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JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

___________________________ 572. Band_____________________ '

Zur K enntnis des l,4-Dicyan-2-butens 
(Z w eite  M itteilung über die B ildung von Nitrilen1) )

Von I i . -F .  Piepenbrink

(aus dem W issenschaftlichen Hauptlaboratoriu m der Farbenfabriken Bayer,
Leverkusen)

(Fingegangcrt am 22. November 1950)

Das in der ersten Mitteilung1) im Abschnitt VII beschriebene 1,4- 
Dicyan-2-buten — auch ß,Y-Dihydromuconsäure-dinitril genannt — 
ist auf Grund seiner Konstitution sehr reaktionsfähig.

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

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

Die Ergebnisse werden in folgender Anordnung beschrieben:
I. A d d it io n s p ro d u k to :

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

II. V e rs o ifu n g s p ro d u k te .

I. A d d it io n s p r o d u k te
Im Jahre 1943 wurden im Wissenschaftlichen Hauptlaboratorium 

des ehemaligen I. G.-Werkes Leverkusen auf Wunsch von Herrn 
Prof. Dr. 0 . B a y e r  mit dem reaktionsfähigen l,4-Dicyan-2-buten 
zahlreiche Umsetzungsprodukte hergestellt.

Formal läßt sich das l,4-Dicyan-2-buten (II) — im folgenden kurz 
als ,,2-DB“ bezeichnet — als ein substituiertes Allylcyanid auf­
fassen, mit dem es auch in seinem chemischen Verhalten eine große 
Ähnlichkeit aufweist. P. B r u y la n ts 2) fand, daß sich Allylcyanid 
durch basische Katalysatoren unter Wärmetönung in das Croton- 
säurenitril umwandelt. Diese Umlagerung der Doppelbindung findet 
nach Untersuchungen von A. M ev is3) auch durch Erhitzen mit

l) P e te r  K u r tz ,  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 P i e p e n b r i n k

Kupfersalzen, im besonderen mit Kupferchlorür statt. Ähnlich ver­
hält sich das 2-DB, das sich sowohl heim Erhitzen mit basischen 
Katalysatoren (wie Pyridin oder Kaliumcyanid) wie auch beim Er­
hitzen mit Metallsalzen (wie Kupferchlorür) quantitativ in das 1,4- 
Dicyan-1 -buten (I) — kurz „ l-D B “ genannt — umlagert. Einige 
Jahre nach unseren Arbeiten gelangten C. M. L a n g k a m m erei4 ) 
und M. W. E arlow 5) zu ähnlichen Versuchsergebnissen. G. F. 
H a g er 6) fand, daß sich die Umlagerung des 2-DB zum l-D B sogar 
durch einfaches Erhitzen mit Kupferpulver oder Kobaltlegierungen 
vollzieht.

n c - g h 2—c h U c h —c h 2—CN -  NC—CH,—c h 2—c h = c h —c n

I I  I

Das l-DB (I) läßt sich als ein substituiertes Crotonsäurenitril 
auf fassen und zeigt in seinem chemischen V erhalten mit diesem auch 
manche Ähnlichkeit. Es ist ebenso wie das aus Allylcyanid erhaltene 
Crotonsäurenitril ein Gemisch der geometrischen cis-ir«n.s-Isomeren, 
das sich durch fraktionierte Destillation trennen läßt1), G).

Während nach G. H eim 7) sich in einem Gemisch aus Allylcyanid 
und Crotonsäurenitril der Gehalt an Allylcyanid quantitativ durch 
Bromtitration bestimmen läßt, versagt diese Methode bei einem 
Gemisch aus 1 - und 2-DB. Es läßt sich in diesem Falle nur qualitativ 
feststellen, daß 2-DB in siedender Essigsäure Brom bedeutend 
schneller addiert als l-DB.

Ohne Katalysatorzusatz lagern sich an das 2-DB auf Grund seiner 
isolierten Doppelbindung nur wenige reaktionsfähige Substanzen an 
wie z. B. Dienkomponenten oder Halogene. Erst bei Anwesenheit 
der geschilderten Umlagerungs-katalysatoren addieren sich an das 
2-DB die verschiedensten reaktionsfähigen Substanzen mit OH-, 
SH- öder NH-Gruppierungen sowie Cyanwasserstoff. Man muß an­
nehmen, daß sich vor der Anlagerung primär eine Umlagerung zum
l-D B vollzieht, an das sich nun infolge der konjugierten Doppel­
bindung die angeführten Verbindungen leichter addieren können. 
Deshalb erhält man auch mit 2-DB in Gegenwart von Umlagerungs- 
katalysatoren dieselben Reaktionsprodukte wie mit l-D B, bei denen 
sich der organische Rest stets an das ß-Kohlenstoffatom addiert hat. 
Auch hierin zeigt sich die chemische Analogie zum Allylcyanid und 
Crotonsäure-nitril; denn nach P. B r u y la n ts 8) und A. M ew is3)

4) C. M. L a n g k a m m e rc r , B. I. du Pont de Nemours. A. P. 2 478 285 (15. 7. 
1948/9. 8. 1949).

«) M. W. F a r lo w , E. I. du Pont de Nemours. A. P. 2 478 258 (29. 6. 1948/9. 8.
1949).

6) G. F. H a g e r, E. I. du Pont de Nemours. A. P. 2 451 386 (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 
Crotonsäurenitril. Da die Umlagerung von Allylcyanid zu Croton- 
säurenitril exotherm ist und schon bei Zimmertemperatur verläuft, 
geht man in diesem Falle zur Herstellung von Additionsprodukten 
am besten direkt vom Allylcyanid aus, da die Addition durch die 
freiwerdende Umlagerungswärme erleichtert wird8). Beim 2-DB aber 
verläuft die Umlagerung zum 1-DB nur bei erhöhter Temperatur. 
Es ist deshalb oft zweckmäßiger bei Additions-reaktionen vom
1-DB auszugehen; denn die zur Anlagerung benötigte Reaktions­
temperatur ist oft niedriger als diejenige, die für 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 III und IV erhalten.

CH— (CH,)2—CN CH—CIL—CN

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

Durch Hydrierung von IV, die wie alle folgenden Hydrierungen 
von R. S ch r ö ter  ausgeführt wurde, erhält man das Diamin, 
dessen Phosgenierung zum Diisocyanat führt.

Erhitzt man 1-DB und 2-DB mit C y c lo p e n ta d ie n  auf 140 
bis 180°, so erhält man die Additionsprodukte V und VI.

y  CHSn C H -(C H 2)2- C N  C H |i lC H -C H 2- C N
CHi CH—CN . CH! CH—CH2—CN

CH XCH

Bei der Aufarbeitung des Umsetzungsproduktes aus 2-DB und 
Cyclopentadien wird das gewünschte Dien-addukt, polymerisiertes 
Cyclopentadien und unverändertes 2-DB erhalten, nicht dagegen 
umgelagertes 1-DB, so daß eine Umlagerung von 2-DB zu 1-DB 
während 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 VI zugeschrieben.

0*
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Erwärmt man D im e th y lb u ta d ie n  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—C CH—CN

V II il
CH3—C XCH—(CH2)2—CN

XCH3

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 
erhält neben dem gewünschten Diamin beträchtliche 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° 
führt zum l,2-Dichlor-l,4-dicyanbutan, das sich sogar im Hoch­
vakuum destillieren läßt. Durch Chlorierung von 2-DB erhält man 
das 2,3-Dichlor-l,4-dicyanbutan (VIII) aus dem durch Natrium­
acetat 2 Mol Chlorwasserstoff abgespalten werden unter Bildung 
von l,4-Dicyan-l,3-butadien (IX) — auch Muconsäuredinitril ge­
nannt.

NC—CH3—CHC1—CHC1—CH2—CN NC—C H = C H —C H = C H —CN
V III IX

Von den 4 möglichen Isomeren wurden 2 identifiziert.
c) Anlagerung von OTL-Verbindungen. Erwärmt man 1-DB bzw. 

2-DB in Gegenwart geringer Mengen Alkali mit einem aliphatischen 
Alkohol, so erhält man stets dasselbe l,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
I I

X  NC—CH*—CH2—CH—CHS—CN X I NC—CH,—CH,—CH—CH3—CN

Gut 4 Jahre nach unserer eingereichten Patentanmeldung9) ge­
langte G. F. H a g er10) zu ähnlichen Versuchsergebnissen. Die H y­
drierung von X führt 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. P ie p e n b r in k ,  I. C. Farben AG., J  76 135, (23- 10. 1943).
10) G. F. H a g e r, E. I. du Pont de Nemours. A. P. 2 500 942 (13. 4. 1948/21. 3.

1950).
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30%, da durch den bei der Phosgenierung entstandenen Chlor­
wasserstoff die Ätherbrücke teilweise aufgespalten wird11). Durch 
die Alkoxygruppe sind die 3-Alkoxy-hexamethylen-diisocyanate 
entschieden reaktionsträger als das entsprechende Hexamethylen- 
diisocyanatu ).

Phenole konnten an 1- und 2-DB bisher nicht angelagert werden.
d) Anlagerung von StL-Verbindungen. Analog der Alkoholaddition 

verläuft die Anlagerung der Merkaptane an 1- und 2-DB wie z. B. 
von Benzylmerkaptan9), die zum 2-Benzylmerkapto-l,4-dicyan- 
butan (XI) führt. Da auch diese Reaktion in Gegenwart geringer 
Alkalimengen durchgeführt wird, werden mit 1- und 2-DB und 
einem Merkaptan identische Thioäther erhalten (siehe auch An­
merkung 12).

Ergänzend sei noch kurz erwähnt, daß sich nach Arbeiten von 
C. M. L an gk am m  er er13) an das 1- und 2-DB in Gegenwart von 
wenig Alkali auch Natriumbisulfit unter Bildung des Natriumsalzes 
der l,4-Dicyan-butan-2-sulfosäure anlagert.

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

R '_ N —R CN
I I

X II  NC—CH,—C II,—CH—CH,—CN X III  NC—CH,—CH ,—CH—CH,—CN

An aliphatischen oder hydroaromatischen Aminen seien genannt: 
Isobutylamin, Diäthylamin, l-Amino-3-dimethylaminopropan, pym. 
Dimethyläthylendiamin, Piperidin oder Pyrrolidin.

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

1- und 2-DB ergaben mit Säureamiden wie Formamid oder 
p-Toluolsulfamid in Gegenwart geringer Alkalimengen viskose Öle, 
die in verd. Mineralsäuren klar löslich sind und durch Alkalihydro­
xyde wieder ausgefällt werden9).

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

U) w . S iefk o n , A. 562, 75 (1949).
12) C. M. L a n g k a m m o re r  u. B. C. P r a t t ,  E. I. du Pont de Nemours. A. P. 

2 501 226 (II. 3. 1949/21. 3. 1950).
13) C. M. L a n g k a m m o re r , 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 (XIII) an, 
nicht dagegen an das 2-DB1'1). Erst beim Erwärmen 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 (XIII) statt1').

Durch Verseifung von X III mit conc. Salzsäure erhält man die 
bekannte Butan-l,2,4-tricarbonsäure, durch veresternde Verseifung 
von X III mit Alkohol und Schwefelsäure den Butan-l,2,4-tricarbon- 
säureester. 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- 
säureester anzulagern.

II. V e r se ifu n g sp r o d u k te
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 durchgeführten Umsetzungen bleibt sie dagegen in der
2-Stellung (Diensynthesen). Bei den im folgenden beschriebenen 
Verseifungsreaktionen, die sauer durchgeführt werden, verschiebt 
sich die Doppelbindung des 2-DB ebenfalls nicht. Auch hierin ver­
hält sich das 2-DB analog dem Allylcyanid; denn nach Unter­
suchungen von L. E a la ise  und R. F r o g ie r 17) entsteht bei der 
Verseifung des Allylcyanids mit conc. Salzsäure Vinylessigsäure, 
bei der veresternden Verseifung mit Alkohol und Schwefelsäure 
deren Ester, nicht Crotonsäure oder 'Crotonsäure-ester.

Analog erhält man durch Kochen des 2-DB mit conc. Salzsäure, 
in quantitativer Ausbeute die 2-Buten-1,4-dicarbonsäure (XIV), die 
bereits nach anderen Methoden dargestellt worden war18). Aus 1-DB 
bildet sich unter denselben Bedingungen nur eine geringe Menge an
1-Buten-1,4-dicarbonsäure vom Schmp. 186—187°, die mit XIV  
eine starke Schmelzpunktsdepression ergibt. Der Hauptanteil des 
Reaktionsproduktes ist ein uneinheitlich siedendes Öl, das nicht 
näher untersucht wurde. Die 1 -Buten-1,4-dicarbdnsäure ist wohl

14) H.-F. P ie p e n b r in k ,  I. G. Farben AG., J 7G 351 (25. 11. 1943).
15) K . A uw ers, E. K ö b n e r , F. v. M e y en b u rg , B. 24, 2895 (1891); vgl. 

