erhaltene Base schmolz
nach dem Umkristallisieren aus Petroldther bei 56°, das daraus in Bcnzolldsung
gewonnene Pikrat nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 130—131°,
Schmelzpunkte, die fiur das I-Methyl-3-phenyl-pyrazol bzw. dessen Pikrat
charakteristisch sind30).

Da3 bei der zweiten Behandlung mit Jodmethyl entstandene 6lige Jodmothy-
lat wurdo mit verd. Natronlauge versetzt und die alkalische Ldsung mit Ather
ausgezogon. Dio Athorldsung ergab eine geringe Monge eines Ols, das mit konz.
Salzséuro und Aceton sehr wenig Hydrochlorid-Kristalle vom Schmp. 85° ergab.

Aus der alkalischen Losung jedoch kristallisierten nach Zugabe von Uber-
schiissiger 20-proc. Uborchlorsauro 0,12 g eines Perchlorats, das aus Alkohol
umkristallisiert bei 194—197° u. Z. schmolz. Eine Mischprobo mit (3-Benzoyl-
athyVj-lrimelhylammonium-psrchloral (Schmp. 195—198°) ergab keine Depression

Aus der Fraktion 2 konnto mit HCI, HBr und HJ, sowie mit Pikrinsdure
kein kristallisiertes Salz orhalten worden. Ebenso fiihrte dio Behandlung mit
Jodmotkyl bei goW. Temperatur und bei 100° zu koinom kristallisierten Derivat.
Mit Acotylehlorid und Essigsdureanhydrid trat ebenfalls keine Reaktion ein.

Untersuchung der alkalischen Losung: Die alkalische Ldsung, dio beim
Ausschiitteln der mit Natronlauge behandelten Reaktionsmasso mit Benzol
erhalten Wordon war, Wurdo destilliert und dio flichtigen Basen in einer mit
20 ccm konz. Salzsdure beschickten Vorlage aufgefangon. Die salzsaure Ldsung
der Basen Wurdo im Vakuum auf dem Wassorbad zur Trockene eingedampft,
der Riickstand mit 30 ccm abs. Alkohol versetzt und der Alkohol abdestilliert.
Dio so orhaltone Kristallmasso (6,0 9) Wurdo mit Chloroform extrahiert, der
Rickstand getrocknet und mit abs. Alkohol behandelt. Hierbei ging bis auf
0,2 g Ammoniumchlorid alles in Lésung, beim Einengen der alkoholischen L&sung
fielen noch Weitere 0,2 g Ammoniumchlorid aus.

Dio filtrierte alkoholische L6ésung wurde eingedampft und der Rickstand
aus Isobutylalkohol umkristallisiort, wobei 2,0 g fast reines Methylamin-chlor-
hydrat erhalten wurden. Dio Mutterlauge wurdo durch Eindampfen i. V. wieder
vom Isobutylalkohol befreit, dor Riickstand untor Ather mit gopulvortom
Kaliumhydroxyd zersetzt und aus der Athorlésung die Basen durch eine &the-
rische Losung von wasserfreier Oxalsdure als Oxalato gefallt. Durch fraktionierte
Kristallisation aus abs. Alkohol konnten 1,2g schwerer I8sliches Methylamin-
oxalat (Schmp. 175°) und 0,6 g leichter 16sliches as. Dimothylhydrazin-oxalat
(Schmp. 144—145°) isoliert werden.

Umlagorung von Acetophenon-dimothylhydrazon
in der Zinkckloridschmclze.

1,85 g Acotophonon-dimethylhydrazon Wurden mit 4,2 g Zinkchlorid (3 Mol.)
1 Std. auf 200—220° gehalten, dio Schmelze nach dem Abkiihlen in Methanol

30) K. v. Auwers und W. Schmidt, B. 58, 539 (1925).
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aufgenommen und die Ldsung von einer kleinen Menge ungeldstor Substanz
abfiltricrt. Durch EingieBon in Wasser unter Umriihren entstand ein feiner
Niederschlag (1,9 g), der noch betrachtliche Mengen Zink aber kein V enthielt.

Das Filtrat wurde nun mit Uberchlorsdure versetzt, wobei sich nach einiger
Zeit V. vollstandig abschied. Ausbeute 0,559 = 18,5% d. Th.

Analoge Versuche unter Zusatz von 1Mol. as. Dimothylhydrazin bzw. as.
Dimothylhydrazin-chlorhydrat und 4 Mol. Zinkchlorid ergaben in beiden Féllen
23% d. Th. an V .

Salzo des I,I-Dimethyl-3-phenyl-pyrazolinium-hydroxyds. Plj

Perchlorat (V). Aus abs. Alkohol feine Nadeln vom Schmp. 213—214°, sehr
schwerldslichin Wasser, Dioxan und Eisessig, leichterin Aceton und Alkohol. Bei
langerem Kochen des Salzes mit Kahlauge tritt quantitative Spaltung in flich-
tige Basen und einen festen Rickstand ein. Durch Zuriicktitrieren des Laugen-
Gborschusses liel sich der Uberchlorsauregehalt dos Perchlorats bestimmen.

CuH1%0,N 2C1 (274,7) HCIO, Bor. 36,0 Gef.36,6.

Pikrat. 1,0g Perchlorat wird inheiBem Wasser geléstund dazu etwa 100 ccm
kalt gesattigter wéalriger Pikrinsdure-Ldsung gogobcn. Beim Erkalten kristal-
lisiert das Pikrat der quartiren Base aus. Ausbeute 1,3g (90% d. Th.). Aus
Alkohol und Dioxan gelbe Nadeln vom Schmp. 142—143°, sehr schwor l6slich
in Wasser, schwer in Dioxan, Alkohol, Eisessig und Benzol.

CIHnO,N5(403,3) Bor. 0 50,61 H4,25 N 17,40
Gef. »50,70 50,63 »4,504,35 » 17,08 17,34

Jodid (VI). 1,0g Perchlorat wird in der nétigen Menge Methanol geldst und
hierzu eine Ldsung von 1,5¢g Kaliumjodid in 11 ccm Methanol gegeben. Man
filtriert vom ausgefallenen Kaliumperchlorat ab und engt die Methanol-Ldsung
auf dem Wasserbad ein, beim Erkalten kristalhsiort das Jodid aus. Aus Alkohol-
Essigestor farblose Blattchen vom Schmp. 220—221°, ziemlich leicht I8slich in
Alkohol und Wasser, schwer in Eisessig und Essigester.

CuHIN2 (301,2) Ber. 043,72 H 5,00 N 9,27 J 42,01
Gef. »43,63 43,86 » 4,82 4,75 » 8,95 »41,32

Dieselbe Substanz entsteht aus I-Mcthyl-3-phcnyl-pyrazolin mit Metyljodid
bei gew. Temperatur in 60-proc. Ausbeute.

Spaltung dos Porchlorats mit Kalilauge.

3,0 g Perchlorat wurden mit 30 ccm 15-proc. Kalilauge im Destillierkolben
3 Std. gekocht und die flichtigen Produkte in einer mit verd. Salzsaure gefull-
ten, gekiihlten Vorlage aufgefangen. Das in Salzsdure unldsliche dlige Destillat
lieB sich durch Ausschitteln mit Chloroform abtrennon, es erstarrte in einer
Kéltemischung und gab mit kristallisiertem Acetophenon keine Schmelzpunkts-
depression, es wurde noch weiter tUber das 2,4-Dinitrophenylbydrazon iden-
tifiziert.

Die salzsaure Losung der Basen Wurde i. V. vorsichtig zur Trockene einge-
dampftund ergab so 0,5 g feste Chloride, die durch Umkristallisieren aus Alkohol-
Atherin 3 Fraktionen zerlegt werden konnten: I: Schmp. 115—118°, Il: Schmp.
gegen 110°, I11: Schmp. gegen 100°. Die Hauptmenge von etwa 0,4 g umfalte die
I1l. Fraktion. Aus dieser wurde die Baso mit etwa der zehnfachen Menge
gepulvertem Kaliumhydroxyd und einer Spur Wasser in Freiheit gesetzt, in
Athor aufgenommen und mit einer athorischen Ld&sung von wasserfreier
Oxalsdure als Oxalat gefallt. Aus abs. Alkohol umkristallisiert schmolz dieses
bei 142—145° und gab mit einem Vergleichspraparat von as.-Dimethylhydrazin-
oxalat (Schmp. 145°) einen Mischschmp. von 144—145° wahrend eine Mischung
mit sym.-Dimethylhydrazin-oxalat (Schmp. 132°) eine erhebliche Schmp.-
Depression zeigte.
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I-M ethyl-3-plienylpyrazolin durch thermische Spaltung
dos Jodids VI.

0,85 g reines VI wurden im Sabelkolben bei 14 mm im Metallbad vor-
sichtig auf 220—240° erhitzt. Unter lebhafter Gasentwicklung dostilliorto ein
Ol uber, das nach oinigor Zeit erstarrte. Ausbeute 0,359 = 78% d. Th. Aus
Petrolather farblose Kristalle vom Schmp. 35—36°31).

Das Pikrat, mit Pikrinsduro in Bonzollésung ausgefallt und durch Um-
kristallisieren aus Benzol und Eisessig gereinigt3), schmolz bei 132° und gab mit
einem Vergloielispraparat koino Schmp.-Doprcseion.

Darstellung von V aus Phenylvinylkoton und as.-Dimethyl-
hydrazin-hydrochlorid.

Ein Gemisch aus 0,7g Phenylvinylketon und 0,5g as.-Dimothylhydrazin-
hydrochlorid wurde unter stetem Ruhren 30 Min. auf 100° erhitzt, nach dem
Abkiihlen mit Ather ausgezogen und in wenig Alkohol aufgenommon. Durch
Zusatz von 4 ccm 20-proc. Uberchldrsédure zu der alkoholischen Ldsung bildete
sich ein dicker Niederschlag, der nach kurzem Stehen abgesaugt und mit etwas
Alkohol ausgewaschen wurde. Nach einmaligem Umkristallisieren aus abs.
Alkohol war das Perchlorat rein, Schmp. 213—214“,

V aus X und as .-Dimethyl-liydrazin-hydrochlorid.

0,3g X und 0,19 as.-Dimothylhydrazin-hydrochlorid wurden im Reagenz-
glas unter Umrithren etwa 15 Min. im Olbad auf ICO—170° erhitzt. Nach dem
Alkuhlen wurde mit wenig Wasser ausgekocht und filtriert, aus der wéaRrigen
Losung kristallisierte beim Erkalten ein Perchlorat vom Schmp. 210° aus, das
koino Schmp.-Depression mit reinem V gab.