E. H o p e , Soc. 101, 903 (1912). — H. L eu e h s , E. M öbis, B. 42, 1232 (1909); 
vgl. H. K il ia n i ,  B. 62, 040 (1929).

16) F. IV. K a y , W. H. P o rk in , Soc. SO, 1044 (1900).
17) Bull. Soc. chim. Belg. 42, 427 (1933).
I9)F . B odo, A. 132, 98 (1804); H. R u p e , A. 256, 9 (1889); A. v. B a e y e r ,

B. 18, 080 (1885); E . H. F a rm e r  u. W. M. D u ff in , Soc. 1927, 409; S. R ulio- 
in a n  u. S. J . E l l i o t t ,  Soc. 57, 930 (1890).
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erstmalig durch E. H. F arm er und L. A. H u g h e s19) durch Ver­
seifung des Carbonsäureesters rein dargestellt worden. Sie geben 
einen Schmelzpunkt von 190° an, während es sich bei den von an­
deren Autoren angegebenen Säuren mit viel niedrigeren Schmelz­
punkten anscheinend um Gemische aus 1- und 2-Buten-l,4-dicar- 
bonsäure handelt. Durch Einträgen von 2-DB in conc. Salzsäure 
bei 0 0 unter Einleiten von Chlorwasserstoff oder in eine 800 warme 
Lösung 90-proc. Schwefelsäure erhält man erwartungsgemäß das
2-Buten-l,4-dicarbonsäureamid, das auf andere Weise bereits dar­
gestellt worden war20).

X IV  HOOC—CH,—C H = C H —CH,—COOH

XV H 5C20  (NH) C -C H ,-C H = C K — CH„—C (NH) 0C ,H 5

HCl HCl
HCl

X VI NC • CH, • C'H=CH • CH, • C(NH) OC,H5

Erhitzt man das 1- bzw. 2-DB mit Alkohol und Schwefelsäure im 
Autoklaven auf 140°, so erhält man.die reinen 1- bzw. 2-Buten-l,4- 
dicarbonsäure-diäthylester, die bereits durch Veresterung der Di- 
carbonsäure mit Alkohol und Chlorwasserstoff hergestellt worden 
waren20), 21). Diese Verbindungen werden auch durch Hydrolyse der
1- bzw. 2-Buten-bis-(iminoätherchlorhydrate) erhalten (XV).

Beim Studium der Verseifungsreaktion der Iminoätherchlor- 
hydrate wurde gefunden, daß man die veresternde Verseifung mit 
Alkohol und Schwefelsäure auch derart leiten kann, daß nur eine 
der beiden Nitrilgruppen des 1- bzw. 2-DB verestert wird22). Man 
läßt dabei in benzolischer Lösung bei 45° auf 1 Mol 1- bzw. 2-DB 
1 Mol Alkohol und 1-1,5 Mol Chlorwasserstoff einwirken und hydro- 
lisiert anschließend das halbseitige Iminoätherchlorhydrat (XVI). 
Die Hydrierung des so erhaltenen l-Cyanbuten-4-carbonsäure- 
esters führt in beiden Fällen zum s-Äminocapronsäure-äthylester.

Die beschriebene halbseitige Verseifungsmethode wurde auch bei 
anderen aliphatischen Dinitrilen wie Bernsteinsäuredinitril bzw. 
Adipinsäuredinitril mit Erfolg angewandt22). Einige Jahre nach 
unserer eingereichten Patent-Anmeldung beschrieben S. M. Mc 
E lv a in  und J. P. S ch ro ed er  ebenfalls die Herstellung von

18) Soc. 1934, 193S.
20) S. R u h c m a n  u. F. F. B la c k m a n , Soc. 5V, 371 (1890).
al)F .  B o d e , A. 132, 100 (1864); E. H. F a rm e r ,  Soc. 123, 2541 (1923); E .H . 

F a rm e r ,  W. M. D u ff in , Soc. 1927, 407; J. T. E v a n s , E. H. F a rm e r ,  
Soc. S. 1928, 1646.

--) H.-F. P ie p e n b r in k  u. S. P e te r s e n ,  I. ß .F a rb e n  AG., J. 76 451 (11.1. 
1945).
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Cyan-alkylcarbonsäure-methylestern durch halbseitige Verseifung 
des Bernsteinsäure- bzw. Malonsäure-dinitrils über die Cyan-alkyl- 
iminoäther-chlorhydrate23).

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

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

9,10-(a.-Cyanäthyl-ß-cyan-endoälhylen)-anthracen  (III)
87 g 1,4-Dicyan-l-buten worden m it 133 g Anthracen 10 Stunden un te r Stick­

stoff auf 220° erhitzt. Der Rückstand wird 3-mal m it 400 ccm Alkohol kalt aus- 
gezogen und  2-mal aus Glykol-monoäthyläther-aeetat um kristallisiert. Man erhält 
70 g des Additionsproduktes, das bei 238—2390 schmilzt.

C20H 10N , (2S4.20) Ber. 0  84,52 H  5,63 N  9,85
Gef. » 84,20 L» 5,05 » 9,73

9,10-(c/.$-Di-cyanmelhyl-endoäthylen)-anthracen (IV)
Analog erhitzt m an 115 g l,4-Dicyan-2-butcn und 178 g Anthracen 9 Stunden 

auf 210—220° 0. Nach Umkristallisieren des Rückstandes aus Alkohol erhält m an 
184 g des Anlagerungsproduktos vom Schmp. 159—160°.

C20H uN , (2S4,20) Ber. C 84,52 H  5,63 N 9,85
Gef. » 84,40 » 5,00 » 9,49

Das Anlagerungsprodukt wurde m it Raney-K obalt in Tetrahydrofuran und 
Ammoniak zum D ia m in  hydriert. Nach Abdostillieren des Tetrahydrofurans 
wird das Diamin in  verd. Salzsäure gelöst, geklärt und filtrie rt und anschließend 
durch Natronlauge wieder ausgefällt. Die Ausboute an Diamin is t fast quanti­
ta tiv . Dio Dibenzoylverbindung nach S c h o t te n - B a u m a n n  schmilzt bei 138 
bis 139».

Das D i is o c y a n a t  erhält man durch Phosgonieron des Diaminchlorhydrates 
in 1,2-Dichlorbenzol; es is t ein hellbraunes n icht dcstillierbarcs Öl, das durch 
Umsatz m it 4-Chloranilin in  den D iharnstoff überführt wird. E r schmilzt nach 
Umkristallisieren aus Eisessig bei 235—237°.

CaÄ jO sN jC b (599,36) Ber. 0 68,07 H  5,34 01 11,85
Gef. » 67,76 » 5,OS » 11,80

1.4-Endomethylen-2-cyanäthyl-3-cyan-As-cyclohexen (V)
21,2 g 1,4-Dicyan-l-buten wordon m it 26,4 g Cyclopentadien zehn Stundoh 

im Bombenrohr auf 120—130° erhitzt. Man saugt das Reaktionsprodukt 
von wenig polymerisiertem Cyclopentadien ab und destilliert das P rodukt frak­
tioniert i. V. Nach zweimaliger Destillation der H auptfraktion erhä lt m an 9 g 
eines Öles, das bei 158—160°/0,5 siedet.

CuH jjN* (172,11) Ber. 0 76,76 II 6,97 N  16,27
Gef. » 76,65 » 7,25 » 16,15

1.4-Endomethylen-2,3-di-cyanmethyl-Es-cyclohexen (VI)
Analog erw ärm t m an 21g  l,4-Dieyan-2-buten m it 26,4 g Cyclopontadien

10 Stunden auf 170—180° im Bombenrohr. Man saugt von polymerisiertem 
Cyclopentadien ab und fraktioniert das Öl i.V. Der Vorlauf der bei 110—120°/0,5

■3) Am. Soc. 71, 40 (1949).
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siedet, bestellt aus unverändertem  l,4-Dieyan-2-butcn. Als H auptfraktion erhält 
m an nach 2-maligom fraktionierten Dcstillioren 13 g eines Öles, das bei 143 bis 
148°/0,6 siedet.

CUH 12N„ (172,11) Ber. C 76,76 H 6,97 N  16,27 
Gef. » 76,40 » 0,80 » 16,29

l-Cyanälhyl-2-cyan-4,5-dimelhyl-l±.i -cyclohexen (VII)
310 g Dicyan-1-buten worden m it 360 g Dim cthylbutadion in  400 ccm Toluol 

im Autoldavon auf 160—180° erldtzt. Man destilliert das Toluol und das nicht 
umgesetzte D im cthylbutadien ab, nim m t in  Alkohol auf, filtriort von etwas 
Polymerisat ab und  destilliert das P rodukt i. V. Man erhält 338 g eines bei 
158—160°/2 siedenden Öles, das nach oinigen Wochen teilweise kristallisiert. Die 
K ristalle schmelzen bei 58—61°. Kristalle und Ölanteil haben dieselbe Zusam­
mensetzung.

CuH 19N2 (188,12) Ber. N  14,89 Gef. N 14,80 (Kristalle)
15,15 (Flüssigk.).

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

C12H 2iN 2 (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 
un ter Zersetzung siedende Diisocyanat vom Sdp. 163—172°/4.

W ird die H ydrierung des Dienproduktes (VII) m it Kanoy-Kobalt nu r bis 100 0 
vorgenommen, so erhält man neben dom beschriebenen Diamin das bei 170 bis 
174°/14 siedende Aminonitril. Seine Benzoylvcrbindung (nach S c h o tto n -  
B a u m a n n )  schmilzt bei 116—117°.

C „H 2,ON, (298,19) Bor. N 9,39 Gef. N 9,50

2,3-Dichlor-l,4-dicyanbutan  (VIII)
212 g l,4-Dicyan-2-buten löst m an in 3 1 Chloroform und  sä ttig t die Lösung 

bei 0° m it Chlor. Über N acht kristallisieren 74 g 2,3-Dichlor-l,4-dicyanbutan aus, 
die abgesaugt worden. Man dam pft dio Chloroformlösung 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°.

C6H 6N 2C12 (176,98) Bor. C 40,71 H  3,39 N  15,82 CI 40,07 
Gef. » 40,80 » 3,51 » 15,65 » 40,10

Chloriert m an un ter denselben Bedingungen das 1,4-Dicyan-l-buten, so 
e rhä lt m an nach zweimaligem Destillieren das bei 130—132°/0,4 siedendo 1,2- 
Dichlor-l,4-dicyahbutan.

C,H„N2CI2 (176,98) Ber. N  15,82 Gef. N  15,83

1,4-Dicyan-1,3-butadien ( Muconsäuredinitril)  (IX)
17,6 g 2,3-Dichlor-l,4-dicyan-butan Werden m it 44,8 g N atrium acetat, 200 ccm 

Äthylalkohol und  15 ccm Wasser, 6,5 S tunden rückfließend gekocht. Man fil­
tr ie rt vom Natriumclilorid und  N atrium acetat ab und engt das F iltra t auf clie 
H älfte ein. Das nach dem Erkalten  auskristallisierte l,4-Dicyan-l,3-butadien 
schmilzt nach dom Umkristallisieren aus Alkohol bei 159—161°.

C6H 4N2 (104,06) Ber. C 69,24 H  3,84 N  26,91 
Gef. » 69,33 » 3,74 » 27,20

MG nach B ast =  114.
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D am pft man nach dom Auskristallisioren des Dinitrils das F iltra t i. V. weiter 
ein, so kristallisiert ein isomeres l,4-D icyan-l,3-butadien vom Schmp.95—96° 
(sin tert bei 60°) aus, das aus wäßrigem Alkohol um kristallisiert wird.

C0H 4N 2 (104,06) Ber. C 09,24 H  3,84 N  26,91 
Gef. » 09,26 » 3,51 » 26,90

MG nach R ast =  104.

2-M elhoxy-l ,4-dicyanbutan  (X)
3 1 Methanol werden durch E inträgen von etwas N atrium  schwach alkalisch 

gestellt und anschließend m it 444 g l,4-Dicyan-2-buten 7 Stunden rückfließend 
gekocht. Man neutralisiert m it verd. Salzsäure und destilliert das Reaktions­
produkt i. V. Ausbeute 453 g vom Sdp. 118—120°/1,0.

C7H 10ON2 (138,07) Ber. 0  11,59 Gef. 0  12,11 
Durch H ydrierung von 450 g 2-Methoxy-l ,4-dicyanbutan m it Raney-Kobalt 

in  Tetrahydrofuran und Ammoniak werden 425 g 3 -M c th o x y -h o x a m e th y le n -  
d ia m in  vom Sdp. 105°/10 erhalten.

Die Phosgenierung des Chlorhydratos in Chlorbenzol führt in  30-proc. Ausbeute 
zum D iis o c y a n a t  vom Sdp. 142—145°/12. D as Diisocyanat is t  durch 11,0% 
3-Chlorhexamethylen-l,6-diisocyanat verunreinigt, das sich als Nebenprodukt 
bei der Phosgenierung des 3-Mcthoxy-hcxamethylendiamins bildet.

2-Butoxy-l,4-dicyanbutan. 21,2 g l,4-Dicyan-2-buten worden in Gegenwart 
von wenig N atrium alkoholat m it 150 ccm Butanol 5 S tunden auf 120° erhitzt, 
durch Wenig Salzsäure neutralisiert und  i. V. destilliert. Man erhält 28 g vom 
Sdp. 126—130°/0,6. D urch Hydrierung von 260 g 2-Butoxy-l,4-dicyanbutan 
m it Raney-K obalt in  Tetrahydrofuran und  Ammoniak werden 246 g Diamin vom 
Sdp. 137 °/l 1 erhalten.

C10H 2JON2 (188,10) Ber. N 14,89 Gef. N  14,90 (durch Titration).

2- Benzylmercaplo-1,4-dicyanbutan  (XI)
16 g l,4-Dicyan-2-buten werden in  Gegenwart von einer Spur N atrium - 

m ethy la t m it 19 g Benzylmercaptan 5 Stunden auf 140° erhitzt. Das entstandene 
braune Öl wird m it 5-proc. Natronlauge gewaschen, anschließend m it Essigester 
ex trah iert, m it N atrium sulfat getrocknet und i. V. destilliert. Man erhält 9,5 g 
Thioäther vom Sdp. 214°/3,3.

Ci3H uN 2S (230,19) Ber. C 67,82 H  6,08 S 13,93
Gef. » 67,75 » 6,13 » 13,90

2-1 sobulylamino-1,4-dicyanbutan  (XII)
21,2 g l,4-Dicyan-2-buten werden m it 21,9 g Isobutylam in in  Gegenwart von 

1 g Kupferchlorür 1 Stunde auf 70° erwärmt. D ann nim m t m an das Reaktions­
produkt in vord. Salzsäure auf und  filtriert. Durch Zugabe vord. Natronlauge 
wird die Base wieder in  Freiheit gesetzt, in  Benzol aufgenommen, m it N atrium ­
sulfat getrocknet und i. V. destilliert. Man erhält 24 g eines farblosen Öles, das 
bei 164—174°/7 siedet.

C10H l;N2 (179,10) Ber. N  23,45 Gef. N  23,80
l,4-Dicyan-2-(3'-dimethylamino-propytamino)-butan. 10 g 1,4-Dicyan-l-buten 

Werden m it 20,4 g l-Amino-3-dimethylaminopropan in  Gegenwart von 0,5 g 
K upferchlorür x/2 Stunde auf 700 erwärmt. Das Reaktionsprodukt wird nach der 
beschriebenen A rt und Weise aufgearbeitet. Man erhält 12 g eines farblosen Öles 
vom Sdp. 165—170°/2,0.

Cn H ,0N.i (208,11) Bor. C 63,47 H 9.61
Gef. » 63,66 » 9,61
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2-Diaelhylamino-l,4-dicyanbutan wird analog durch 18-stündigcs Erhitzen auf 
70° in  Gegenwart von Kupferclilorür erhalten. Die Verbindung siedet bei 159 
bis 162°/4,5.

N,N'-Dimeth]/l-N,N'-bis-(l,4-diöyan-2-bulyl)-äthylendiamin. In  21,2 g 1,4- 
D icyan-l-buten werden un te r Rühren in  Gegenwart von 0,5 g Kupferclilorür 
8,8 g sym. Dimethyl-äthylendianiin eingetropft. Man rü h rt 1 Stunde bei Zimmer­
tem peratur, 2 weitere bei 70—SO0. D ann nim m t m an das Reaktionsprodukt in 
verd. Salzsäure auf, schü tte lt die wäßrige Lösung m it Benzol durch und k lä rt sie 
anschließend m it Tierkohle. Durch Zugabe von Natronlauge scheidet sich das 
Reaktionsprodukt als braunes Öl ab. Es wird in  Benzol aufgonommcn und  noch­
m als m it Tierkohle geklärt. Nach dem Abdampfen des Benzols i. V. wird ehr 
hellbraunes Öl erhalten, das nach einigen Stunden durchkristallisiort. Das Pro­
dukt schmilzt nach Umkristallisieren aus Alkohol bei 93—95°. Die Ausbeute 
beträg t 11g.

Ci 6H 21N 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-l-buten werden 7 Stunden m it 
17 g Piperidin auf 60° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in 100 ccm 10-proc. 
Salzsäure gelöst; nach einiger Zeit kristallisieren 6 g des Anlagerungsproduktes 
als schwerlösliches Chlorhydrat vom Schmp. 199—-201° aus. Man schüttelt die 
wäßrige Suspension m it Benzol aus und fä llt anschließend 30 g der freien Base 
durch Natronlauge aus. Sie schmilzt bei 53—54°.

Ci,H lTN , (191,11) Ber. 0  69,12 H  S,S9 N 21,98
Gef. » 08,62 » 9,10 » 22,00

C „H l;N 3 - HCl (227,57) Ber. 0115,57 Gef. 01 15,30
2-Pyrrolidino-l,4-dicijanbulan erhält m an in  73-proe. Ausbeute durch 2-stünd. 

E rhitzen der Kom ponenten auf 70°. Die Aufarbeitung wird nach der schon be­
schriebenen Methode vorgenommen. Sdp. 146—152 °/l ,0.

2-Pyrrolidino-bulan-l,4-dicarbpnsäure-diälhylester. 14,4 g 2-Buton-l,4-dicar- 
bonsäure werden in  Gegenwart von 0,5 g Kupferchlorür m it 16,5 g  Pyrrolidin und 
47 ccm Wasser 12 Stunden auf 140° im Bombenrohr erhitzt. Man k lärt die Lösung 
m it Tiorkohlc und  dam pft sie anschließend zur Trockne ein. Dann gibt man 
150 ccm Alkohol zu und sä ttig t bei 0° m it Chlorwasserstoff. Die Aufarbeitung des 
erhaltenen E sters geschieht in  der zuvor geschilderten Weise. Der E ster siedet 
bei 134°/1,2.

CijH .jOjN (271,14) Ber. N 5,17 Gef. N 4,95
Dieselbe Anlagorungsverbindung erhält man durch Erhitzen von 20 g 1 -Buten-

1,4-dicarbonsäüre-diäthylester m it 14 g Pyrrolidin auf 85 °. Man erhält 23 g eines 
farblosen Öles vom Sdp. 130—132°/0,9.

Ber. N 5,17 Gef. .N 5,45
2-o-IIexahydrotoluidino-l,4-dicyanbutan. 21,2 g l,4 -D icyan-2 -bu ten , l g  

Kupferchlorür und  34 g Hexaliydrotoluidin werden 7 Stunden auf 110° erhitzt. 
Nach der beschriebenen Aufarbeitung erhält man 12 g eines farblosen Öles vom 
Sdp. 180 °/3,0.

C „H 21N 3 (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 tro p ft m an un ter Rühren 120 ccm Blausäure ein und hält 
diese Tem peratur 18 Stunden bei. Man nim m t das Reaktiönsprodukt in  Essig- 
estor auf und w äscht die Lösung gründlich m it Wasser. Man k lärt m it Tierkohle,
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trocknet m it N atrium sulfat und destilliert i. V. Man erhält 45 g unverändertes
1,4-Dicyan-l-buten vom Sdp. 105—120°/1,5, 21g  Zwischenlauf von 120 bis 
190°/1,5 und  166 g 1,2,4-Tricyanbutan vom Sdp. 190—205°/l,5. Das 1,2,4- 
Tricyanbutan schmilzt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol bei 54°.

C7H,N3 (133,07) Ber. 0 63,17 H  5,26 N 31,56
Gef. » 63,00 » 4,95 » 31,85

Die Anlagerung von Blausäure an  l,4-Dicyan-2-buten geschieht durch drei­
stündiges Erhitzen des obigen Reaktionsansatzes auf 80° im Autoklaven.

Zur Verseifung des 1,2,4-Tricyanbutans zur B u ta n - l ,2 ,4 - t r ic a rb o n s ä u re  
erh itzt m an 5 g Tricyanbutan 5 Stunden m it 50 ccm conc. Salzsäure im Bomben­
rohr auf 140°. Man filtriert vom Ammoniumchlorid ab. Nach einigen Stunden 
kristallisieren 5,4 g Butan-l,2,4-tricarbonsäure aus. Man nim m t sie in  Aceton auf, 
filtriert dio Lösung und läß t das Aceton verdunsten. Schmp. 119—121°.

C,H10O0 (190,07) Bor. 0  44,22 H  5,26
Gef. »44,31 »5,60

Den Triäthyl-estcr erhält m an dadurch, daß m an 5 g 1,2,4-Tricyanbutan m it 
50 ccm Äthylalkohol und 11 g conc. Schwefelsäure 3 S tunden auf 135° erhitzt.
Man erhält 7 g E ster, der bei 172—176°/14 siedet.

C13H 220 6 (274,13) Ber. 0  35,03 Gef. 0  35,23

2-Buten-l,4-dicarbonsäure  (XIV)
55 g l,4-Dicyan-2-buten werden m it 400 ccm conc. Salzsäure 0/2 Stunden 

rückfließend gekocht. Nach dem E rkalten kristallisiert m an die durch Ammon­
chlorid verunreinigte Dicarbonsäuro aus W asser um. Man erhält 48 g Säure vom 
Schmp. 193—194«. ?

C6H80 4 (144,06) Ber. 0  49,98 H  5,55 0  44,42
Gef. » 50,12 » 5,91 » 44,14

2-Buten-l,4-dicarbonsäurediamid. In  oino Suspension aus 10,6 g 1,4-Dicyan- 
2-buten und 50 ccm conc. Salzsäure wurdo u n te r Kühlung bei 10—15° 2 Stunden 
Chlorwasserstoff oingeleitet. Dann en tfern t m an einen Teil dos Chlorwasserstoffs 
i. V., s te llt durch Sodalösung schwach alkalisch und kristallisiert den Nieder­
schlag aus Wassor um. Schmp. 210«.

C6II10O.Nj (142,06) Ber. N 19,71 Gef. N 19,80

Oder m an erw ärm t 10 g l,4-Dicyan-2-buten in  100 g 85-proc. Schwefelsäure 
3 Stunden auf dem Wassorbad, gießt die Lösung auf Eis und neutralisiert sie 
un ter Kühlung m it Natronlauge. Es scheiden sich H g  Diamid vom Schmp. 209 
bis 210° aus.

1-Buten-l,4-dicarbonsäure-diälhylester. 40 g 1,4-D icyan-l-buten werden m it 
einer Lösung aus 200 ccm Äthylalkohol und 75 g Schwefelsäuro 3 Stunden auf 
135° erhitzt. Man saugt vom Ammonchlorid ab, verdünnt m it W asser, neu tra li­
siert m it Soda und dam pft don größten Teil des Alkohols i. V. ab. Dio wäßrige 
Lösung wird m it Ä ther extrahiert, dio ätherische Lösung m it N atrium sulfat 
gotrocknet und i. V. destilliert. Man erhält 50 g E ster vom Sdp. 134—142°/17.

2-Buten-l,4-dicarbonsäure-diäthylester wird auf dieselbe A rt und Weise er­
halten. E r siedet bei 133—135«/14.

Oder aber man löst 10,6 g l,4-Dicyan-2-buten bei 30° in  100 ccm abs. Alkohol 
und  leite t 2 Stunden HCl ein. Durch Kühlen sorgt m an dafür, daß die Tem peratur
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50° n icht übersteigt. Man saugt den salzsauron Im inoätber ab , löst ilui in 50 ccm 
Wasser und erw ärm t die Lösung 15- Min. auf 00°. D ann neutralisiert m an m it 
Soda, extrahiort den E ster durch Äther und destilliert ihn i. V. Man erhält
10,7 g vom Sdp. 131—132°/12.

l-Cyan-2-buten-4-carbonsäureäthylesler. 212 g l,4-Dicyan-2-buton löst m an bei 
40 0 in  800 ccm Benzol. D ann tro p ft m an bei 40 0 eine Lösung aus 92 g abs. Alkohol, 
88 g Chlorwasserstoff und 1100 ccm Benzol ein, rü h rt über N acht bei Zimmer­
tem peratur und schütte lt die benzolische Lösung kräftig m it Bicarbonatlösung 
durch. Man kühlt sie, auf 5° ab, saugt von 105 g nicht umgesetztem 1,4-Dicyan-
2-buten ab und trocknet sie m it N atrium sulfat. Durch Vakuumdestillation erhält 
man 117 g des E sters vom Sdp. 146—150/15.