Acetophenon-Irimethylhydrazonium-jodid. 1,89 Acetophenon-dimethylhydra-
zon und 1,7g Mothyljodid (1,1 Mol.) worden bei gew. Temperatur vermischt,
nach 24 Std. wird das auskristallisierte Jodmethylat abgesaugt und aus Alkohol-
Essigester umkristallisiort. Schmp. 147° u. Z]

CuHIEIN2 (304,2) N Ber. 9,21 Gef. 9,38

Pikrat (aus Alkohol), Schmp. 121°.

Perchlorat, Schmp. 145°. Wird durch Lauge schnell gespalten, wahrend
os in saurer Losung bestandiger ist.

Diliydro-dypnon-semicarbazon. 0,2 g Dihydro-dypnon werden- mit 0,1 g Semi-
carbazid-hydrochlorid und 0,13 g Kaliumacetat in waBrigem Alkohol geldst,
nach 24 Std. Semicarbazon (0,3g vom Schmp. 158—161°) abgesaugt und aus
Alkohol umkristallisiert. Schmp. 165—166°.

CnH”ONa (281,3) Ber. C72,58 H 6,81
Gef. » 72,62 »6,54

(B-Benzoylathyl)-trimclhylammonium-pcrchloral. Eine Probe von co-Dimethyl-
amino-propiophenon33) wird in wenig Athergeldst und vorsichtig mit Jodmethyl
versetzt, wobei sich in heftiger Reaktion das. Jodmethylat abscheidet. Mit Al-
kohol gewaschen, weiBes Pulver vom Schmp. 211—212°, das in Alkohol und
Wassersehr schwor l6slich istund beim Erhitzon mit Wasser in Phonylvinylketon
und Trimothylamin-liydrojodid gespalten wird. Mit Natronlauge tritt schon in
der Kélte der Spaltung unter Bildung von Phonylvinylketon ein3l).

3) C. Mannich und G. Heilncr, B. 55, 368 (1921), geben hierfiir 37° an.
D) K.v. Auwers, A. 458, 177 (1927).

B)Nach C.Mannich und G.Heilncr, B. 55, 359 (1922).

) A. Jacob und J. Madinaveitia, Chem. Soc. 1937, 1930.
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Fur die Darstellung dos Perchlorats wird zundchst durch Schitteln des Jodids
mit Gberschissiger Silbcrnitratlésung das Nitrat horgestollt. Man filtriert und
versetzt die klare Ldosung mit einor gesattigten Losung von Natriumperchlorat,
wobei sich das Perchlorat der quartdren Baso bald in dinnen Blattchen ab-
scheidot. Aus Nitrobenzol umkristallisiort, Schmp. 196—199° u. Z.

Zur Bestimmung der UberChlorsiure wird das Salz mit einem geringen Uber-
schuB von n/10-Natronlaugo gekocht, bis der Geruch nach Trimethylamin ver-
schwunden ist, dann dor UberschuB an Lauge zuriicktitriort.

CIH 160N 01 (291,7) HC104 Ber. 34,4 Gef. 35,1

Acelophenon-dibenzylhydrazon

Eine alkoholische Lésung von 36 g Dibenzylhydrazin®)und 18g Acetophenon
wird 2 Std. zum Sieden erhitzt, nach 24-stiindigem Stehen in dor Kéalte worden
die entstandenen Kristalle abgesaugt. Ausbeute 38 g (72% d. Th.). Umkristal-
lisiort aus Alkohol. Schmp. 53—64°.

C»2H 2N 2 (314,4) Ber. 0 84,04 H 7,05
Gef. » 84,10 » 6,94

Perchlorat (X111). Zu einer Losung von 8,0 g Acotoplienon-dibonzylhydrazon
in 50 ccm Wasserfroiom Ather gibt man bei 0° unter Rihren tropfenweise eine
gut gekihlto Losung von 2,3 g 70-proc. Uborchlorsduro in Wasserfreiem Ather.
Hierbei fallt das Porchlorat als oino bald kristallin erstarrende Masse aus,
die abgesaugt und mit etwas alkoholhaltigem Ather gut ausgewaschen wird.
Ausbeute 9,59 (90% d. Th.) vom Schmp. 160—162°. Aus Toluol umkristallisiort,
Schmp. 163—165°.

C2H2N 2mHC104 (414,9) HC104 Ber. 24,2 Gef, 24,4

Umlagorung von X |11

36 g X111 wurden in Mengen zu je 2g 5 Std. auf 160—170° erhitzt, die Reak-
tionsprodukto in 90 ccm benzolhaltigem Alkohol aufgenommen, wobei 1,35 g
Ammoniumperchlorat ungeldst blieben. Gewichtsverlust Wahrend des Schmelzens
1,2 g, demnach befanden sieh in der alkoholischen Lésung noch 33,459 Substanz.

Dioso alkoholische Lésung Wurde nun mit 450 ccm 2n-Salzsduro versetzt
und mit Ather ausgoschuttolt, dio erhaltene Atherliisung mehrmals mit Wasser
gewaschen und von geringen Mongen abgeschiedenen Harzes befreit. Dio so
gereinigte Atherlésung Wurde sodann mit 450 ccm 2n-Natronlauge ausgoschuttelt.
Aus der mit Natriumsulfat getrockneten Athorlésung lieRen sich 19,8 g eines
dickflussigen braunen Ols erhalten, das nun die neutralen oder sehr schwach
basischen Antoile dos Roaktionsgemisches enthalten mufte. Der salzsaure
Auszug Wurdo mit Tierkohlo erwarmt, filtriort und dann i.V. eingedampft,
wobei 4,3 g kristallisierte Hydrochloride zuriickbliebcn.

Dioneutralon Roaktionsprodukte

18,5 g Ol aus dor Atherlédsung wurden i. V. bei 1,8 mm destilliert.
1. Fraktion 155—210°, 2. Fraktion 210—250°.
Fraktion 1 erstarrto beim Erkalten, aus Petroldather Kristalle vom Schmp. 70°.
Nach weiterem Umkristallisieren aus Methanol schmolz dio Substanz bei 70—71°,
sio War identisch mit (o-Benzylacelophenon (X1V)39) (Mischprobe!).

Fraktion 2 war auch in einer Kaltemischung nicht zum Kristallisieren zu
bringen, erst beim langsamen Eindunsten verd. alkoholischer Lésungen schieden

3H) M. Busch und B. Weiss, B. 33, 2702 (1900).
3) Dargestellt nach W. Schneidewind, B. 21, 1325 (1888).
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sich foste Substanzen ab, deren Schmelzpunkte Wechselnd waren. Sie wurden
vereinigt und durch fraktionierte Kristallisation weiter getrennt. Auf diese Woise
wurde eine in Alkohol leichter 16sliche Substanz erhalten, die nach mehrfachem
Umkristallisieren aus Methanol bei 113—114° schmolz und mit I-Bcnzyl-3,5-
diplienylpyrazol (XV) identisch war (Mischprobe!). Die in Alkohol schwerer
losliche Substanz zeigte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton und
Bonzol/Alkohol don Schmp. 174—175°, sie ontliiolt Stickstoff und Halogen.
C2H N 21 (346,9) Bor. 0 76,17 H 5,52 N 8,08
Gef. » 77,08 »5,05 »7,64; 8,26

Um festzustellen, ob es sich bei dieser Substanz um ein Hydrochlorid des
I-Benzyl-3,5-diphenyl-pyrazols oder -pyrazolins handelt, Wurden beide Hydro-
chloride hergostellt.

Das I-Benzyl-3,5-diphenylpyrazol-hydrochlorid Wurde durch Einleiton von
trockenem Chlorwasserstoff in die atherische Ldsung des Pyrazols gewonnen.
Es spaltet schon etwa bei 160° HCI ab und ergab beim Umkristallisieren aus
Alkohol wiedor das froio Pyrazol vom Schmp. 112—114°.

Das I-Benzyl-3,5-diphenylpyrazolin, das durch Benzylierung von 3,5-Diphenyl-
pyrazolin in Natriummethylat und Methanol erhalten wurde, zeigte erhebliche
Zersetzlichkeit. Die Base wurde daher, ohne sie Weiter zu isolieren, in Ather
aufgenommon und mit trockenem Chlorwasserstoff als Hydrochlorid gefallt.
Dieses bildet oin farbloses Pulver, das sich jedoch schon beim Umkristallisieren
aus Alkohol unter starker Vorfarbung zersetzte.

Bei der Substanz vom Schmp. 174—175° kann es sich also um keines dieser
beiden Hydrochloride handeln.

Untersuchung der Basen

Aus 4,3 g dos Riickstandes aus dom salzsauren Auszug lieBen Bich 2,5 g durch
ihre Schwerldslichkeit in Alkohol abscheiden, die aus Alkohol umkristallisiert
bei 258—259° schmolzen und mit Dibenzylamin-hydrochlorid vom Schmp. 256°
keino Schmolzpunktsdepression ergaben.

I-Benzyl-3,5-diphenylpyrazol (XV). 1 g 3,5-Diphenylpyrazol wird mit 1,5 g
Benzylchlorid unter Zusatz von einer Spur Kaliumjodid 15 Min. zum Sieden
erhitzt. Beim Anreibon mit Alkohol kristallisiert XV aus, es schmilzt nach dem
Umkristallisieren aus Alkohol bei 112—114°.

C, HI8NY (310,4) Ber. C8512 -H 585
Gef. » 85,83 » 5,62

Acetoplienon-pentamethylenhydrazon-perchlorat (XVI)

Ein Gemisch von 4,3 g N-Amino-piperidin und 5,8 g Acetophenon wurde
2 Std. am RuckfluBkihler zum Sieden erhitzt, dann wird in 50 ccm Ather auf-
gonommon und mit Kaliumcarbonat getrocknet Aus der Atherlgsung Wird das
Hydrazon bei 0" mit 4 ccm 70-proc. Uborcliorsdure in 20 ccm wasser-
freiem Athor als Perchlorat ausgefallt. Ausbeute 6,0 g (46% d.Th.). Aus Dioxan
farbloso Kristalle vom Schmp. 124—125°,

CnH19TSV HC10< (302,8) HOIO, Ber. 33,2 Gef. 33,3.

Umlagorung. 5,09 XVI wurdendn 25 ccm Nitrobenzol 1 Std. gekocht, das
Reaktionsgemisch nach dom Erkalten mit 100 ccm Salzsdure 1:1 extraliiort.
Zur Roinigung wurdo der salzsauro Auszug mit Benzol gewaschen und dann
filtriert. Durch vorsichtiges Einriihren in 40-proc. Natronlauge wurden
die Basen in Freiheit gesetzt und in Benzol aufgenommen. Nach Abdampfen
des Benzols hinterblieb ein schwach braun gefarbtes 61, das, mit einigen Tropfen
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konz. Salzsauronind Aceton verrieben, reichliche Kristallisation ergab. Die Kri-
stalle wurden auf Ton getrocknet und aus Aceton umkristallisiert, Ausbeute
0,6 g (15% diTh.). Durch Verreiben mit konz. Kaliumcarbonatlésung erhielt
man eine kristalline Masse, die auf Ton getrocknet und mit Petroldather (40—60°)
extrahiert wurde. Bei langsamem Eindunsten der Petroldtherlésung entstanden
gut ausgebildete Kristalle vom Schmp. 80—81°, die, aus Methanol umkristalli-
siort, bei 81° schmolzon. Die Base destilliert unzersetzt.

CI2H ,,N 2 (198,3) Bor. N 14,12 Gef. N 13,79; 14,35

Pikrat. Aus der Methanollosung der Base durch Zusatz einer gesattigten
Ldésung von Pikrinsdure in Methanol, Schmp. 177.

CI19Hi,0,N5 (427,4) Bor. C53,40 H4.01 N 16,40
Gef. » 53,55 » 4,26 » 15,82

Zur Kenntnis der Osazonbildung

Von Walter Theilacker und Paul Troster
(Eingegangen am 26. Januar 1951)

Far die Bildung der Osazone hat F. Weygandl) ein neues Re-
aktionsschema aufgestellt und dabei 2 Wege (A u. B) diskutiert:

R—CHOH

|
R—C=N—NH—.C,H5

R-C —OH

a [

R—C-NH—NH—C H5
j

R—C=0

} + 2CEH5¢NH *NHj

R_C=N—NH—C,H5
c |
R—C=N—NH—C&#5
+nh2+h2o

a
R—CH—NH—NH—C,H5
| +cth5-nh-nh2
R—C=N—NH—C,HS
b |
R—CH—NH—NH-C HS
|
R—C—NH—NH—C,HS
c I
R-C—NH—NH—CMHs

d R-f=NH *C6h5.nh2

R—C=N—NH—CH5
| +C6H5-NH-NH?2

R—C=N—NH—C&Hs
e | + NH3
R—C—N—NH—COH 5

Der Weg B unterscheidet sich von A dadurch, dafl ein symme-
trisch gebautes Zwischenprodukt (Bc) auftritt, und man sollte da-

0 B. 73, 1284 (1940).
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nach erwarten, dal3 bei der Umsetzung eines subst. Phenylhydra-
zons mit Phenylhydrazin in Essigsdure gemischte Osazone ent-
stehen wirden. Auf dem Weg A kénnte in diesem Falle nur das
gewohnliche Osazon und ein substituiertes Anilin erhalten werden.
P.Ruggli und P. Zeller2) haben sowohl das p-Nitro- wie das p-
Bromphenylhydrazon des Diphenylacetoins (I1) mit Phenylhydrazin
in Essigsaure umgesetzt und dabei nur das gewdhnliche Osazon

beobachtet, was fir den Weg A spricht. Am Beispiel des p-Nitro-
phenylhydrazons von Il haben aber F. Weygand und M. Beck-
haus?3) gezeigt, da den Beobachtungen von Ruggli und Zeller
keinerlei Beweiskraft zukommt, da in diesem Falle nicht das zu
erwartende p-Nitranilin, sondern p-Nitrophenylhydrazin und Anilin
entsteht, demnach also primér der p-Nitrophenylhydrazin-Rest
gegen den Phenylhydrazinrest ausgetauscht wird. W eygand1) be-
vorzugt den Weg B, weil er feststellen konnte, dal Aryl-isoglucos-
amine, dieBa entsprechen, sehr leicht und fast quantitativ Osazone
liefern, wahrend bei Glucose nur 40—60% Osazon erhalten werden.
Dazu ist zu bemerken, dalR Aryl-isoglucosamine Fructosederivate
sind und Fructose ebenfalls viel leichter und glatter Osazone liefert
als Glucose4), so dalR daraus kein Beweis fir den Weg B abgeleitet
werden kann.

Nach unseren bisherigen Erfahrungen (A.572,121 [1951,]) war nicht
daran zu zweifeln, daf? die entscheidende Reaktion bei der Osazon-
bildung die Spaltung des primér gebildeten Monohydrazons unter
dem EinfluB von S&ure ist und die von P. Ruggli und B. He-
gedis6) angenommene Dehydrierung der Form Ba nicht richtig
sein kann. Damit ruckt diese Reaktion in Parallele zu der Indol-
bildung aus Arylhydrazonen nach E. Fischer, fur die G. M. und
R. Robinson7) ebenfalls zunéchst eine tautomere Verschiebung in
Analogie zu I*=tAa annehmen. DaR Hydrazonspaltungen durch
Essigséaure bewirkt werden kdénnen, ist nichts Seltenes, so werden
die Arylhydrazone mancher Ketone in Eisessiglésung schon bei

2 Holv. 28, 747 (1945).

’) B. 82, 438 (1949).

4 S.z.B.Tollens-Elsner, Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, 4. Aufl.,
Leipzig 1935, S. 32 und 379.

5) DaR die Anwesenheit von S&ure wesentlich ist, wurde schon sehr friih erkannt,
auf die Salzbildung als stark begiinstigenden Faktor solcher Umlagerungen haben
besonders J. Kenner und E. Coulthard Knight (B. 69, 341 [1936]) hingewiesen.

8)Helv. 25, 1285 (1942).

7) Chem. Soc. 113, 639 (1918), 125, 827 (1924).
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Zimmertemperatur in Indole umgewandelt8). Es war deshalb nahe-
liegend, zur Klarung der Frage nach dem Mechanismus der Osazon-
bildung das Verhalten der Mono-arylhydrazone vom Typ | gegeniiber
Essigsaure allein zu studieren, da auf diese Weise die eingangs er-
wéahnten Komplikationen durch Austausch von Hydrazinresten
vermieden werden kénnen. Der leichteren préparativen Aufarbei-
tung wegen haben wir flr unsere Versuche ein aromatisches Acyloin,
das Benzoin (I11) gewéahlt, unter der Voraussetzung, daf3 alle Acy-
loine sich beziglich der Osazonbildung &hnlich verhalten werden.

Das Benzoin-phenylhydrazon (IV) ist in 2 stereocisomeren Formen
bekannt9), einer ?i-Form vom Schmp. 105°, die durch Uberschissi-
ges Phenylhydrazin in siedendem Alkohol in die A-Form vom
Schmp. 162—163° ubergeht. Da beide Formen sich gegeniber
Essigsdure gleich verhielten, wurde mit der bequemer zugénglichen
und vor allem leichter zu reinigenden n-Form gearbeitet, fir die
eine brauchbare Darstellungsmethode ausgearbeitet wurde.

Die ersten Versuche zur Umlagerung von IV mit Essigsaure ver-
liefen vollkommen negativ, erst sorgfaltige Reinigung von 111 und
IV brachte den gewiinschten Erfolg. 4-stindiges Erhitzen einer
Losung von IV in 20-proc. Essigsaure auf Siedetemperatur
fuhrte zwar nur eine geringe Umlagerung herbei, in Eisessig bei
100° war die Substanz jedoch nach 2 Stunden vollkommen umge-
wandelt. Als Reaktionsprodukte konnten Benzil, Anilin und Am-
moniak nachgewiesen werden, so dall die Umlagerung folgenden
Verlauf genommen haben muR:

CA-C-C-CA
U
0 NH + CGIS—NH,

| h2

cth 6—C—Cc—csh 5
nji +NH,

Das primar entstandene Benzil-monimin konnte als solches nicht
isoliert werden, was auch nicht zu erwarten war, da derartige Ket-
imine allgemein sehr leicht Hydrolyse erleiden. Die Ausbeute an
reinem Benzil betrug 74%, die an (wasserdampfdestilliertem) Anilin
52% der theoretisch zu erwartenden Mengel0), so dall unter Be-
ricksichtigung der Aufarbeitungsverluste 1V zum groBten Teil in
obigem Sinne gespalten worden war. Damit gewinnt der Weg A sehr

8 P.W. Neber, G.Kndller, Iv. Herbst und A. Trissler, A. 471, 113
(1929).

6 A. Smith und J. H. Rnnsom, Amer. ehem. J. 16, 107 (1894) (zitiert nach
B. 28, R. 788 [1896]); M. Pickel, A. 232, 229 (1885).

10) Ammoniak wurdo nur qualitativ nachgewiesen.
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an Wahrscheinlichkeit, vor allem ist der Weg B in der von Weygand
skizzierten Form unwahrscheinlich, da in diesem Falle die Spaltung
erst hei dem Hydrazino-hydrazon Bc eintreten soll, wenn man nicht
annehmen will, dafl verschiedene Wege fur die Osazonbildung mdg-
lich sind. Das von W eygand aufgestellte Schema ist noch insofern
zu korrigieren, als Aa auch das Zwischenprodukt fur die Umwand-
lung von | in Ba ist und man — fur den Fall, dall diese Umwandlung
stattfindet, wofur allerdings bis jetzt Beweise fehlen1l) — analog
der Acyloin-Umlagerung ein Gleichgewicht l«<=="Ad«==tBa annehmen
muf31?). I, Aa wie auch Ba mufiten die von uns beobachteten Spalt-
produkte liefern. Die Bildung von Aa wurde, wie bereits erwéhnt,
als wesentlich fur die Hydrazonspaltung angenommen; diese An-
nahme ist jedoch, wie in der voranstehenden Arbeit ausgefihrt
wurde, nicht zwingend notwendig und fuhrt in manchen Fallen zu
Schwierigkeiten. Entscheidend fur die Leichtigkeit der Spaltung
ist vielmehr die Lockerung des Wasserstoffatoms neben der OH-
Gruppe, die durch verschiedene Faktoren erreicht werden kanng)
und andererseits aber auch wesentlich fur die tautomere Umlagerung
Ij=*Aa ist, so dal nicht entschieden werden kann, welche der tau-
tomeren Formen die Hydrazonspaltung erleidet, es vielmehr wahr-
scheinlicher ist, dall die Spaltung mit der tautomeren Umwandlung
gekoppelt ist. Legt man der von uns beobachteten Spaltung das
Hydrazon 1V zugrunde, dann verlauft die Reaktion so, dall das
anilinbildende Spaltstiick die CHOH-Gruppe dehydriert. Die gegen-
Uber den Aldosen leichtere und glattere Osazonbildung aus Ketosen
wurde dann damit zu erklaren sein, dal3 bei der Spaltung des priméar
gebildeten Arylhydrazons die CH2H-Gruppe leichter dehydriert
wird als die CHOH-Gruppeld).