C8H u 0 2N (153,08) Bor. N 9,14  Gef. N 9,10

l-Cyan-2-buten-4-carbonsäure. 95 g l-Cyan-2-buten-4-earbonsüurcäthylester 
werden in  300 ccm Methanol gelöst. Man tro p ft un ter Rühren bei 40° 634 ccm 
1,0-n-Natronlauge ein und h ä lt diese Tem peratur 1 Stunde lange aufrecht. Dann 
gibt m an 600 ccm 1,0-n-Salzsäure zu und dam pft die wäßrige Lösung zur Trockne 
ein. Der R ückstand Wird m it Benzol ex trahiert, das Benzol abgedam pft und die 
freie Säure in  W asser aufgenommen. Durch Zugabe der berechneten Menge 
Natronlauge erhält m an eine wäßrige Lösung des Natriumsalzes. Diese wird m it 
Ä ther ausgeschüttelt, um nichtverseifte Anteile (16 g) zu extrahieren. Anschlie­
ßend wird sie auf dem W asserbad zur Trockne eingedampft. Ausbcuto 57 g.

e -Amino-caprohsäureälhylesler. 54 g l-Cyan-2-buten-4-carbonsaures Natrium  
werden in  methylalkoholischer Lösung hydriert. Anschließend wird die Lösung 
i. V. eingedampft und durch Eisessig schwach sauer gestellt, in 400 ccm Alkohol 
gelöst und bei Siedetem peratur Chlorwasserstoff eingelcitet. Man filtriert von 
etwas Salz ab, dam pft den Alkoholi. V. ab, löst den Rückstand in  70 ccm W asser 
und üborschichtct die Lösung m it Äther. Anschließend sä ttig t m an die wäßrige 
Lösung m it K alium carbonat und destilliert dio ätherische Lösung nach vor­
herigem Trocknen i. V. Dor E-Amino-capronsäurcäthylester siedot bei 83—88° /l. 
Zur Charakterisierung löst m an 14 g davon in  100 ccm Toluol und  tro p ft eine 
Lösung aus 13,5 g 4-Nitrophenylisocyanat und 100 ccm Toluol ein. Dio Tem­
peratur steigt auf 60° un te r quantita tiver Abscheidung des Ä th y le s te r s  des 
N - ( 4 - N i t ro p h e n y l) -N '- ( s - c a rb o x y p e n ty l ) -h a rn s to f f s  vom Schmp. 148 
bis 150°.

CuH ü OjN , (323,15) Ber. O 24,76 N 13,00
Gef. » 24,97 » 13,25

Durch Verseifung des H arnstoffesters m it 10-proc. Natronlauge in Pyridin 
bei 80° und nachfolgendem Ansäuern m it Salzsäure erhält m an don bei 163 bis 
164° schmelzenden N -(4 -N itro p h e n y l) -N '- (£ -c a rb o x y p e n ty l) -h a rn s to f f .

C „H 170 ,N 3 (295,13) Ber. 0  27,11 Gef. 0  27,43
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Über 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 Aminosäuren von E. F isc h e r 1), Th. C u rtiu s2) und 
M. B erg m a n n 3) sind vor allem in neuerer Zeit durch weitere ori­
ginelle Synthesen ergänzt worden4) 5) G). Auch in der vorliegenden 
Abhandlung soll über eine in ihrer Ausführungsart 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|)onsäure, einem 
Zwischenprodukt auf dem Weg der Penicillin-Synthese, war es uns 
nicht gelungen, das für die Kondensation-mit dem 5,5-Dimethyl- 
thiazolidin-4-earbonsäure-methylester bestimmte Chlorid des Phen- 
acetyl-glycins (Phenacetursäure) darzustellen7) 8). Unter Um­
gehung der Chloridstufe gelang uns die Darstellung des N-Phena- 
ceturyl-5,5-dimethyl-thiazolidin-4-carbonsäure-methylesters bei der 
direkten Kondensation der Phenacetursäure mit dem Methylester 
der 5,5-Dimethyl-thiazolidin-4-carbonsäure im indifferenten Lö­
sungsmittel in Gegenwart von Phosphortrichlorid nach dem für die 
Darstellung von Aryliden der 2,3-Oxynaphthoesäure9) (Naphthol- 
AS-Azokomponente) bekanntgewordenen Verfahren10). Bei Weiter­
verfolgung der Reaktion konnten wir zunächst in Tastversuchen 
feststellen, daß sie allgemein anwendbar ist für die Darstellung 
amidartiger Derivate der Phenacetursäure und auch auf andere 
acylierte Aminocarbonsäuren, z.B.Hippursäure, übertragen werden 
kann. Bei Verwendung von aliphatischen Aminocarbonsäure- 
Estern als basischen Komponenten gelang uns die Darstellung 
einiger einfacher Peptide11).

Neuerdings haben wir diese Arbeiten12) fortgesetzt und konnten 
mit der Darstellung einer Reihe z. T. gemischter Polypeptide den

P B. 36, 210G u. 2982 (1903).
2) J . pr. 2 70, 73 (1904).
3) B. 65, 1192 (1932).
4) F u c h s , B. 55, 2943 (1922); B a ile y , Nature 164, S89 (1949).

Th. W ie la n d , A. 569, 122 (1950).
6) St. G o ld sc h m id t, Z. f. Naturf. 5b, 170 (1950).
7) W e tts te in  u. Mitarb., Helv. XXIX, 1819 u. 1820 (1946).
8) S üs, A. 564, 62 (1949).
8) Das Chlorid der 2,3-Oxynaphthoesäure ist ebenfalls äußerst schlecht zugänglich.

10) Vgl. z. B.: B. 25, 2744 (1892); A. P. 2063510 (ref. C. 1937, I, 2460).
11) Noch unveröffentlichte Patentanmeldung der Firm a K a lle  & Co., Akt.-Ges., 

vom 22. 4. 1949.
12) Einer Anregung von Herrn Prof. Th. W ie la n d  folgend.
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Nachweis für die allgemeine Anwendbarkeit der Reaktion zum Auf­
bau von Verbindungen dieser Körperklasse erbringen. Neben 
Phenacetursäure eignet sich für den Aufbau der Peptidketten gleich 
gut die Hippursäure. Bei Verwendung von carbobenzoxylierten 
Aminosäuren fallen die Ausbeuten ab, was vermutlich auf eine teil­
weise Entbenzylierung der Carbobenzoxygruppe durch das Phosphor - 
trichlorid während der Umsetzung zurückzuführen ist3). Die zunächst 
anfallenden Peptidester wurden jeweils in bekannterWeise durch kur­
zes Erwärmen mit verd. Natronlauge in die freie Säure übergeführt.

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

Der recht glatte Verlauf der Umsetzung von Phenacetursäure mit 
Glycin-äthylester, mit der wir unsere Versuche begonnen haben, 
ließ schon von vornherein einen Reaktionsverlauf im Sinne einer 
intermediären Chloridbildung durch Einwirkung von PC13 auf 
Phenacetursäure als unwahrscheinlich erscheinen, nachdem es uns, 
wie eingangs erwähnt, trotz vieler Versuche nicht gelungen war, das 
Chlorid dieser Säure darzustellen.

Eür wahrscheinlich hielten wir zunächst einen Übergang der 
Phenacetursäure unter der Einwirkung des wasserabspaltenden 
Kondensationsmittels in das zugehörige Azlacton, das mit dem 
Ester des Glycins in bekannter Weise13) in Reaktion treten konnte.

Schließlich konnte die Bildung eines gemischten Anhydrides aus 
der acylierten Carbonsäure und der phosphorigen Säure in Er­
wägung gezogen werden5).

Die Aufklärung des Reaktionsverlaufes bei unserer Peptid- 
Synthese dürfte jedoch in einem vor kurzem erschienenen Referat 
von St. G o ld sc h m id t über „Neue Peptidsynthesen“14) enthalten' 
sein. Der Verfasser beschreibt eine Peptid-Synthese aus acylierten 
Aminosäuren und Phosphor-azo-Verbindungen, die ihrerseits aus 
den Aminosäureestern bei Umsetzung mit Phosphortrichlorid dar­
gestellt werden können15). Der Synthese wird die folgende Formu­
lierung zugrunde gelegt.

+  2 Ac. • N H  • CH • CO O H ------> 2 H 5C,OOC • CH • N H  • CO • CH ■ N H  ■ Ac.
! " I

HjCoOOC-CH-N Ha CI,

k

H.C.OOC-CH-N

H 5C ,O O C -C H -N H 2 CI 

K

H 5C'2OCC-CH-NH

R,

B , + H P O
13) B e rg m a n n , A. 449, 227 (1926).
” ) Z. ang. CI). 62, 538 (1950).
15) E. P. 610952.
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Tab. 1.
Ü b e r s ic h t  d e r  d a r g e s te l l te n  P e p t id e

Bezeichnung:
R 1==H bzw. - C ,H 5 R 3= H 5C0- C O —

Formel:
R ,= H 5C8-C H 2-C O — R 4= H sC8-C H 2- 0 - C 0 -

Phonacotyl-glyeyl-
glycin

R 2—NH  - CH2 • CO ■ NH ■ CH2 COO • R 4 I.

Phonacetyl-
diglycyl-glycin

R 2—(NH • CH2 • CO)2—NH • CH2 • COO—R j 11.

Phcnacctyl-
triglycyl-glycin

R ,—(NH ■ CH2 • CO)3—NH • CH2 • COO—R 4 III .

Phenacotyl-
glycyl-dl-a-alanin

R 2—NH • CH- • CO—NH • CH • COO • R 4
1

c h 3

IV.

Phenacetyl-
glycyl-dl-valin

R ,—NH • CH« • CO—NH • CH ■ COO • R ,
1

H 3C • CH ■ CH3

V.

Phonacetyl-glyeyl-
dl-mcthionin

R 2—NH • CH2 ■ CO—NH ■ CH • COO • R 2 

(CH..), • SCH3

V I.

Phenacetyl-glycyl-
sarlcosin

R ,—NH ■ CH2 ■ CO—N • CH, • COO • R 4

c h 3

VH.

Phenacetyl-di-
glycyl-dl-a-alanin

R ,—(NH • CH, • CO)2—NH • CH • COO • R,*)
1

c h 3

V III.

Phenacetyl-glycyl-
dl-niothionyl-
dl-a-alanin

R 2- N H  - CH, • CO • NH ■ CH • CO • NH • CH • COO ■ R 4 
! 1 

(CH,),-SCH3 c h 3

IX .

Bonzoyl-glycj 1- 
glycin

R 3—NH ■ CH, • CO—NH  ■ CH, • COO • R t X.

Benzoyl-glycyl- 
dl-a-alanin

R 3—NH • CH, ■ CO—NH ■ CH • COO • R 2

c h 3

XI.

Benzoyl-glycyl-
dl-motliionin

R 3—NH • CH, • CO—NH • CH • COO • R ,
1

(CH2)2 • s c h 3

X II.

N  - Carbobonzoxy- 
glycyl-glycin

R t- N H  • CH2 • CO—NH • CH2 • COO • R 2 X III.

N-Carbobenzoxy-
diglycyl-glycin

R 4—(NH ■ CH2 • C0)2—N H  ■ CH2 • COO • R,* XIV.

N-Carbobenzoxy-
ß-alanyl-glycin

R 4—NH • CH2 • CH2 ■ CO • NH ■ CH2 • COO • R 4 XV.

*) N ur der Ä thylester dargestellt.
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Es ist wohl anzunehmen, daß 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 läßt sich demnach auch auf unsere 
Peptid-Synthese übertragen. Im Falle der Umsetzung von sekun­
dären Aminosäure-estern mit acylierten Aminocarbonsäuren wäre 
die Bildung eines Triamides aus einem Molekül. Phosphortrichlorid 
und 3Molekülen Aminosäureester als Zwischenprodukt anzunehmen. 
Den experimentellen Beweis für diese Annahme hoffen wir noch 
erbringen zu können.

Bei der Ausführung der Versuche erfreute ich mich der Mitarbeit des Werk­
studenten H errn H in r ic h  H o ffm a n n .

Die Analysen wurden in unserem analytischen I  aboiatorivm und dem Mikro- 
laboratorium des chemischen Institu tes der Universität Mainz durchgeführt. Durch 
elie frcundlicko Vermittlung von H errn Prof. Th. W ie la n d  wurde an demselben 
Laboratorium ein Papierchromatogramm hcrgcstellt.

Beschreibung «ler Versuche
(mit H .H o ffm a n n )

Die in den folgenden Versuchen beschriebene Kondensations­
reaktion acylierter Aminocarbonsäuren mit Aminocarbonsäure- 
estern verläuft bei genügender Löslichkeit der Reaktionskompo­
nenten schon bei gewöhnlicher Temperatur. Das Erwärmen im 
Wasserbad empfiehlt sich nicht bei der Darstellung der Dipeptide, 
da hierbei das Reaktionsprodukt in stark gelb gefärbtem Zustand 
anfällt und schwieriger zu reinigen ist. (Vgl. Darstellung von Ver­
bindung X  und XI.) Diese Färbungen treten fast ganz zurück bei 
der Weiterkondensation zu höheren Peptiden, auch bei Anwen­
dung erhöhter Temperaturen.

Die für die Darstellung der Peptide benötigten freien Aminosäurcester wurden 
jeweils aus ihron Chlorhydraten durch Freisetzung m it 2-proc. ammoniakalisehem 
Chloroform nach der Methode von G. H illm a n n  gewonnen18). Im  Vergleich m it 
älteren Verfahren gestaltet sich che Aufarbeitung einfacher und vielfach worden 
bessere Ausbeuten an den freien Estern erzielt. Bei Verwendung der Hydrochloride 
der Aminosäureester an Stolle der freien Basen fallen die Peptidausbeuten stark ab, 
wie bei einem Versuch zur Kondensation des Glycinester-chlorhydrates m it Phena- 
cetyl-glycin festgestellt Werden konnte. Die bei der Umsetzung verwendeten Lö­
sungsmittel waren sorgfältig getrocknet und das als Kondensationsmittel verwen­
dete PCI3 durch Destillation über Dimethylanilin von HCl befreit.

Dio Analysensübstanzen wurden jeweils nach einer Vortrocknung im Exsikkator 
in  der Trockenpistole bei 50° i. V. über P 20 5 bis zur Gewichtskonstanz getrocknet^

Phenacetyl-glycyl-glycin  (I)
Äthylesler. In  einem Schliffkolben von 250 cm3 Inhalt Wurden 30 g Phenacetyl- 

glycin (Phenacotursäure) in  einem Gemisch von 100 cm3 Dioxan und 100 cm3
16) Z. f. Naturf. 1, 682 (1946).

A nnalen der Chemie, 57*2. B and
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Benzol suspendiert und 23,9 g frisch destillierter Glycin-äthylester zugesetzt. 
Dabei konnte ein leichter Temperaturanstieg beobachtet werden. U nter Um- 
schütteln wurden sodann in  rascher Folge 13,6 cm3 PCi3 hinzugefügt. Die Tempera­
tu r  stieg auf etwa 70°, gleichzeitig t ra t  oino kristallino Fällung auf, die durch Um- 
schütteln m it dor Reaktionsflüssigkeit vermischt wurde. Diese Temperaturerhöhung 
t r a t  auch bei der Darstellung der übrigen Peptide regelmäßig auf, während die 
kristallino Fällung oft ausblieb.

Dor Kolben blieb in  gut verschlossenem Zustand etwa 24 Stdn. bei Zimmer­
tem peraturstehen. Dann wurde das Lösungsmittel i. V. abdestilliert und der Rück- 
stand m it 15-proc. Sodalösung bei bleibender allcalischer Reaktion digeriert. Dor 
Phcnacctyl-glycyl-glycin-äthylester hinterblicb als feinkristallino, blaßgelbe Masse, 
dio sich an der Luft leicht dunkler färbte. Das scharf abgesaugte und m it Wenig 
Wasser gewaschene Rohprodukt (32 g) konnte direkt zur freien Säure verseift 
Werden. Zu seiner Reinigung wurde es entweder aus möglichst Wenig heißem 
Wasser unter Zusatz von Aktivkohle, oder aus Essigester/Petroläther umkristalli- 
siort. Dor Ester kristallisiert in  Form sehr klcinor Körnchen und schmilzt bei 
125—126°.

C11H I80 1N2 (278) Ber. N  10,07 OC„Hs 16,19
Gef. » 10,13 » 15,91

Freie Säure. 9,7 g dos reinon Esters Wurden m it 34,9 cm3 2n-NaOH versetzt. 
Nach kurzem Erwärmon im W asserbad entstand eine schwach golbbrauno Lösung, 
die nach guter Kühlung übor Kohle abgesaugt und m it conc. HCl angesäuert wurdo. 
Das Verseifungsprodukt fiel in  Form eines breiigen Niederschlages aus und Wurde 
aus heißem Äthanol m it etwas Kohle umkristallisiert. Ausbeute 6,1 g; große dünne 
Blättchen, dio bei 174—175° schmelzen11).

CjüH^O^Nj (250) Ber. C 57,60 H  5,60 N  11,20
Gef. » 57,47 » 5,72 » 11,25

Säurehydrolyse. Zum Nachwois des Plienacetylrestes wurden 0,4 g des Dipeptides 
m it 6 cm3 20-proe. Salzsäure versetzt und das Gemisch 3 Stdn. zum schwachen 
Sieden erhitzt. Beim E rkalten schied sich P h e n y le s s ig sä u re  in  gut ausgebil­
deten Blättchen ab. Nach dem Ausäthern konnten aus der ätherischen Lösung
0.21 g Phenylessigsäure (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  (II)
Jilhrjlester. 12,5 g Phenacetyl-glycyl-glyein (0,05 Mol) wurden m it 5,2 g Glycin­

äthylester (etwas üb. 0,05 Mol) in  100 cm3 Dioxan und  100 cm3 Benzol suspendiert. 
Nach Zusatz von 4,6 cm3 PC13 wurde das Gemisch unter gutem Rühren und Feuch­
tigkeitsausschluß 3 Stdn. am Rückflußkühler auf SO—90° erhitzt und dann noch 
3 Stdn. ohne Erwärmen weitergerührt. Anschließend wurde das Lösungsmittel
1. V. abdestilliert. Dio Aufarbeitung erfolgte wie bei Verbindung J.

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

C16H 210 5N3 (335) Ber. [N 12,54 OC2H 5 13,43
Gef. » 12,59 » 13,45

Freie Säure. Sio is t durch schwaches Erwärmen von 2,1g E ster m it 6,6 cm3 
2n-NaOH erhältlich. Nach dem Umkristallisieren aus heißem Wasser und Kohle 
resultiert dio Säure als feinkristallir.es, rein weißes Produkt. Schmp. 206—207° 
u. Braunfärbung.

CuH 170 6N3 (307) Bor. C 54,72 H  5,54 N  13,69
____________  Gef. » 54,23 » 5,64 » 13,64

1J) H o t te r ,  J . pr. [2] 38, 102 (1888).
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Phenacetyl-triglycyl-glycin  (III)
ÄtJiyleslcr. 1,6 g Phenacetyl-diglycyl-glycin wurden in  20 cm3 Benzol und 

20 cm1 Dioxan suspondiort, 0,6 g Glycin-ätliylester und 0,46 cm3 PCL, zugcgebon 
und das Gemisch un ter Bühron 2 Stdn. auf 80—90° erhitzt. Das Beaktionsprodukt 
Wurde, wio oben beschrieben, isoliert. Ausbeute 1,45 g. Der aus heißem Wasser 
und Kohle umkristallisierto Ester, der in  sehr feinkörnigen Kristallaggregaten 
anfiel, schmilzt bei 235—237°.

C18H 24O0N4 (392) Bor. C55.10 H 6,12 N 14,29 OC,H5 11,48
Gef. » 54,70 » 6,35 » 14,28 » 11,32

Freie Säure. 0,11g dos Totrapeptid-estcrs wurden m it 0,5 cm3 n-NaOH durch 
kurzes Erwärmen im Wasserbad vorseift. Nach dem Ansäuern m it verd. HCl und 
Umkristallisieren des erhaltenen Bohproduktes aus viel Wasser unter Zusatz von 
etwas Kohle fiel die freie Säure in  Form sehr kleiner, körniger Kristalle an. Sio 
schmilzt bei raschem Erwärmen bei 237—240° un ter Schwärzung, nachdem bereits 
weit darunter Dunkolfärbung auftrat.

C10H 20O0N4 (364) Ber. C52,7S H  5,49 N 15,37
Gef. » 52,37 » 5,50 » 14,96

Phenacelxjl-glycyl-dl-OL-alanin (IV)
Äthylester. 5,8 g Phenaectyl-glycin (0,03 Mol) wurden in  30 cm3 Dioxan und 

30 cm3 Benzol suspendiert. Boi Zusatz von 3,6 g dl-a-Alanin-äthylester (etwas üb. 
0,03 Mol) und 2,7 cm3 PC13 ontstand eine klare Lösung. Nach 24-stündigem Stehen 
erfolgte normale Aufarbeitung. Ausbeute an Eohester 5,4 g. Aus heißem W asser 
unter Kohlezusatz umkristallisiert, fiel der Ester in  wetzsteinföimigen Kristallen 
an. E r  schmilzt bei 128—129°.

C13H 20O4N2 (292) Ber. N  9,59 OC2H 5 15,45
Gef. » 9,53 » 15,49

Freie Säure. Die Verseifung von 2,1 g E ster m it 7,5 cm3 2n-NaOH ergab 1,6 g 
aus heißem Äthanol umkristallisierto Säure. Lange, verfilzte Nüdelchen, Schmp. 
202—203°.

Cl3H 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 m it 4,4 g dl-Valinäthylcster unter 

Zusatz von 2,5 cm3 PC13 in  30 cm3 Dioxan und 30 cm3 Benzol gelöst und das Ge­
misch im verschlossenen Gefäß 15 Stdn. stehengelassen. Nach dem Abdestillieren 
des Lösungsmittels und Verreiben des Bückstandes m it Sodalösung hinterblieb 
der Peptidester als schwach gelb gefärbtes Öl, das erst nach Stehen über Nacht und 
nur teilweise durchkristallisiorte. Das durcli scharfes Absaugen von Mutterlaugo 
und anhaftendem ö l befreite Produkt (5,5 g) bereitete beim Umkristallisieren 
Schwierigkeiten und wurdo daher für die Darstellung der freien Säure als Boh- 
produkt verwendet.

Freie Säure. 1,8 g Bohester wurden m it 8 cm3 n-NaOH versetzt und im W asser­
bad erwärmt. Aus der filtrierten alkalischen Lösung fiel beim Ansäuern m it conc. 
HCl zunächst ein hellbraunes zähes Öl aus, das nach Stehen über Nacht kristallin 
erstarrte. Das Bohprodukt wurde aus heißem Wasser un ter Kohlezusatz um kristal­
lisiert. Die Säure schied sich in  strahlig zusammengelagerten Tafeln ab. Schmp. 
140—141°.

C15H 20O4N 2 (292) Bor. N 9.59 Gef. N 9,74
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Phenacetyl-glycyl-dl-methioni.n (VI)
Älhylesler. 7,7 g Phonacetyl-glycin wurden in  30 cm3 Benzol und 30 cm3 Dioxan 

m it 7,1 g dl-M ethionin-äthylester versetzt, 3,6 cm3 PC13 hinzugefügt und das 
Gemisch 24 Stdn. bei Zimmertemperatur stchongclassen. Nach Digerieren des vom 
Lösungsmittel befreiten Rückstandes verblieb ein ö l, das nur zögernd und unvoll­
ständig erstarrte . Das scharf abgesaugte Rohprodukt (6,2 g) wurde durch Um­
kristallisieren aus heißem Wasser un ter Kohlczusatz gereinigt. Rechtwinklige 
Täfelchen und Prismen vom Schmp. 10S—109°.

C17H 210.,N1S (352) Ber. N  7,95 S 9,09 O C,H ,12,78
Gef. » 7 ,9 6  »9,10 » 22,12; 22,41; 22,95ls)

Freie Säure. Der bei dem vorhergehenden Versuch angefallene Rohester konnte 
direkt ohne weitere Reinigung verseift werden. 3,2 g Ester wurden in  der üblichen 
Weise m it 8,7 cm3 2n-NaOH verseift. Die aus heißem Äthanol m it Kohle-umkristal­
lisierte Säure fä llt in schönen Rauten oder achtseitigen Blättchen an und sclunilzt 
bei 153—155°.

C15H 20O4N jS (324) Ber. C 55,55 H  6,17 N 8,64 'S  9,88
Gef. » 55,70 » 6,24 » 8,62 » 9,99

Phenacetyl-glycyl-scirkosin  (VII)
Älhylesler. 3,85 g Plienacetyl-glycin wurden in 30 cm3 Benzol und 30 cm3 

Dioxan suspendiert; nach Zugabe von 2,5 g Sarkosin-äthylestcr und 1,8 cm3
PCI, blieb die Lösung zunächst klar. Nach 36-stündigem Stehen hatte  sich am
Boden des Gefäßes eino kleine Menge Öl abgeschieden. Nach dem Verdampfen des 
Lösungsmittels i. V. hinterblieb ein zäher Sirup, der m it Sodalösung verrieben 
Wurde. Das als dünnflüssiges Öl abgeschiedene Rcaktionsprcdukt kristallisierte erst 
nach mehrtägigem Stehen. Ausbeute 2,3 g. In  heißem Wasser aufgenommen und 
über Kohle abgesaugt, kristallisierte der Ester wieder erst nach mehrtägigem Stehen 
an einem kalten Ort in  Form großer prismatischer, sternförmig vereinigter Nadeln 
aus. Schmp. 79—81°.

C15H 20Ö4N2 (292) Ber. N  9,59 OC,Hs 15,41
Gef. » 9,52 . |» 15,48

Freie Säure. D argestellt durch Verseifung von 0,97 g Rohester m it 3,3 cm3 
2n-NaOH in üblicher Weise. Das Verseifungsprodukt fiel beim A nsäuern zunächst 
als braunes Öl aus, das e rs t nach mehrtägigem Stehen durchkristallisierte. Das 
Rohprodukt wurde gereinigt durch Lösen in  heißem W asser und  Absaugen über 
Kohle. Beim Erkalten  schied sich das Phcnacetyl-glycyl-sarkosin als blaß- 
gelbes Öl ab.' E rs t'n ach  mehrwöchigem Stehen begann die K ristallisation, und 
nach wenigen Stunden war das Öl vollständig in  Form  großer, dünner Tafeln 
durchkristallisiort. Schmp. 118—119°.