Um die eingangs erwdhnte Anomalie bei der Umsetzung von
Phenylhydrazin und Essigsdaure mit dem p-Nitrophenylhydrazon
von Il aufzukléaren, wurde auch noch das Verhalten des Benzoin-
p-nitrophenylhydrazons (V), das analog IV dargestellt und nur in
einer Form erhalten werden konnte, gegenube'r Essigsaure unter-
sucht. Auch in diesem Falle konnte die Spaltung durch mehrstin-
diges Erwadrmen mit Eisessig auf dem Wasserbad erreicht werden,
der Verlauf der Reaktion war allerdings komplizierter, denn es
wurden aus 25 g V erhalten: 6,2 g Benzil, 4,9 g p-Nitranilin, 2,6 g
Benzil-p-nitrophenylhydrazon (VI), 1,2 g Benzil-p-nitroosazon (VII)
und 0,3 g Lophin (2,4,5-Triphenylimidazol) (VIII), auBerdem

n)Aus der Amadori-Umlagerung laRt sich nicht ohne weiteres auf eine analoge
Umlagerung bei Hydrazonen schliofRen.

12) Auch fur die Amadori-Umlagerung ist ein derartiges Gleichgewicht nicht
ausgeschlossen, s.dazu F. Weygand, B. 73, 1266 (1940).

13 Ware das nicht der Fall, dann sollte bei Ketosen auch die 3-standige CHOH-
Gruppe dehydriert werden und ein Gemisch von zwei Osazonen entstehen.

Annalen der Chemie; 572. Band 10
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Ammoniak, dessen Menge nicht bestimmt wurde. Die normalen
Spaltprodukte sind Benzil, p-Nitranilin und Ammoniak, VI und
V1l kénnen nur durch eine Austauschreaktion von priméar gebilde-
tem Benzil-imin mit noch unverdndertem V entstanden sein, eine
Reaktion, die bei IV nicht beobachtet wird. Damit ist gezeigt, dal
der p-Nitrophenylhydrazin-Rest in der Tat leicht austauschbar ist
und dadurch die Bildung von p-Nitrophenylhydrazin bei der Ein-
wirkung von Phenylhydrazin und'Essigsaure aufdas p-Nitropheny 1-
hydrazon von Il bedingt ist. Berlcksichtigt man, daR bei der Bil-
dung von VI und VII durch die Austauschreaktion 1 bzw. 2 Mole-
kile V der Spaltung entzogen werden und rechnetVlund VII der
Menge des gebildeten Benzils ein,dann sind beiderHydrazon-
spaltung 66% Benzil und 60% p-Nitranilin entstanden. Beruck-
sichtigt man weiter, dal Verluste bei der Trennung des kompli-
zierten Substanzgemisches unvermeidlich sind, dann wird die Hy-
drazon-spaltung in noch groRerem Umfange stattgefunden haben.
Die Menge an VIII ist dabei wegen ihrer Geringfigigkeit nicht
berucksichtigt. VIII mul? aus (durch die Austauschreaktion ent-
standenem) Benzoin-imin neben Benzoyl-p-nitranilid (1X) gebildet
worden sein, dazu ist jedoch noch Benzonitril erforderlich, das
seinerseits wieder durch eine Beckmannsche Umlagerung I1. Art
aus VI entstanden ist:

CH5C-C-C &H5 > CH5C-NHCH,NO2+ nc- cth5
[ I
Vi 0 N-NH-CaHj-NO™ [X 0

Nicht aufgefunden werden konnten Benzoin-imin bzw. daraus
durch Hydrolyse entstandenes Benzoin, sowie IX, dessen Menge
jedoch entsprechend der Menge an VIII nur gering sein konnte.
Befremdend ist bei diesem Schema zunéchst nur die Beck-
mannsche Umlagerung, die sonst bei Hydrazonen selten beobach-
tet wird. In der Tat bleibt auch das Benzil-phenylhydrazon bei
40-stiindigem Kochen mit Eisessig praktisch unveréndert, behandelt
man aber VI in gleicher Weise, dann erhalt man ein schwer trenn-
bares Gemisch von VI und IX, d. h. es 148t sich auf dieseWeise bei
VI eine Beckmannsche Umlagerung Il. Art erreichenll), deren
Umfang unter den gewdahlten Bedingungen etwa 20% betragt und
die offenbar durch die N 0 2Gruppe bedingt bzw. gefordert werden
muB. Dadurch werden neue Perspektiven fir die Mdglichkeit der
Durchfiihrung der Beckmannschen Umlagerung bei Hydrazonen
allgemein erdéffnet.

II) Das bei dieser Reaktion entstandene Benzonitril wurde lediglich durch den
Geruch nachgewiesen.
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Beschreibung der Versuche

Benzoin-phenylliydrazon (IV)

n-Form: 50 g reines, durch Kristallisation aus n-Dibutylather véllig farblos
crhaltoncs Benzoin und 29 g Phenylhydrazin werden mit 100 ccm Methanol
1Stunde zum Sieden erhitzt, wobei das Benzoin in dem MaRe, wie die Hydrazon-
bildung erfolgt, in Lésung geht. Das nach dem Erkalten abgeschiedene Phenyl-
hydrazon wird abgesaugt, aus dor Mutterlauge 148t sich durch Fallen mit Wasser
eine weitere Menge Substanz gewinnen. Ausbeute 64 g (90% d. Th.) vom Schmp.
101—107°, aus Isopropanol 47 g farblose Kristalle vom Schmp. 105° (66% d. Th.).

h-Form. Darstellung nach M. Pickel15 mit Gberschissigem Phenylhydrazin
in siedendem Alkohol, die Remigung erfolgt am beston durch Kristallisation aus
Ligroin, Schmp. 162—163“

Spaltung von IV

36 g IV werden mit 450 ccm Eisessig 2 Stunden auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt, wobei nach etwa 10 Minuten das Hydrazon mit dunkelroter Farbe in
Ldsung gegangen ist. Nach dom Erkalten versetzt man mit dem doppelten
Volumen Wasser, filtriert den dunkelbraunen, harzigen Niederschlag ab, wascht
mitEisessigundtrocknctaufTon. Aus der Mutterlauge durch starkeres Verdiinnen
mit Wassernoch eine kleine Mongo Substanz, insgesamt 31 g Rohprodukt.

18 g dos Rohprodukts werden aus 200 cem 70-proc. Alkohol unter Zu-
satz von Aktivkohle fraktioniert kristallisiert, auf diese Weise konnten ins-
gesamt 10,7 g (74% d. Th.) Benz.il vom Schmp. 93—94° erhalten worden.

Das Filtrat von der Féallung des Rohprodukts wird mit Natronlauge alkalisch
gemacht, wobei starker Ammoniakgerueh auftritt, und dann mit Wasserdampf
destilliert. Das Destillat wird mit Ather ausgeschittelt, die &therische Ld&sung
mit Natriumsulfat getrocknet und verdampft, wobei fast farbloses Anilin (5,8 g
= 52% d. Th.) erhalten wird, das durch Siedopunkt und Chlorkalkreaktion als
solches identifiziert worden konnte.

Benzoin-p-nitrophenylhydrazon (V)

35 g reines Benzoin und 25 g p-Nitrophonylhydrazin werden mit 300 ccm
Methanol 2 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei nach einer Stundo alles in L6sung
gegangen ist. Man laBt dio dunkelrote Losung erkalten, filtriert von der ausge-
schiedenen Substanz ab und féallt den Rost mit Wasser. Durch Umkristallisieren
aus SO-proc. Methanol erhélt man schone hcllgelbo Kristalle vom Schmp. 149 bis
150°, Ausheute 38 g = 66% d. Th.

CIOH, ON3 (347,4) Ber. N 12,14  Gef. N 12,08

Spaltung von V

259 V wurden mit 300 ccm Eisessig 6 Stunden auf dem siedenden Wasserbad
erhitzt, nach dom Erkalten wurde von dem entstandenen Niederschlag abfil-
triert. 1,5 g vom Schmp. 236—240°. Durch Kristallisation aus Dioxan/Wasser
(4:1) konnten daraus 1,2 g Benzil-p-nitroosazon (VII) in Form von hellgelben,
schwerldslichen Kristallen erhalten Werden, die bei 289—290° schmolzen.

Dio Eisessiglosung wurde mit dem 3-fachonVolumen Wasser verdiinnt, der
entstandene Niederschlag nach mehrtdgigem Stehen abgesaugt: 16 g braune
Masse vom Schmp. 85—89°. Bei der Kristallisation aus 200 ccm Alkohol blieb
ein unléslicher Rickstand, dor mit 50 ccm Methanol ausgekocht wurde: 1,9g VI
vom Schmp. 192°. Aus der alkoholischen Ldésung kristallisierten beim Abkihlen

15 A. 232. 229 (1885).

10*
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0,7 g VI vom Schmp. 186—189°. Die alkoholischo Mutterlauge wurde mit Aktiv-
kohle gekocht und in 3 Stufen eingeengt, dabei konnton 3 Kristallfraktioncn
erhalten werden, die aus Derizil bestanden:

I 3gvom Schmp. 94°, Il 2,59 vom Schmp. 93—95°,
111 0,7g vom Schmp. 93—94°,

Die cssigsauro walrige Mutterlauge wurde mit Natronlauge neutralisiert,
Wobei intensiver Geruch nach Ammoniak auftrat und oin Niedorsclilag (8 g vom
Schmp. 122—143°) entstand. Dieser wurde aus 70 ccm 50-proc. Methanol
umkristallisiert, dabei blieb oin unldslicher Ruckstand, aus dem durch Kri-
stallisation aus 94-proc. Alkohol unter Zusatz von Aktivkohle 0,3 g farb-
loses Lopliin (VI11) vom Schmp. 272—274° erhalten werden konnten. Aus der
Mothanollésung kristallisierten 4g p-Nitranilin vom Schmp. 144—146°, aus der
Mutterlauge beim Einengen noch weitere 0,9 g p-Nitranilin vom Schmp. 143
bis 145°.

Benzil, p-Nitranilin, VI und VIII wurden durch Mischsclimolzpunkto mit

Vergleichssubstanzen identifiziert, VIl war durch Schmp. und Ldslichkeit schon
so charakterisiert, daR auf weitere Identifizierung verzichtet wurde.

Benzil-p-nitrophenylhydrazon (V1)
H. Biltz und R. Woiss16 vorwonden fiir die Darstollung von VI Eisessig

als Losungsmittel. Da Eisessig nach unseren Erfahrungen hierfir nicht geeignet
ist, wurde folgendermalen verfahren:

59 Benzil und 3,7 g p-Nitroplienylhydrazin (1 Mol.) werden mit 70 ccm Me-
thanol 4 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt, wobei keine vollstandige
Ldsung eintritt, da das gebildotoVI infolgo seiner Scliworléslichkeit ausfallt.
Ausbouto quantitativ. Aus Glykol-monodathylathor ziegelrote Kristallo vom
Schmp. 192—193°.

Spaltungvon VI

Eine Losung von 3 g VI in 80 ccm Eisessig wurde 40 Stunden in schwachem
Sieden gehalten und nach dem Erkalten mit dem doppelten Volumen Wasser
vorsetzt. Der orangegelbo Nicderschlag (2,5 g vom Schmp. 1S6—189°) wurdo aus
Methanol umkristallisiort, cs konnten so 1,9 g gelbroto Substanz vom Schmp.
192—199,5* erhalten werden, die sieh durch Auskochen mit Isopropanol-Me-
thanol (9:1) in zwei Substanzen zerlegen lieR. Ungeldst blieben 1,1 g VI vom
Schmp. 192—193°, aus der Losung kristallisierten nach dem Erkalten 0,2 g
einer blaBgelben Substanz vom Schmp. 197—198°, die mit IX (Schmp. 198°)
keine Schmclzpunktsdepression ergab.

Die essigsaure waRrige Mutterlauge wurde mit Natronlauge neutralisiert und
mit Wasserdampf destilliert. Das Destillat besal einen deutlichen Geruch nach
Benzonitril, das jedoch wegen der geringen Menge nicht isoliert Werden konnte,
und onthiolt etwas WeiRe Kristalle,dio sich als Benzoesaure identifizieren lieRen.

Das Benzil-phenylhydrazon blieb unter donselben Bedingungen praktisch un-
verdndert.

16) B. 35, 3521 (1902).
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Synthesen in der Carotinoid-Reihe, X1X1)

Totalsynthcse des I,I'-Dihydro-R-carotins2)

Von Ilans IJerloff Inhoffen, Horst Pommer und Eva-Gisela Melk

(Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule
Braunschweig)

(Mit 1 Figur im Text)
(Eingelaufen am 12. Februar 1951)

Vor einiger Zeit konnte von uns ein Kohlenwasserstoff Oa2H 14 (11)
beschrieben werden, der zwei endstdndige Acetylengruppen be-
sitzt und hinsichtlich seines Kohlenstoffgeristes den Mittelteil der
natirlichen Carotine darstellt3). Der Aufbau von Il wurde durch
Verknupfung von zwei Molekilen I-Brom-3-methyl-penten-(2)-in-(4)
(1) erreicht.

CH, CH, CH,
i | |
HC=C—C= CH—CH,Br HC—C—C= CH—CH2-CH2—-CH=C—C; CH
I 1

Die Wurtzsche Synthese fuhrte jedoch zu keinem einheitlichen
Produkt, denn es trat teilweise Verschiebung der Doppelbindungen
ein und wir erhielten das Gemisch der drei isomeren Kohlenwasser-
stoffe 11, 111 und 1V3).

CH, CH,

| |
HfeC—C-CH,—CHa—CH,—CH=C-C CH
1

T i
HCt-C—C—CH,—CH,—CH2—CH—C C CH
v

Durch Verwendung von Zink-Kupfer-Paar an Stelle von jodakti-
viertem Zink lie sich das Mischungsverhdaltnis der drei Isomeren
wesentlich zugunsten wvon 11 verschieben. Nach fraktionierter
Destillation erhielten wir schlieRBlich ein Produkt mit einem Siede-
punkt von 35 bis 55°/0,005 mm, das, wie durch Ozonabbau3) fest-
gestellt werden konnte, etwa 50% des Isomeren Il enthielt.

HXVIII. Mitteil., A. 571, 75 (1951).

*)Vgl. auch unsere vorlaufige Mitteilung vom 1.4. 1950, Chem. Ztg. 74, 211
(1950).

3 H.H.Inlioffon, H. Pommer und K. Winkelmann, A.568, 174 (1950).
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Mit Hilfe der beiden reaktionsfahigen Acetylen-wasserstoffatome
versuchten wir nach dem Schema Cl4+ Cl2+ Cl4= .CA eine Kon-
densation mit R-Cl4-Aldehyd4) (V) durchzufihren. Als Reaktions-
produkt war ein Gemisch von drei isomeren Diolen mit 40 C-Atomen
und dem Kohlenstoffgerist des natirlichen Carotins zu erwarten,
(VI, VII und VIII).

Bei Verwendung der magnesiumorganischen Verbindung des C12>-
Kohlenwasserstoff-gemisches (11, 111 und 1V) trat die halbseitige
Kondensation in den Vordergrund. Mehrere Versuche, die Reak-
tionsprodukte durch chromatographische Adsorption an Aluminiuni-
oxyd aufzuteilen, lieBen erkennen, daR hierbei ein Teil der hoch-
molekularen Kondensationsprodukte in niedermolekulare Bestand-
teile rickgespalten wurde. Wir gingen infolgedessen dazu uber, die
lithium-organische Verbindung darzustellen und zur Kondensation
zu verwenden.

Die Reaktion zwischen den Cl12-Kohlenwasserstoff-isomeren und
Lithium-phenyl verlief sehr rasch und praktisch in der Kalte.

* S.Ishikawa und Z. Matsuura, C. 108, Il, 3452 (1937); I. M. Heilbron,
Soc. 1942, 727; 1946, 502; O. Isler, W. Huber, A. Ronco und M. Kotier, Helv.
30, 1922 (1947).
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Durch Umsatz der so gewonnenen lithium-organischen Verbindung
mit drei Molen R-Cl4-Aldehyd (V) in &therischer Ldsung erhielten
wir ein helles zdhes Ol. Da die chromatographische Reinigungs-
methode so schlechte Ergebnisse gezeitigt hatte, versuchten wir
durch Molekulardestillation zu einem reinen Produkt zu gelangen.
Es wurden daher die niedermolekularen Reaktionsprodukte bei
10—6mm und 110° aus einem dinnen Film abdestilliert. Der Rick-
stand stellte ein hellbraunes Ol dar, das fast fest war und einMol.-
Gew. von 578 (ber. 570,8) aufwies. Nunmehr versuchten wir noch
dieses vorgereinigte Produkt einer Molekulardestillation zu unter-
werfen. Die bei 10—bmm und 135° Ubergehende Fraktion erwies
sich jedoch als teilweise zersetzt, ihr Mol.-Gew. betrug nur noch
450 und das des nicht destillierten Rickstandes 540. Aus diesem
Grunde mufiten wir uns auf das Abdestillieren der niedermoleku-
laren Bestandteile beschranken,und die Anwesenheit von geringen
Mengen Harzen in unserem Reaktionsprodukt in Kauf nehmen.
Kristallisationsversuche schlugen fehl, und es gelang somit auch
nicht, eine einwandfreie Analyse der isomeren 3-C40-Diin-diole (VI,
V11 und VI1II) zu erhalten. Nach langerem Bemuhen konnte jedoch
ein Diacetat des Gemisches (nicht kristallisiert) hergestellt werden,
das sich chromatographisch reinigen lieR und zufriedenstellende
analytische Werte ergab.

Wir haben nun die angenommene Konstitution der R-C40-Diin-
diole (VI, VII und VIII) durch analytische Befunde zu erharten
gesucht. Die Feststellung des Molekulargewichtes lieferte Werte,
die zwischen 570 und 580 (ber. 570,8) lagen, und die Bestimmung
der aktiven Wasserstoffatome nach Zerewitinoff ergab 2,05
Mole Methan. Das Maximum der UV-Absorption lag bei 233 mg.
und zeigte eine Extinktion s = 21000. Das gleiche Maximum fand
sich auch beim Diacetat wieder, aber hier war die Extinktion auf
31000 erhght. Bei der Perhydrierung beobachteten wir eine Wasser-
stoffaufnahme von 9,4 Molen (ber. 10 Mole). Das perhydrierte Pro-
dukt besaR noch 1,8 aktive Wasserstoffatome.

Diese Daten machten die angenommene Konstitution wahr-
scheinlich. Endlich wurde durch Ozonabbau Bernsteinséure er-
halten (C-Atome 8,9,9',8"), so dal} hiernach ein Teil der R-CJ-Diin-
diol-isomeren in der gewtnschten Form V1 vorliegend angenommen
werden konnte.

Mit dem vorstehend beschriebenen [3-C40-Diin-diol-isomerenge-
misch (VI, VII und VIII) fuhrten wir zunéchst die partielle Hy-
drierung der beiden Acetylenbindungen zu Doppelbindungen
durch. Dies gelang durch katalytische Anlagerung des Wasser-
stoffs mit Hilfe eines Palladium-Kohle-Katalysators, der durch
Adsorption von Chinolin so weit vergiftet worden war, dal3 nach
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Abséattigung der Acetylenbindungen zu Doppelbindungen keine
weitere Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte. Im allgemeinen wurden
90 bis 95% der berechneten Wasserstoffmenge aufgenommen. Un-
erlal3lich war es, das R-C40-Diin-diol vor der partiellen Hydrierung
sorgféltig von Katalysatorgiften zu befreien, was durch Behand-
lung mit Platin-Kohle in alkoholischer Lésung gelang.

§
% _Cn-CHC-CHCHCHHCHCH-CH-CHC-CHCHCHC".CHCH

( )J( OIH - OH

v CH, IX H3X

Neben dem R-C40-Diol 1 X durften noch die beiden vonVII und
V11l abgeleiteten Formen vorliegen.