C.3H 1S0.,N2 (264) Bor. N 10,61 Gef. N 10,37

Phenacetyl-diglycyl-dl-oL-alanin (VIII)
Älhylesler. 5 g Phcnacetyl-glycyl-glycin und  2,4 g dl-a-Alanin-äthylester in 

30 cm 3 Dioxan und 30 cm 3 Benzol Wurden m it 1,8 cm 3 PC13 versetzt und  das 
Gemisch un ter R ühren und  Luftabschluß 2 Stdn. auf S0° orhitzt. Der in  bekann­
te r Weise isolierte Rohester (4,8 g) wurde aus heißem W asser m it Kohle um ­
kristallisiert. Aus der Wäßrigen Lösung schied er sich in  Form von zu Büscheln 
vereinigten N adeln ab. Schmp. 148—149°.

CtTH n 0 5N 3 (349) Bor. N 12,03 OCsH s 12,90
Gef. » 11,87 » 13,28

18) Die zu hoch gefundenen Äthoxylwerte sind auf eine teilweise Abspaltung der 
über den Schwefel gebundenen Methylgruppe zurüekzuführen.
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Pheriacetyl-glycyl-dl-melhionyl-dl-v.-alanin (IX)
Jilhylesler. 4,15 g Phonacetyl-glycyl-dl-mothionin wurdon m it 1,8 g dl-a- 

Alanin-iithylestor in 30 cm 3 Dioxan und 30 cm3 Benzol zusammen m it 1,2 cm3 
PC13 2 Stdn. auf 80—903 erliitzt und nach Stehen über N acht das K ondensations­
produkt in  üblicher Weise aus dem Roaktionsgemisch isoliert. Es fällt zunächst 
ölig an  und kristallisiert n u r langsam. Noch anhaftendes Öl wurde durch scharfes 
Absaugen vom K ristallisat getrennt und letzteres (4,3 g) aus heißem Wasser 
un ter Kohle-Zusatz um kristallisiert. Aus der heiß gesättigten Wäßrigen Lösung 
schied sich der E ste r in büschelförmigen Nadeln ab, er schmilzt bei 134—130°.

C20H„9O5N3S (423) Ber. N  9,93 S 7,57 00214,10,04
Gef. » 9,90 » 7,00 '» 22,3519)

Freie Säure. 3,5 g E ste r (Rohprodukt) wurden m it 15 ein3 n-NaOH während 
einiger Minuten im W asserbad erwärmt. Beim Ansäuern der alkalischen Flüssig­
keit fällt dio Säure als braune Schmiere aus, die e rs t nach 2-wöehigem Stehen 
K ristal lisationskeimo zeigte und nach gutem Verreiben vollständig durchkristal­
lisierte. Durch Umkristallisieren aus Wasser un ter Zusatz von Kohle wurde das 
Tripeptid gereinigt. Der Schmp. wurde bei n icht zu langsamem Erhitzen bei 
108—171° gefunden (Sint. ab 104° un te r Gelbfärbung). Dabei konnte die Beob­
achtung gem acht Werden, daß beim Einführen des Sclimolzpunktröhrchens in 
das etwa 115° heiße Bad spontanes Durchschmelzen un ter Zersetzung (verm ut­
lich C 02-Abspaltung) c in tritt, je tzt jedoch ohne Verfärbung.

C18H 250 5N3S (395) Bor. N  10,03 S 8,10
Gef. » 10,24 » 8,35

Das Papierchromatogramm, angefertigt m it einem Süurchydrolysat des 
Tripcptides, bestätigte dio Zusammensetzung. E s zeigte die drei Flecken des 
Glycins, a-Alanins und  Methionins gu t getrennt in etwa gleicher Stärke.

Benzotjl-glycyl-glycin  (X)
Älhylesler. Zu 9 g Hippursäuro in 200 cm3 Benzol wurden 0 g Glycin-äthylester 

und  4,5 cm 3 PCL, gegeben. Nach cinstündigem Erhitzen auf 70—80° wurde das 
braungelb gefärbte Reaktionsprodukt19) i. V. vom Lösungsmittel befreit. Nach 
Entfernung alkalilöslicher Bestandteile durch Digerieren m it Sodalösung ver­
bheben 8,2 g Roh-estcr als kristalline gelbe Masse. Aus heißem Wasser (mit 
Kohle) umkristallisiort, is t der E ster in langen, verfilzten Nüdelchen erhältlich. 
E r schmilzt bei 119—120°

C13H 10O,N2 (204) Bor. N 10,01 OC2H 5 17,04 
Gef. » 10,57 » 17,05

Freie Säure. 2,9 g E ste r wurden m it 11 cm 3 2n-NaOH versetzt. Nach kurzem 
Erwärm en im W asserbad en tstand  eine klaro Lösung, die nach Absaugen m it 
etwas Kohle m it conc. HCl angesäuert wurde. Der entstehende dicke Kristallbrei 
wurde scharf abgesaugt und aus heißem W asser un ter Kohlezusatz um kristalli­
siert. Das in  Form dünnor Täfelchen erhaltene Dipeptid (1,5 g) schmilzt bei 
207-—208° un ter Braunfärbung21).

CUH 1S0 4N 2 (230) Ber. 055,93 H  5,09 N  11,86
Gef. » 50,22 » 5,35 » 11,87

19) Beitn Arbeiten olme äußere Wärmezufuhr tr itt  nur geringe Verfärbung auf.
=°) Vgl. C u r tiu s , J .  J . pr. [2] 26, 192 u. 194 (1882) und 94,' 126 (1916); C ur- 

t iu s  und W ü s te n fe ld , J .  pr. [2] 26, 183 (1882); E. F is c h e r ,  B. 38, 612 u. 018 
(1905).

21) Vgl. C u r tiu s , J. pr. [2] 26, 183 (1882); E . F is c h e r , B. 38, 612 u. 618 
(1916).



104 S üs

Be nzoyl-glycyl-dl-v-alanin  (XI)
Ätliylesler. 5,4 g Benzoyl-glycin (0,03 Mol) und 3,ö g dl-a-Alaiiin-ätliylester 

(0,03 Mol) wurden in 30 cm3 Dioxan und 40 cm3 Benzol gelöst. Bei Zusatz von
2,7 cm3 PC13 tr a t  Gelbfärbung auf, die sicli bei otwa 1-stündigem Erwärm en auf 
80—90° un te r den üblichen Bedingungen nach Braungelb vertiefte10). Nach dem 
Abziehen des Lösungsmittels und Digerieren des Rückstandes m it Sodalösung 
verblieb das Um setzungsprodukt als gclborango Masso (5,5 g). Nach 2-maligem 
Umkristallisieren aus heißem W asser (mit Kohle) fiel das nunm ehr rein weiße 
P rodukt in  Form kleiner, häufig zu kugeligen Gebilden vereinigter Nüdelchen an. 
Schmp. 121—124°22).

CuH i80«N2 (278) Bor. N 10,07 OC2H 5 10,19
Gef. » 10,13 » 16,50

Freie Säure. Der E ste r wurde in  üblicher Woiso verseift: Die aus 0,75 g Ester 
m it 3 cm3 2n-NaOH erhaltene Säure wurde aus heißem Ä thanol m it Kohle um ­
kristallisiert; Ausbeute 0,5 g. Prism en und lange Tafeln, Schmp. 201—203°.

C12H u 0 4N 2 (250) Bor. 0  57,60 H  5,60 N  11,20
Gef. » 57,72 » 5,88 » 11,17

Benzoyl-glycyl-dl-methioriin (XII)
Athylcsler. 3,6 g Benzoyl-glycin wurden m it 3,55 g dl-M ethionin-äthylester 

in  25 cm 3 Dioxan und 25 cm 3 Bonzol un ter Zusatz von 1,8 cm3 PC13 konden­
siert. Nach 24 Stdn. Stehen bei Zimm ertem peratur wurde das Reaktionsgemiscli 
in  üblicher Woise aufgearbeitet. Das Rohprodukt, das sich über der Sodalösung 
zunächst als dunkles Öl absekied, kristallisierte erst nach mehreren Stunden. 
Der Rohester (3,2 g) enthielt tro tz  scharfen Absaugens noch etwas anhaftendes 
ö l. Dio Reinigung erfolgto durch konzentriertes Lösen in  heißem Wasser und Ab­
saugen der Lösung über Kohle. Beim Abkühlon schied sich der reine E ster in 
Form prism atischer Nadeln ab. Schmp. 104—105°.

CuH.aO.NjS (338) Ber. N 8,28 S 9,47 OC2H 5 13,31
Gef. »8 ,38  »9,41 » 25,14*8)

Freie Säure. 2,15 g E ste r lösten sich nach kurzem Erwärm en in 6,3 cm3 
2n-NaOH klar auf. Nach Absaugon der Lösung über otwas Kohle, Ansäuern m it 
conc. HCl und  Umkristallisieren des gefällten Produktes aus heißem Äthanol 
un ter Kohlozusatz fiel dio Säure in Form von kleinen, zu Sternchen zusammen- 
gelagcrton Nadeln an. Ausbeute 1,2 g; Schmp. 176—177°.

Ci,H ls0 4N 2S (310) Ber. N 9,03 S 10,32
Gef. » 8,90 » 10,43

N-Carbobenzoxy-glycyl-glycin  (XIII)
Ätliylesler. 3,15 g N-Carbobenzoxy-glyein33) und 1,55 g Glycin-äthyloster 

wurden in  40 cm 3 Benzol m it 1,4 cm3 PC13 versetzt. Nach mehrstündigem E r­
wärmen auf 80—90° un ter R ühren und Luftabschluß wurde das Umsetzungs­
produkt wie bei den vorhergehenden Versuchen isoliert. Der beim alkalischen 
Digerieren zunächst ölig anfallende E ster erstarrte  nach einigem Stehen in  großen 
K ristallblättchen. E in  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 Lösen in  Essig­
ester, Absaugon der Lösung m it Kohle und  vorsichtiges Ausfällen des Esters m it

--) C u r tiu s  und L a m b o tte ,  J . pr. [2] 70. 114 (1904). 
S3) B e rg m a n n  und Z e rv a s , B. 65, 1192— 1201 (1932).
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Petroläther. Ausbeute 0,83 g. Seidig glänzende, lange B lättchen. Sclimp. 82,5 
bis 8 3 °23).

CuH 180 5N 2 (294) Bor. N 9,53 OC2H 5 15,31
Gef. » 9,53 » 15,6724)

Freie Säure. 2,95 g E ster wurden bei Zimm ertem peratur m it 20 cm 3 n-NaOH 
versetzt. Nach Wenigen Minuten Stehens war klare Lösung cingetreten. Durch 
Ansäuern m it verd. HCl Wurdo die froio Säuro gefällt und  für die Analyse aus 
heißem Wasser un ter Kohlczusatz um kristallisicrt. Nadeln und Prismen; Schmp. 
178—179°20).

C12H 140 5N2 (266) Ber. N 10,53 Gef. N  10,50

N-Carbobenzoxy-diglycyl-glycin  (XIV)
Äthylester. 1,35 g N-Carbobenzoxy-glycyl-glycin wurden in  25 cm3 Dioxan 

un d  35 cm3 Benzol gelöst und 0,55 g Glycinäthylester sowie 0,45 cm3 PC13 zu­
gesetzt. Nach 2-stündigem Erliitzon wurde das Reaktionsgemisch wie üblich 
aufgearbeitet. Auch hier War deutlicher Geruch nach Benzylchlorid wahrzu- 
nehmon. Das Rohprodukt ließ sich aus heißem W asser unter Kohlczusatz gut 
Umkristallisieren. Der E ster fiel in  Form feiner, zu Büscheln vereinigter Nadeln 
an. Ausbeute 0,25 g. Schmp. 165,5—166°.

C10H 21O6N 2 (351) Ber. N 11,94 OC2H ä 12,82
Gef. » 11,87 » 13,2724)

N-Carbobenzoxy-$-alanyl-glycin  (XV)
Äthylester. 2,2 g N-Carbobenzoxy-ß-alanih2S) wurden in  25 cm3 Dioxan und 

25 cm 3 Benzol gelöst, 1,1 g Glycin-äthylcster und dann 0,9 cm3 PC13 hinzugefügt 
und die klare Lösung 24 Stdn. bei Zimm ertem peratur stohengclassen. Bei der 
üblichen Aufarbeitung dos vom Lösungsmittel befreiten Rückstandes durch 
Digerieren m it Sodalösung schied sich ein helles, s ta rk  nach Benzylchlorid 
riechendes Öl ab, das zur K ristallisation über der alkalischen Flüssigkeit stehen- 
bliob. E rs t nach mehreren Tagen war dio Carbobcnzoxy-Verbindung in cm- 
langen, dünnen Nadeln auskristallisiert. Diese wurden abgesaugt und getrocknet. 
Ausbeute 0,84 g. F ür dio Analyse wurde ein Teil der Substanz aus heißem Wasser 
un ter Zusatz von etwas Kohle um kristallisiert. Schöne Nadeln. Schmp. 101 bis 
102° .