Das fast feste, hellgelbe, 6lige Gemisch der 3-C40-Diol-isomeren,
IX enthaltend, unterwarfen wir einer doppelten Allylumlagerung
und anschlieBenden AVasserabspaltung durch Erhitzen in Toluol
mit p-Toluol-sulfosédure. Durch chromatographische Adsorption an
Aluminiumoxyd verschiedener Aktivitatsstufen nach Brock-
mannb5) wurde die Mischung der erhaltenen Kohlenwasserstoffe
aufgetrennt. Beim Entwickeln des Chromatogramms mit Petrol-
ather konnten wir in betrachtlichen Mengen ein 6liges Kohlenwasser-
stoffgemisch der Zusammensetzung CA0HS3 isolieren, das man auf
Grund der Konstitution des Ausgangsmaterials und der zahl-
reichen Mdglichkeiten fur die Allylumlagerung als Gemenge ver-
schiedener Iso-dihydro-3-carotine auffassen kann; es wurde nicht
naher untersucht.

Im Anschluf? an das Entwickeln mit Petroléther verblieben im
Chromatogramm mehrere orange bis rote Zonen. Aus einer dieser
Zonen gelang es einen kristallisierten Kohlenwasserstoff zu iso-
lieren, dessen Analyse ebenfalls auf die Zusammensetzung CAH 33
stimmte. Nach dem Umkristallisieren aus Petrolather/Alkohol
fiel er in glitzernden, orangeroten Bl&attchen an und zeigte im eva-
kuierten Réhrchen einen Schmelzpunkt von 181—182°. Auf Grund
der Synthese, der analytischen und spektralen Daten glauben wir
diesem Kohlenwasserstoff die Konstitution des I,I'-Dihydro-R-
carotins (X) zuerteilen zu sollen.

HV Y H: , Gh> H3® CH3
|

HX ch3 h ch3
\/ CH3 CH3 CH, CH,

V-CH-CHC-CHCH-CHC-CHCH-CHCH-CHHCHCHCHH-CH,

ANCH, X H,C" »
5 H, Brockmann und H. Schodder, B. 74, 73 (1941).
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Was die Bildung dieses speziellen Dihydro-R-carotins anbelangt,
so mussen wir uns vorstellen, dalR die Allylumlagerung des R3-C40-
Diols IX z. T. folgenden Verlauf genommen hat: I1X > 1Xa, und
dal? anschlieBend die Wasserabspaltung zwischen den C-Atomen 8
und 9 sowie 8" und 9' vor sich gegangen ist.

-H,C CH. H3 CH3
ch3 ch3 ch3 ch3

/\-C H 2CH:C-CH:CH-CH:C-CH-CH2-CH2CH-C:CHCH:CH-C:CH-CH;

OH OPI
nCH3 IXa H

P. Karrer und A. Ruegger6) gelang es vor zehn Jahren, ein
kristallisiertes [3-Dihydro-carotin durch Reduktion des B-Carotins
mit Aluminiumamalgam zu ge-
winnen. Piir dieses Produkt, das
einen Schmelzpunkt von 182°
zeigte, nehmen die genannten Au- 150
toren ebenfalls die Konstitution 1I-Dihyoy-ii-carotin |
X an. in/ ther

Herr Professor P. Karrer hat
freundlicherweise sein B-Dihydro- ;4
carotin-Praparat aus [-Carotin
mit unserer totalsynthetischen I
Verbindung verglichen. Er fand, |
dal? beide Praparate und die Mi-
schung bei 181 bis 182 “schmolzen,
somitim Mischschmelzpunkt keine
Depression zeigten.

Die Messung der Lichtabsorp-
tion unseres I,I'-Dihydro-R-caro- v,
tin-Praparates erfolgte in Ather _—
und Cyclohexan mit einem Beck- Fig. 1
man-Spektrophotometer DU. Die g
Lage der Maxima in atherischer Lésung istin Fig. 1wiedergegeben.

Die Anzahl der Doppelbindungen in X bestimmten wir durch
katalytische Mikrohydrierung mit 17-proc. Platin-Kieselgel in
Cyclohexan/Eisessig. Hierbei stellten wir eine Wasserstoffaufnahme
von 9,5 Molen fest, widhrend 10 Mole berechnet sind.

Beschreibung der Versuche
Umsatz zwischen den C~-Kohlenwasserstoff-isomeren
(1, 111 und 1V) und RB-C14-Aldehyd (V).

A.Ersatz der Acetylen-W asserstoffatome gegen den Rest-MgBr.

1. Zu einer Lésung von Athylmagnosmmbromld dargestcllt aus 0,90 g Mag-
nesium lind 4,3 g Athylbromid in abs. Ather wurden unter- Kuhlung 2,89 Cl12

5 Helv. 23, 955 (1940).
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Kohlenwasserstoff-isomere3) (Sdp. 25—45*1/0,000), in abs. Ather geldst, zuge-
tropftund 3 Std. auf 60° (Bad) erwarmt. Gesamtvolumen 70 ccm. Beim Abkihlen
kristallisierte ein geringer Teil der Grignardverbindung in groBen sechseckigen
Kristallen aus. Nun Wurden 7,29 (2 Molo) R-CH-Aldehyd (V), in40 ccm abs. Ather
geldst, langsam zugetropft und nach Stehen tber Nacht noch 2 Std. auf 60° er-
warmt. Die Grignardlosung haben wir darauf mit Eis und 10-proc. Schwe-
felsdure zersetzt und die Atherldsung gut mit Bicarbonat und Wasser gewaschen.
Nach Trocknen Uber Natriumsulfat wurde der Ather i.Y. verdampft, wobei
10,5 g einos dunklen Oles hintorblieben.

7,5 g dieses Oles wurden in Petrolather geldst und an Aluminiumoxyd cliro-
matographiert (Aktivitdit nach Brockmannb5) Il, Lange der Fillung 00 cm,
0 2 cm). Beim Entwickeln des Chromatogramms mit Petroldther liefen 3 g
durch die Séule, sie bestanden weitgehend aus B-C14-Aldehyd (V). Beim Eluieren
mit oinem Gemisch von Cyclohoxan/Ather (1:1) wurden 1,9 g erhalten, 2 g lieRen
sich mit Aceton gewinnen und mit Methanol wurden noch 400 mg eluiert.

Die 2 g dos Acoton-eluats zeigten oin Molekulargewicht von 407; her. 570 g.
Die Bestimmung erfolgte kryoskopisch in Benzol. Alle zur Molekulargewichts-
hestimmung verwendeten Ole waren 6 Std. bei 50° im Hochvakuum bis zur Ge-
wichtskonstanz getrocknet.

Dio erwahnten, beim Abkiihlen aus der atherischen Reaktionslésung aus-
gefallenen sechseckigen Kristalle wurden aus mehreren Ansdtzen gesammelt,
indem dio Uberstehende Ldsung unter Einleiten von trocknem Stickstoff ab-
gehebort und mit wenig eiskaltem Ather nachgewaschen wurde. Dann wurden
die Kristalle in warmem Ather gelést und analog der oben gegebenen Vorschrift
mit einem UberschuB von R-Cl4Aldehyd (V) versetzt. Bei der Aufarbeitung
wurde der eingesetzte B-C14-Aldeliyd unverandert zuriickgewonnen.

2. Aus 1,83 g Magnesium und 8,2 g Athylbromid wurde in abs. Ather eine
Lésung von Athylmagnesiumbromid hergestellt und diese mit 5 g (-*.-Kohlen-
wasserstoff-isomeren (11, 111 und 1V) 2,5 Std. auf 40—50° erhitzt. Nach Stehen
Uber Nacht hatten sich 2 Schichten abgesetzt. Die obere Schicht wurde unter
Stickstoff abgehobert, die untere Schicht mit abs. Ather gewaschen und der
Waschdather mit der abgeheberten oberen Schicht vereinigt. Diese Lésung wurde
nun mit 10-proc. Schwefelsdure vorsichtig zersetzt, die atherische L&sung
neutral gewaschen und der Ather i. V. vefdampft. Der Rickstand betrug 2,5 g
und bestand aus C12-Kohlenwasserstoff-isomeren, d.h. 50% des eingesetzten
Materials wurden so zuriickgewonnen.

Die untere Schicht, die noch 2,5 g C12-Kohlenwasserstoff-isomere enthalten
muBte, Wurde mit 6,5 g (2 Mol.) B-Cl4-Aldehyd, geldst in abs. Ather, versetzt
und 2 Std. auf 40—50° erwarmt. Dio Prifung mit Miclilor sKeton verlief noch
positiv. Es wurden daher nochmals 3,2 g (1 Mol) B-Ci4-Aldehyd (V) zugesetzt
und weitore 2 Std. auf 40—50° erwarmt. Die Prifung mit Michlers Keton
verlief jetzt negativ. Aufgearbeitet wurde wie schon oben angegeben. Wir er-
hielten 12,5 g eines dunklen Oles von dem im Kugelrohr bei 0,01 mm alles bis
110° Ubergehende abdcstilliert wurde. Als Riickstand blieben 9,5 g, die in Pe-
trolather geléstund an Aluminiumoxyd (Aktivitat Il, Lange der Fullung 50 cm,
0 5cm) chromatographiert wurden. Im Dur(;.hlaufchromatogramm lieR sich mit
Petrolather nichts eluieren, mit Petrolather/Ather (1:1) erhielten, wir 1,2 g und
mit Aceton 7,5 g Eluat. Der Rest, 500 mg, folgte mit Methanol. Das Mol.-Gew.
des Aceton-eluates betrug 462 (Bcr. 570,9).

Aktive H: Ber. 2, Gef. 1,7

Diese 7,5 g wurden in Petrolather gelést und erneut chromatographiert.
(Aluminiumoxyd der Aktivitat |11, Lange der Fillung 40 cm, 0 2 cm)
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1. Eluat entwickelt mit Petrolather 0,0. g Eluat
2. » » » Petroldather/Ather 1:1  3,0g »
3. » » » » » 4:6 129 »
4. ». » » » » 3:7 04 g »
5 » » » » » 2:8 0,6 g »
6 » » » Ather 059 »
7. » » » Aceton 0,6 g »
8. » » » Methanol 08g »

Die einzelnen Eluate zeigten folgende Molekulargewichte: Eluat 2, 412;
Eluat 3, 495; Eluat 4, 5 und 6 (vereinigt), 528; Eluat 7, 377 (Ber. 570,9).