C1sH 20O5N 2 (308) Bor. N 9,09 OC2IIs 14,61
Gef. » 9,OS » 14,42

Freie Säure. 0,42 g E ster (Rohprodukt) wurden durch 15 Min. Stehonlas.cn 
boi Zimm ertem peratur m it 2,5 cm3 n-NaOH verseift. Zur Analyse wurde die 
freie Säure aus W asser umkristallisiert. Lange prismatische Nadeln, Schmp. 
140,5—141° 26).

Ci,H 1(1OsN 2. (280) Ber. N 10,00 Gef. N 10,06

2‘) Infolge geringen Abbaus der Carbobenzoxygruppe wurden die Äthoxyhverte
etwas zu hoch gefunden.

25) Vgl. S iffc rd  und du  V ig n e a u d , J . Biol. Ch. 108, 757 (1935).
26) Vgl. E. D y cr und E. B a l la rd ,  Am. Soc. 59, 1697—99 (1937).
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Untersuchungen über Polyfructosane. XX VII1) 
Uber das Avenarin

Von Hans Heinrich Schiubach und Hermann Müller  

(Aus dem Chemischen S taatsinstitu t, Hamburg, Universität)

(Mit 1 Figur im Text)

(Eingelaufcn am 31. Dezember 1950)

Im Gegensatz zum Roggen, Weizen und der Gerste glaubte 
Gh. T a n re t2) beim Hafer festgestellt zu haben, daß weder in den 
grünen noch in den reifen Halmen oder Ähren Lävosine gebildet 
werden.-Aber E. S c h u lze  und S. F r a n k fu r t3) beobachteten bald 
darauf, daß der im grünen Hafer angetroffene Rohrzucker von einem 
in Alkohol schwerer löslichen Kohlenhydrat begleitet wird, dessen 
Drehung E. S c h u lze  in einer weiteren Arbeit4) mit [<x)d =  — 31,7° 
angab und mit der von ihm aus grünen Roggenpflanzen isolierten 
Secalose als identisch ansprach. H. C olin  und H. B e lv a l5) haben 
dann diese widersprechenden Angaben dahingehend berichtigt, daß 
in den grünen Halmen und den unreifen Ähren Lävolusarie an­
getroffen werden, daß diese aber im Gegensatz zu den Verhältnissen 
bei den drei anderen Getreidearten bei der Reife rasch und voll­
ständig verschwinden-

Nachdem nun die Konstitution der in den unreifen Halmen des 
Roggens6), des Weizens7) und der Gerste8) gebildeten Polyfruc- 
tosane geklärt und festgestellt ist, daß sie alle untereinander ver­
schieden sind, aber dem gleichen Rautypus, dem Phieintyp9) an­
gehören, blieb nur noch als bei der letzten der vier wichtigen 
Getreidearten die Natur des in den grünen Haferhalmen gebildeten 
Polyfructosans aufzuklären.

Da nach H. B e lv a l10) 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. Äthanol wurden die Enzyme getötet und die Kohlen­
hydrate extrahiert. Nach Entfernung der reichlich mit in Lösung

p XXVI. Mitt. A. 561, ISO (1919).
2) C. r. 112, 293 (1891).
2) II. 20, 519 (1895).
') II. 27, 282 (1899).
ä) C. r. 177, 973 (1923).
6) H. H. S ch iubach , und Chr. B a n d m a n n , A. 540, 285 (1939).
•) H. H. S c h iu b a c h  und I. H u c h tin g ,  A. 561, 173 (1949).

|S) W. X. H a v o r th ,  E. L. H ir s t  und R. R. L y n e , Biochcm. J . 31, 786 (1937).
9) H. H. S c lilu b ac h  und Q. K e tu s in h ,  A. 544, 115 (1940).
Iü) Rev. gen. Bot. 36, 30S (1924).
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gegangenen Eiweißmengen wurden 10,5% der Trockensubstanz an 
stickstofffreiem Rohprodukt erhalten. Eine papierchromatographi­
sche Durchprüfung ließ erkennen, daß neben einem höheren Poly­
saccharid an Oligosacchariden Fructose, Saccharose und ein Tri- 
saccharid zugegen waren. Ihre Abtrennung wurde über die Acetyl- 
verbindungen durchgeführt.

Zur Vorreinigung haben wir uns der diskontinuierlichen frak­
tionierten Gegenstromverteilung nach E. J a n tz e n 11) in einem 
Benzol-Benzin-Methanolgemisch bedient. Wenn es mit ihrer Hilfe 
auch nicht gelungen ist, eine vollständige Trennung zu erreichen, 
so konnten doch die sehr störenden Farbstoffe entfernt und das 
Polyfructosan soweit angereichert werden, daß es nach verhältnis­
mäßig wenigen Umfällungen der benzolischen Lösungen seiner 
Acetylverbindung mit Petroläther mit einer Ausbeute von 35% in 
einheitlichem Zustande erhalten wurde. Dem gegenüber hatten die 
Ausbeuten der nach der früheren Methode durchgeführten Reini­
gung durch fraktionierte Fällung der wässerigen Lösungen des 
freien Polysaccharids mittels Alkohol nur etwa 2,5% betragen. 
Der Fortschritt der Abtrennung der begleitenden Oligosaccharide 
konnte außer durch die Änderung der Drehung auch durch papier­
chromatographische Kontrolle verfolgt werden.

Das reine Polysaccharid ist ein weißes, in Wasser leicht lösliches 
Pulver. Es schmilzt bei 205— 215° unter Braunfärbung. Seine 
Drehung beträgt [a]^0 =  — 38,2° (Wasser, c =  1). Es reduziert 
Fehlingsche Lösung nicht. Unter den Normalbedingungen der 
Säurehydrolyse wurde eine Halbwertszeit von 233 Minuten ge­
messen. Die Drehung sank hierbei im Verlaufe von 24 Stunden auf 
[a]n* =  — S6,2°. Da nach A u erb a ch  und B o d lä n d er  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 Größe von 7— 8 Fructose-Einheiten entspricht. Osmo­
tische Messungen der wässerigen Lösungen des freien Polysac­
charids lieferten höhere Werte. Sie sind möglicherweise darauf zu­
rückzuführen, daß bei den verhältnismäßig niedrigen Molekular­
gewichten die verwandten Membranen durchlässig waren, weshalb 
die richtige Steighöhe nicht erreicht wurde.

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

Zur weiteren Kontrolle der Einheitlichkeit' wurde eine größere 
Menge des Rohproduktes über die Bariumverbindung gereinigt.

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

Da das so aus Haferhalmen isolierte Polysaccharid mit keinem 
der bisher bekannten Polyfructosane12) identisch ist, haben wir es 
A v e n a r in 13) genannt.

Die Konstitution wurde in der üblichen Weise durch die Methy­
lierungsmethode ermittelt. Das Methyl-avenarin dreht [ajf,0 =  
— 36,5° (Chloroform, c =  1). Die durch Säurehydrolyse erhaltenen 
Spaltprodukte wurden nach einer von H. H. S c h lu b a c li und 
A. H e e s e h 14) entwickelten Methode an einer Silicagelsäule ge­
trennt. Da die Acetylverbindung positiv drehte, war nach einer von 
H. H. S c h iu b a c h  und Q. K e tu s in h 15) aufgestellten Regel zu 
erwarten, daß das Avenarin dem Phieintyp zugehört und demnach 
die 1,3,4-Trimethyl-fructose als eines der Spaltprodukte auftreten 
würde. Neben der bekannten 1,3,4,6-Tetramethyl-fructose wurde 
sie in der Tat in schön kristallisierter Form erhalten. Daneben eine 
Dimethyl-fructose, die wahrscheinlich mit der aus dem Sinistrin16), 
dem Triticin17), dem Secalin18) und dem Pyrosin19) erhaltenen iden­
tisch ist.

Das Mengenverhältnis 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 aufgefaßt werden, dessen Glieder durch 2,6- 
Sauerstoff brücken miteinander verbunden sind und von denen eines 
am 4. Kohlenstoffatom einen Fructo-furanose-Rest gebunden ent­
hält. Nach seinen Eigenschaften und in seinem Bau kommt es dem 
Secalin am nächsten, 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 Verhältnis der Spalt­
stücke (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 trägt, es hat aber nur die Hälfte der Ringglieder 
des Avenarins.

12) Übersicht vgl. A. 544, 114 (1940).
13) Avenin (E. A b d e r h a ld e n  und Y. H ä m ä la in e n ,  H. 52, 515 (1907)) und 

Avenalin (H. L ü o rs  und M. S ie g e r t ,  Bio. Z. 144, 467 (1924)) sind bereits für Pro­
teine aus Hafer verwandt.

u ) A. 572, 114 (1951).
15) A. 544, 113 (1940).
16) A. 523, 130 (1936).
" )  A. 530, 120 (1937).
2S) A. 540, 290 (1939).
19) A. 561, 175 (1949).
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Wie bereits erwähnt, folgt das Avenarin der ersten Regel von 
H. H. S c h lu b a c h  und Q. K e tu s in h , nach welcher die der 
Phieingruppe zugehörenden Polyfructosane positiv drehende Ace- 
tyl-verbindungen bilden. Wie aus der nachstehenden Zusammen­
stellung ersichtlich ist, fügt es sich aber auch vorzüglich der zweiten 
Regel dieser Forscher ein, nach der die Differenz zwischen den 
Drehungen der Acetylverbindungen (A) und den freien Polyfruc- 
tosanen (K) um so größer ist, je weniger verzweigt die Molekel, d. h. 
je größer der Gehalt an Trimethylfructose ist. Endlich folgt es auch 
der dritten Regel, daß die Teilchengröße mit wachsender Verzwei­
gung abnimmt.

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

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

. Secalin 41 50 4

Mit der Konstitutionsbestimmung des Avenarins ist abschließend 
nachgewiesen, daß die in den vier wichtigsten Getreidearten in den 
Halmen transitorisch gebildeten Polysaccharide alle dem gleichen 
Phleintypus airgehören. Wie aus der nachstehenden Übersicht her­
vorgeht, unterscheiden sie sich lediglich durch den Grad der Ver­
zweigung und ihre Teilchengröße:

Polyfructosan M d
%

Trimothyl-
fructoso

Teilchen­
größe

Roggen (Seealm) — 37,6° 50 4
Weizen (Pyrosin) — 30,0» 60 5
H afer (Avenarin) — 38,2° 71 7
Gerste — 35,0° —• • 10 7

Auch in den Halmen der Grasarten scheint dieser Bautypus be­
vorzugt zu sein, demi er wurde dort bei den beiden bisher näher 
untersuchten Vertretern, dem Phleum pratense20) und dem Poa 
trivialis21) an getroffen. Im Gegensatz dazu wurden in den beiden 
bisher untersuchten unreifen Getreideähren des Roggens22) und der

■°) 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 
längeren Speicherung dient und in seiner Funktion der auf die 
längste Dauer berechneten Speicherart der Kohlenhydrate, der 
Stärke, nahekommt.

Beschreibung der Versuche

G ew in n u n g  des A v e n a r in s
77,7 kg „Siegeshafer“ , gesät am 20.4.1949, und  08,7 kg einer n icht bekannten 

Hafersorte, gesät am 2. 5.1949, wurden am 21. 6. 1949 geerntet, feingehiickselt 
und sogleich in Portionen von 2—3 kg 45 M inuten m it 75-proc. Ä thanol am 
Rückfluß gekocht. Die dunkelgrüne Lösung wurde abgegossen, der Rückstand 
scharf ausgepreßt. Dio vereinigten Lösungen wurden noch Warm koliert. Die 
Gesamtlösung (400 L.) Wurde bei 40° im Seknellverdampfer auf 55 L. eingeengt. 
Der Siogoshafer h a tte  21,7%, der andere Hafer 26,1% Trockensubstanz. Diese 
enthielt im M ittel 2,96% Stickstoff, entsprechend einem Gehalt von 18 bis 19% 
Eiweiß. Der Dicksaft wurde bei 50—60° m it bas. Bleiacetat enteiweißt. Dio Be­
handlung m ußte dreimal wiederholt Werden, bis die Lösung stickstofffrei geworden 
war. Nach der Entbleiung m it Schwefelwasserstoff Wurde i. V. bei 45° zum Syrup 
oingedampft und dieser in Portionen von 500 g m it 95-proc. Ä thanol gefällt. 
Nach einigen Tagen Wurde die überstellende Lösung von der festgewordenen Aus­
fällung abgegossen, dio letztere in  wenig W asser gelöst 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, c =  1).