Aus den Eluaten 3 bis 6 erliielten Wir fast farblose, sehr zéhe Ole, wahrend
die Eluate 2 und 7 dunkolgefarbto, Weniger zahe Ole darstellten.

Die Ausbeute an R-C4-Diin-diol-isomercn (VI, VII und VIII) mit einem Mol-
gewicht von 495 und 528 betrug 2,7 g.

3. Aus 2,59 Magnesium und 10,3 g Athylbromid wurde in abs. Ather eine
Grignardlésung hergestellt und nach Zugabe von 50 ccm abs. Toluol der Ather
i. V. verdampft. Diese Grignardlésung haben wir nun mit 5g der C12Kohlen-
wasserstoff-isomerenversetztund 30 Min.auf 80°erhitzt. Nach Stehen tber Nacht
war ein flockiger Niederschlag ausgefallen, der sich auf Zusatz von etwas Ather
wieder Idste. Nach Zugabe von 28g (4 Mol) B-Cl4Aldehyd wurde tGber Nacht
stehengelassen und schlieBlich noch 1Std. auf 50° erwarmt. Aufgearbeitet Wurde
wio schon oben angegobon, das Toluol i. V. abdcstilliort. Als Reaktionsprodukt
erhielten wir 33 g eines dunklen Oles; Der tberschiissige B-C,,-Aldehyd und nie-
dermolekulare Nebenprodukte "wurden'bei 0,001 mm und 90° Luftbadtemporatur
(Kugelrohr) abdestilliert. Der Rickstand betrug 14g und wurde chromato-
graphisch, wio oben angegeben, in einem Durchlaufchromatogramm gereinigt.
Es konnten so 6,5g mit einem Molgewicht von 481 (Ber. 570,9) erhalten werden.

B. Ersatz der Acetylen -wasserstoffatomo gegen Lithiym.

3 gC 12KohlenWasserstoff-isomere (Sdp. 35—55°/0,0053)) wurden in 50 ccm
abs. Ather gelést und mit 10 ccm einer &therischen Lésung von Lithium-
phenyl (290 mg, 2,1 At. Lithium enthaltend) versetzt. Die L6sung wurde milchig
tribe und wurde 45 Min. am Rickfluf gekocht. Dann wurden 12g (3 Mole)
R-Cu-Aldehyd (V), in 50 ccm Ather golést, zugosetzt und 1 Std. zum Sieden
erhitzt. Dabei farbte sich die Loésung orango und wurde klar. Nach Abkihlen
haben wir auf Eis und 10-proc. Phosphorséiiro gegossen und die fast farblos
gewordene Athersehicht neutral gewaschen. Nach Trocknen tber Natriumsulfat
wurde der Ather verdampft. Der Riickstand war ein fast farbloses zdhes Ol, das
als dinner Eilm auf 110° bei 10~6mm erhitzt wurde. Der Rickstand betrug
10g und hatto ein Mol.-Gew. von 578 (Ber. 570,9). Wurde bei 10 1mm ab-
destilliert, dann betrug dio Erliitzungstempcratur 135 bis 140°.

1g R-C40-Diin-diol-isomore (M ="'578) wurde bei 10—6mm aus einem diinnen
Film molekular destilliert. Dabei trat teilweise Zersetzung ein. Es destillierte bei
135° ein farbloses 61, dessen Mol.-Gew. nur noch 450 betrug, wéhrend der Riick-
stand ein solches von 540 aufwies. Das Destillat roch stark nach R-Ci4-Aldehyd.

Zur Analyse wurden Préparate benutzt, die nach Methode B dargestellt
Worden waren.

C40H502(570,9) Bor. C 84,15 H 10,24
Gef. » 82,42 » 9,80

Perhydrierung. 554,6 mg wurden mit 200 mg Platinoxyd in Eisessig hydriert.
Verbr. 202 ccm H2 (korr.), Ber. 218 ccm fir 10 Mole H2 Dasmerliydriertc Ol
zoigte 1,8 aktive H, ber. 2



158 lnhollen, Pommer und Meth

Das B-C.10-Diin-diol-isomeren-gemisch (VI, VII und VII1) absorbierte im UV
bei 233 mg, e = 2100Q7); aktive H.: Ber. 2, Gef. 2,05.

Ozonisierung. 2,5 g wurden in 10 ccm Eisessig 8 Std. bei 0° ozonisiert. Dann
wurde das Ozonid mit Wasser zorsetzt und die waRrige Ldsung, die tribe war,
gekocht. Dabei ging der grofte Teil der Tribung in Lésung. Die gesamte L&ésung
wurde nun 4 Std. mit einem lebhaften N203-Strom oxydiert. Nach Stehen der
grin gefarbten Loésung Gber Nacht wurde sie i. V. eingeongt und der Rickstand
einer Wasserdampfdostillation unterworfen. Der Destillationsriickstand wurde
erneut bis fast zur Trockne eingeengt, wobei Kristalle ausfielen; diese wurden
mehrfach, aus Wasser umkristallisiert, Schmp. 183°, der Mischschmp. mit
Bornstoinsiuro lag bei 183°.

Darstellung eines Diacetates. 11,2 g wurden in 50 ccm abs. Benzol geldst und
mit 40 ccm trockenem Pyridin versetzt. Zu dieser Lésung wurden unter Biihren
bei 0° innerhalb von 20 Min. 3,8 g (2,5 Mole) Aeetylchlorid zugetropft. Nach
90 Min. Rihron bei 00° und Stehen bei Zimmcrtemp. Gber Nacht wurde das rot
gefarbte Reaktionsprodukt in 5-proc. Schwefelsdure bei 0° oingcriihrt und die
Benzolschicht abgotrennt. Nach dem Neutrahvaschen und Trocknen Uber Na-
triumsulfat wurde das Lésungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt zeigte nach
Trocknen i. Hochv. bei 50° noch 0,4 aktive Wasserstoffatome (Ber. 0). Es wurde
chromatographisch gereinigt. (Rohrfullung Aluminiumoxyd der Aktivitatsstufe 1V,
Lange dor Fiullung 80 cm, 0 2 cm). Beim Entwickeln des Chromato-
gramms mit Petrolather trennten sich zwei gelbe Zonen ab. Beim Eluieron mit
Benzol konnten 4g eines fast festen farblosen Oles erhalten werden, wahrend
sich mit Aceton nochmals 0,5g eines dunklen Oles isolieren lieRen.

Die 4g aus dem Bonzol-eluat zeigten 0,1 aktivo H (Bor. 0). Die 0,5 g aus dem
Acoton-eluat degegcn 1,4 aktivo H.

Zur Analyse wurde nochmals chromatographisch gereinigt.

Farbloses, fast festes 6l.

CjiHeaO, (654,9) Bor. G80,68 H 9,54
Gef. » 80,13 » 9,28

Mol.-Gew. Ber. 654,9 Gef. 650

Aktivo H. Bor. 0 Gef. 0

Das UV-Spektrum?7) zeigte ein Maximum bei 230 mu mit einer Extinktion
e == 31000.

Partielle Hydrierung der R-C40-Diin-diol-isomeren

10 g des B-C.0-Diin-diol-isomeren-Gemisehes (dargestellt nach B) wurden
in 80 ccm abs. Alkohol gelést und 6g 4-proc. Platinkohle eingetragen. Dieses
Gemisch wurde unter gelegentlichem Umschitteln 5 bis 10 Std. stehen-
gelassen und dann von der Platinkohlo abfiltriert. In kleinen Portionen
wurde mit insgesamt 80 ccm abs. Alkohol nachgowasch.cn und das Ldsungs-
mittel i. V. verdampft. Es blieben 8,7 g Riickstand, die erneut in 60 ccm abs.
Alkohol geldst wurden. Nach Zugabo von 1 g 4-proc. Palladium-Kolile-
Katalysator, an den Chinolin adsorbiert war, wurde in Gblicher Weise hydriert,
bis die Wasserstoffaufnahme fast ganz zum Stillstand kam. Die partielle
Hydrierung war nach etwa 4 Std. beendet, clio Wasserstoffaufnahme betrug
626 ccm (korr.), berechnet waren 682 ccm; demnach Waren 92°/, der be-
rechneten Wasserstoffmenge aufgenommen. Nun wurdo vom Katalysator
abfiltriort und die hellgelbe . alkoholische Lésung i. V. auf etwa 30 ccm
oingeengt. Nach Zugabe von Ather Wurdo mit 10-proc. Phosphorsiurc ausgo-
schittelt und die &therische Ldsung mehrfach mit Bicarbonatlésung und Wasser

7) Allo Spektren wurden mit einem Beckman-Spektrophotometer DU in dtheri-
scher L&sung gemessen.
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gewaschen. Nach Trocknen Uber Natriumsulfat haben wir don Ather i. V. ver-
dampft und erhielten 8,1 g eines hellgelben, zdhen Oles.

Aktive H Ber. 2 Gef. 2,05
Das Maximum der UV-Absorption lag bei 230 mp., e = 25000.

Darstellung des I,I'-Dihydro-B-carotins (X)

8 g der eben beschriebenen B-C,10-Diol-isomercn, IX enthaltend, wurden in
250 ccm abs. Toluol geldést und am Steigrohr unter Durchleiton von reinem
Stickstoff zum Sieden erhitzt. Zu der siedenden Ldsung wurde nun eine heille
Ldésung von 8 mg p-Toluolsulfosdure in 4 ccm Toluol mdglichst schnell zu-
gegeben. Bei der Zugabe trat starkes Aufsiedon ein und die hellgelbe Toluol-
I6sung féarbto sich schlagartig ziegelrot. Wir hielten noch 25 Minuten im Sie-
den, wobei sich die Farbe etwas vertiefte. Dann Wurde schnell abgekiihlt und
die rote Toluollésung mit Bicarbonatlésung und Wasser gewaschen. Nach Trock-
nen iber Natriumsulfat haben Wir alles Toluol i. V. (~ 1mm) verdampft. Der
Rickstand War ein zéhes, tiefdunkelrotes Ol, das in Petrolather aufgenommon
und an Aluminiumoxyd chromatograpliiort wurde. Wir benutzten dazu ein
Chromatogramm, das aus einer Schicht dosaktivierten und einer Schicht akti-
vierten Aluminiumoxyds bestand. (L&nge der Fillung oben 40 cm, Aktivitat
IV, unten 30 cm, Aktivitat I, 0 3,5 cm).

A. Abtrennung der Isc-diliydro-B-carotino. Beim Entwickeln des
Chromatogramms mit Petrolather erhielten wir ein braungolbes Eluat. Es wurde
so lange mit Petrolather nachgewaschon, bis sich praktisch keine Substanz mehr
aus dem Chromatogramm eluioron lieB. Zur Analyso wurde dieses Eluat einge-
engt und nochmals an Aluminiumoxyd (L&nge der Fillung 100 cm, AKktivitat I,
0 25 cm) cliromatographiert. Nach einem geringen Vorlauf, der mit
Antimontrichlorid in Chloroform schmutzig violette Farbtdne zeigte, wurde
allos aufgofangen, was mit Petroldther eluierbar war undmit Antimontrichlorid
in Chloroform eine blaue, sehr schnell in reines Violett Ubergehende Féarbung
aufwies. Eine Zonenbildung konnte im Chromatogramm nicht beobachtet werden.
Die hellgelbe Potroldtherldsung wurde i. V. cingedunstet, Woboi 4,2 g eines zéhen,
hellgelben Oles erhalten wurden.

CIH 3(538,87) Bor. C89,15 H 10,85
Gef. » 88,99 » 10,84

Perhydrierung. 315 mg wurden mit 800 mgPlatinoxyd in Cycloliexan/Eis-
essig hydriert, Verbr. 138,4 ccm H2 (korr.), Ber. 132 ccm fir 10 Mole H.. Mol.-
Gew. Ber. 538,87, Gef. 527.

Die Messung der Lichtabsorption im UV ergab folgende Maxima:

295 mp, e = 36000
310 mp, £= 33000
324 mp, £= 27000

B. Isolierung des I,P-T>ihydro-R-carotins. Nach dorobon beschriebenen
Abtrennung aller Bestandteile, die aus dem Chromatogramm mit Petrolather
eluierbar waren, verblieben im desaktiviorten Aluminiumoxyd eino dunkle
Harzzone und eino 1cm breito rote Zone (300 mg Substanz); im aktivierten
Aluminiumoxyd zeigte sich eine hellrote 3 cm lange Zone und unmittelbar dar-
unter eine braunlich orange Zone von 10 cm Lénge. Diese beiden Zonen wurden
mechanisch entfernt und mit Ather, dem 10°/0 Methanol zugesetzt War,
eluiert. Nach Ausschitteln mit Wasser und Trocknen der &therischen orange-
roten Lésung haben wir das Losungsmittel i. V. bei 20° abgedunstet und erhielten
1,6 g eines ziogolroton, fast festen Oles. Diese 1,6 g wurden in Petrolather geldst
und erneut an Aluminiumoxyd (Lange der Fillung 60 cm, Aktivitat I, Durchm.
2,5 cm) chromatographiert. Das Chromatogramm wurde mit einem Gemisch
von Potrolathor/Benzol (9:1) entwickelt. Es bildeten sich drei Zonen aus. Oben
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eine dunkle Harzzono und dann ein orangor Ring, dem ohne Ubergang eine
breite orange Zone'folgte. Letztere wurde liorausgeschnibton und mit Ather,
dem 10°/o Methanol zugesetzt worden war, eluiert. Nach Waschen der athe-
rischen Lésung mit Wasser und Trocknen iiber Natriumsulfat wurde sie i. V. bei
20° oingedunstet. Als Rickstand bliebon 1,1g eines ziogelroten Ulos. Dieses
wurde in 20, ccm trockonem Schwefelkohlenstoff geldst und 30 ccm abs. Alkohol
zugesetzt. Beim vorsichtigen Abdunsten des Schwefelkohlenstoffs i. V. fielen
orangerote”Kristalle aus. Durch mehrstiindiges Stehen im Eisschrank bei —8®
wurde die Kristallisation beendet und so 65 mg Kristallo erhalten. Nach dem
Umbkristallisieren.' aus Petroldather/Alkohol zeigten die orangeroten, glitzernden
Blattchen einen Schmp. von 181—182° (im evak. R6hrchen)! Mit Antimontri-
chlorid in Chloroform gaben sie eine griine, schnell in ein bestandiges Blau tber-
gehende Farbung.
C40H 33 (538,87) Bor. 089,15 H 10,85
Gef. » 89,34 » 10,04
Mikro-perhydrierung. 6,8 mg wurden mit 150 mg 17-proc. Platin-'kieselgel-
Katalysator in Cyclohexan/Eisessig hydriert.
Verbr. 2,68 ccm H2 (korr.), Bor. 2,83 ccm fiir 10 Mole H2 Bei der Messung der
Lichtabsorption zeigten sich nachstehende Maxima und Extinktionen:

in Ather in Cyclohoxan

Xmax. Extinktion s Xmax. Extinktion ¢
254 mg 28 000

302 mg 9 000 304 mg 9 000
312 mg 12 000 314 mg 11 000
364 mg 52 000 366 mg 50 500
383 mg 105 000 386 mg 103 000
405 mg 160 000 407 mg 159 000
429 mg 143 000 433 mg 147 000

P. Ivarror und A.Rucgger6) geben fir ihr R-Dihydro-carotin folgende
Maxima der Lichtabsorption in Hexan an (einer graphischen Auffihrung ent-
nommen) :

um 257, 307, 328, 387, 410, 436 mg.

Das Auffinden eines neuen Nebenmaximums in unserem Praparat bei 364
bzw. 366 mg ist wohl durch die gréfere Anzahl von MeRpunkten zu erklaren.
Die um etwa 14 mg verschobene Lage dos 3. Nebenmaximums kann erst dis-
kutiert werden, wenn beide Praparate mit einem gleichen Spektrographon im
gleichen Ldsungsmittel gemessen Worden sind, was bishernoch nicht méglich war.

Der Misehsclimp. mit einem Prédparat6 von I,I'-Dihydro-R-carotin aus natir-
lichem R-Carotin lag'bei 181—182°.

Herrn Professor Dr. P. Karrer danken wir an dieser Stelle fir die Durch-
fuhrung des Misclischmp.

Der Firma Hoffmann-La Roclio haben wir fiir die Uberlassung von R-Clt-
Aldeliyd, von C8Carbinol und des chinolinvergifteten Palladium-Kohle-Kataly-
sators zu danken.

(Abgeschlossen am 30. Marz 1951)

Verantwortlich fir die Redaktion: Prof. Dr. H. Wieland, Starnberg (Obb.); fir den Anzeigenteil:
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Preisherabsetzung

LUDWIG und ADELHEID KOFLER

Mikromethoden zur Kennzeichnung
organischer Stoffe und Stoffgemische

1945 « 205 Seiten mit 109 Abb. und zahlreichen Tabellen «Halbleinen
Statt DM 14.~jetzt nur nochDM 3.-

Bedingt durch die Kriegs- und Nachkriegsverhaltnisse
bestehen zwei Ausgaben des Buches nebeneinander,
die Auflage 1945 beim Verlag Chemie und die Auf-
lage 1948 beim Universitatsverlag Wagner, Innsbruck.
Sie stimmen inhaltlich weitgehend Uberein.

Um das Nebeneinander der zwei Auflagen zu beenden,
wird die Auflage 1945, obwohl sie auch in der Aus-
stattung durchaus einwandfrei ist, jetzt zu dem oben
genannten stark herabgesetzten Preis ausgeliefert.
Sobald der Restbestand dieser Auflage aufgebraucht
ist, wird nur noch die Auflage 1948 vertrieben werden.

Aus Besprechungen:

....Das Schmelzpunktmikroskop nach Kofler ist zu einem wunentbehr-
lichen Hilfsmittel des Chemikers geworden und sollte in keinem
modernen Laboratorium fehlen ... Inden einzelnen Kapiteln des Buches
finden wir genaue Angaben mit Beispielen tiber: Schmelzpunkt-Mikrobestimmung,
Charakterisierung einer Substanz mit Hilfe der Lichtbrechung der Schmelze,
Untersuchung von Gemischen, thermische Analyse, Polymorphie, Isomorphie
u.a.... Vervollstandigt wird das Buch durch eine Tabelle von etwa 800 Substan-
zen, die charakterisiert sind durch Schmelzpunkt, eutektische Temperatur mit Ben-
zil und Acetanilid, Brechungsexponenten der Schmelze bei einer bestimmten
Temperatur, besondere Kennzeichen." (Chemiker-Zeitung 74, 12 119501)

» ... Das Buch ist in jeder Hinsicht sehr gut gelungen. Da es weder besondere
experimentelle F&higkeiten, noch erhebliche theoretische Kenntnisse voraussetzt
— es ist vielmehr, namentlich im Kapitel Thermoanalyse, alsLchrbuch zu be-
zeichnen — stelltes fur alle, die sich mit der Kennzeichnung fester organischer
Stoffe oder Gemischen solcher zu beschéftigen haben, ein unentbehrliches Hilfs-
mittel dar."” (6sterr. Chem. Zeitg. 49, 232 [1948))
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Die makromolekulare Chemie entwickelte sich in den letzten.
Jahrzehnten zu einem der wichtigsten Gebiete der Chemie und
physikalischen Chemie mit vielseitigen Anwendungen in Biolo-
gie und Technik. Die in der Industrie erzeugten und umgesetzten
makromolekularen Stoffe, wie die Kunststoffe, Faserstoffe, der
Kautschuk und das Leder, stellen bedeutende wirtschaftliche
Werte dar; fur eine zweckmaRige Herstellung, Verarbeitung und
Verwendung dieser Produkte ist die Kenntnis ihres makromole-
kularen Aufbaues von grundlegender Bedeutung.

Die vorn ,Vater der makromolekularen Chemie*“ begriindete
Zeitschrift — Nachfolgerin des ,Journal fiir makromolekulare
Chemie" — sieht ihre Aufgabe darin, einen Uberblick iiber das
gesamte Gebiet der makromolekularen Chemie zu vermitteln. Sie '
bringt daher Arbeiten aus der organischen, analytischen, physi-
kalischen, physiologischen und technischen Chemie sowie aus der
Physik, soweit sie zur Fortentwicklung der Kenntnisse tber den
Aufbau und die Eigenschaften der makromolekularen Stoffe und
Stoffsysteme von Bedeutung sind. Mitarbeiter aus allen Erdteilen
veroffentlichen ihre Forschungsergebnisse.
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