Acetyl-avencirin
Das Rohavenarin wurde wie bei dem K ritesin24) m it einer Ausbeute von 85% 

anacotyliert, darauf m it nahezu quantitativer Ausbeute naehacotyliert. Dio 
Drohungen dos Rohacetyl-avenarins lagen in  Chloroform zwischen -j-18° und 
-f-20°. Zur Gegenstromverteilung nach E. J a n tz o n  wurde zunächst ein sich gut 
entmischendes Phasenpaar m it einem Verteilungsverhältnis von 1:1 erm ittelt. 
Es wurde in  einer Mischung von 2 Teilen Benzol m it einem Teil Benzin (obere 
Phase) und  80-proc. Methanol (untere Phase) gefunden. In  einer Verteilungs­
apparatur aus 25 Rohren m it je 100 ccm Inhalt wurden die beiden ersten Rohre 
m it einer Lösung von 5 g Rohacotyl-avcnarin in einem Gemisch von je 100 ccm 
Kohlenv'asserstoffphaso und Methanolphase gefüllt, darauf in das dritte  Rohr 
50 ccm leichte Phase gegeben und  in  das erste Rolir 50 ccm schwere Phase so 
eingedrückt, daß keine Phasenvermischung s ta ttfand . Dadurch w ild gleichzeitig 
dio schWero Phase des ersten  Rolrrcs in  das zweite und diejenige des zweiten 
Rohres in  das d ritte  gedrückt, so daß das letztere nunm ehr ebenfalls vollständig 
gefüllt ist. D arauf wird dio Rührenreiho 5 Min. langsam um  ihre Aeliso gedreht. 
Dio kapillaren Röhren Verbindungen verhindern eine Diffusion zwischen ihnen. 
Dieser Vorgang wird wiederholt, bis alle 25 Röhren gefüllt sind. D arauf wird der 
In h a lt jeder zweiten Röliro m it einer P ipette entnom m en, dio beiden Phasen

“T  A- 561, ISO (1950).
A. 561, 1S4 (194S).



Werden im Schoidetrichter getrennt, einzeln zur Trockne verdampft, gewogen und 
ihre Drehung gemessen.

Aus den nachstehenden K urven läß t sich ersehen, daß im Rohr 20 fast reine 
Saccharose ([a]n der Octaacetyl-verbindung -)-59,6°, gefunden -|-550).an g e­
reichert War. Papierchromatographisch konnte die Anwesenheit von Saccharose 
als Begleitkohlenhydrat bestätigt Werden. W eitere Begloitstoffc sind in den 
Rohren 1/2, 13/14, 24 und 25 anzunolimen, da hoi ihren Inhalten  dio spcc. D re­
hungen H altepunkte aufweisen. Das Acetyl-avenarin is t m it seiner Hauptmengc 
in  den Rohren 8—10 angereichcrt, während der sonst hartnäckig mitwandernde 
braune Farbstoff vollständig in die Rohre 23—25 vorgetricben ist.
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 obere Schicht

Fig. 1

Bei oiner Weiteren Gogenstromvorteilung über 40 Stufen Winden die Mongen- 
und Drehungskurven verbreitert und abgeflacht, olino daß ein besserer Tren­
nungseffekt orroicht Werden konnte. Auch oine zweimal hintereinander durch- 
geführto Verteilung brachte nur eine geringe Verbesserung. Schließlich Wurden 
in  einer großen, 30 Rohro m it je einem Liter In h a lt fassenden A pparatur, 32 g 
Acetyl-avenarin getrennt. Die in den Rohren i) und 10 enthaltenen Mengen 
wurden durch Ausfüllung ihrer heißen bonzolischen Lösungen m it der doppelten 
Menge Potrolätlior 35—55° fraktioniert. Nach 15 Umfällungen Wurde eine 
Acetylvcrbindung m it dor konstan ten  Drehung von (a]|® =  -j-10,2° (Chloro­
form, c = ' 1) erhalten. Nach Entacetyliorung ergab diose ein Polyfructosan, 
dossen Hauptmonge eine Drehung von [a]^0 =  — 38,0° (Wasser, c =  1) und 
dessen M utterlauge genau die gleiche Drehung aufwies. Dio Inhalte  dor Rohro
2—7, 8 und 11 und  12—16 konnten durch Fraktionierung auf die gleiche Drehung 
gebracht Werden,

Der F o rtsch ritt in  dor A btrennung der Bcgleitstoffe ließ sich durch Papicr- 
chromatographio25) gu t verfolgen. E s Wurde nach S .M .P a r t r id g o 26) im abstei­
genden Strom  eines n-Butanol-Eisessig-Wasscr-Gcmisches auf Filtrierpapier 
6 0 2 h :p  von S c h le ic h e r  und  S c h ü ll  gearbeitet. Nach J .  K . M it t in e n  und 
A. I. V ir ta n e n 27) Wurde solange m it dor Butanolphaso entwickelt, bis die am  
schnellsten wandernde Komponente, die Fructose, den unteren R and des Bogens 
erreicht h a tte , was bei 18—22° nach 11 Tagen der Fall War. Fructose, Saccharose 
und Raffinose wurden zum Vergleich m itiaufen gelassen. Zur Sichtbarmachung 
der Zucker als Sprühreagenz diente die ebenfalls von S. M. P a r t r i g d e  benutzte

25) Ausgeführt von J . von  S z a la tn a v .
20) Biochem. J .  42, 238 (1948).
"') Act. Chem. Scand. 3, 459 (1949).
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salzsaure Naphthoresorcin-Lösung. W ährend das B ohavenarin ' Fructose, Sac­
charose und ein Trisaccharid noch deutlich erkennen ließ, kam en diese bei dem 
gereinigten Avenarin n icht mehr zum Vorschein.

Zur. Weiteren K ontrolle Wurde eine größere Monge Bohavenarin über die 
Bariumvorbindung gereinigt. 200 g in  1000 ccm W asser wurden m it gesättigter 
Bariumhydroxydlösung gefällt, die m it Wenig W asser goWaschono Ausfällung 
m it Kohlendioxyd zerlegt und  Fällung und Zerlegung wiederholt, bis die D re­
hung von — 38° sich n icht mehr änderte, was bereits nach fünf Malen der F a ll 
war. Durch weitere zWoimaligo Umfällung der wässerigen Lösungen m it Alkohol 
konnte der Aschegohalt auf 0,2% verm indert werden. Nach intensivem Trocknen 
botrug die Drohung der Hauptmongo [a]p°=  — 38,2° (Wasser, c =  1), diejenige 
der M utterlauge [a]p° =  — 38,0° (Wasser, c = l ) ,  die Ausbeute jedoch n u r 
6,16 g =  3% des Ausgangsmaterials.

H a lb u m s a tz z e it  der S ä u r e h y d r o ly se  unter den von 
H. K n oop  angegebenen Normalbedingungen:

810,2 mg Avenarin wurden in 10 com W asser gelöst, m it 10 ccm 2 n-Schwefel- 
säuro versetzt, m it n-Schwcfelsäure zu 50 ccm auf gefüllt, bei 20° aufbew ahrt 
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.

A ld o s e g e lia lt  n ach  A u e r b a c h -B o d lä n d e r  
W ährend der Säurehydrolyso wurde der Aldosewert gemessen und m it dem­

jenigen einer un ter den gleichen Bedingungen behandelten Fructoselösung ver­
glichen: _______ _____________________________

Aldosowert in  %
Avenarin Fructose

4,5 0 0
19 3,2 2,2
24 4,1 2,8

Drehungsänderung während 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

B e stim m u n g  
der T e ilc lie n g r ö ß e

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 n icht vollständigen Undurchlässigkoit der 
F ilter liegen sie zu hoch. In  Bromoform wurde kryoskopisch ~  2500 gefunden.

Methyl-ab enar in
5 g Acetyl-avenarin wurden in der üblichen Weise in  130 ccm trockenem 

Aceton m it M ethylsulfat und  30-proc. Natronlauge m it einer Ausbeute von 85% 
anmethyliort, dann m it Methyljodid und Silberoxyd pormothyliert. Nach 6-stün- 
diger Trocknung bei 56°/lm m über Silicagel und Paraffin wurde ein M ethyläther 
m it 45,08 und 45,20 OCIl3 erhalten, [ a ] =  — 36,5° (Chloroform, c =  1).

H ydrolyse des Methyl-avenarins
2,7 g Motliyl-avenarin wurden in  130 ccm 96-proe. Äthanol gelöst, mit 1,75 g 

Oxalsäuro in  47,5 ccm Wasser versetzt und bis zur konstanten Enddrehung von 
a =  0,07° 28 Stdn. auf 85° erwärmt. Darauf wurde die Lösung m it N atrium ­
hydrogencarbonat neutralisiert, filtriert und bei 40° i.V. eingedampft. Zur N ach­
spaltung gebildeter Äthyl-fructosido wurde der Syrup m it 35 ccm einer 0,25-proc. 
Salzsäure 2 Stunden auf 80° orwärmt, neutralisiert und zur Trockne verdampft. 
Zur Entfernung dos restlichen Wassers wurde mit einer Bonzol-Äthanol-Mischung 
1:1 abgodampft, der Rückstand vierm al m it trockenem Aceton und darauf e r­
schöpfend m it Chloroform ausgezogon. Dio Acctonauszüge uurdon zur Trockne 
verdampft, der Rückstand m it Chloroform ausgezogen und dio Auszüge m itein­
ander vereinigt. Nach Abdampfen wurden 2,7 g brauner Rohsyrup erhalten.

Dieser wurde zu 100 ccm Chloroform gelöst und jo 10 ccm der Lösung an  der 
Adsorptionssäule getrennt. Die letztere wurde hergerichtot, indem 45 g Silicagel 
m it 18 g W asser verrührt, ł /s Stunde bedeckt stehengolassen und eine Säulo von 
1,7m al 38 cm dam it gestopft wurde. Sie wurdo m it SO ccm Chloroform durch- 
goWaselien und 10 ccm der Lösung der Spaltprodukto aufgetropft. Das erhaltene 
Chromatogramm wurdo m it 150 ccm Chloroform entwickelt und das E luat in 
Fraktionen von je 10 ccm aufgofangen. Von jeder F raktion wurde eine Probo 
m it 1-proc. alkoholischer a-Naphthollösung und  conc. Schwefelsäure geprüft. 
Die Fraktionen 1—3 zeigten keine Reaktion, 4—7 eine positive, 8—13 keine, 
14—15 eine positive Reaktion. Nach der Entwicklung wurde dio Säulo ausge- 
stoßon und m it der P ipette ein Streifen conc. Schwefelsäure aufgetropft. Nach 
5 Min. wird auf dio gleiche Weise eine 1-proc. alkoholische a-Naphthollösung 
aufgetropft. Am oberen R and der Säule begann eino 2 cm breite, intensiv violett 
gefärbte Zone. Dir schloß sich eine 18 cm lange ungefärbte Zone an, dann folgte 
bis zum unteren Ende eine wdederum gefärbte Zone. Zusammen m it den E luaten 
waren also drei Komponenten deutlich zu unterscheiden. Aus den E luaten 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 
m it nur 100 ccm Chloroform entwickelt. Aus den E luaten 3—8 wurden hier 
35,1 mg Tetramethyl-fructoso erhalten. Dio Säulo wurde nach der Entwicklung 
ausgostoßen, dio oberen 4 cm abgetrennt, die beiden Teilo i. V. getrocknet, 
darauf m it W asser 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 un ter Vergleich m it einem reinen P räparat von 1,3,4- 
Trimetliyl-fructoso auch kolorimotrisch nach K. R o ie h c r  und E. H. S te in 28) 
bestimm t wurde, wurden im M ittel erhalten:

28) Bio. Z. 37, 320 (1911).
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3G,7 mg T e t r a - m e th y l - f  ru c to so . [a]jf =  +31 ,0° (Wasser, c =  1); -f-IS0 
2 Std: > -¡-18,5° (Cliloroform, c =  1); nj)1 =  1,4509; OCH3 ber. 52,5 gef. 52,2.

176,4 mg T r im e th y l- f r u c to s p .  Schmp. 75°; [a]|,0 =  — 41° ,.8 stcL> 49° 
(Wasser, c =  0,8); — 17° 24 StJ: -  — 24,8» (Methanol, c =  0,8); OCH3 her. 41,9 
gef. 41,5.

32,6 mg D im e th y l- f r u c to s o ;  [a]jj° =  — 12,5° — 18° (Methanol,
c =  0,5); 11 Stdl>— 6,4° (Chloroform, c =  0,5); OCH3 her. 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 Ileesch 

(Aus dem Chemischen S taa tsinstitu t, Ham burg, Universität) 

(Eingelaufcn am 31. Dezember 1950)

Von D. J. B e ll  und A. P a lm e r 1) 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 wässerigen Lösung der drei Methyl-fructosen die Totrametkyl- 
fructoso durch Chloroform entzogen, das Chloroform durch Toluol verdrängt, 
diese Lösung auf eine Silicagel-Säule gebracht, aus dieser m it Toluol -¡-0,33% 
Ä thanol cluiort, die Tetramethyl-fructose in  Wasser übergeführt und in  dieser 
Lösung kolorimotrisch bestim m t. Die m it Chloroform ausgezogene ursprüngliche 
Lösung wurde zur Trockne verdam pft, der Rückstand in  Chloroform aufgenom­
men und  diese Lösung auf die Säule gebracht. Die Trimethyl-fructose Wurde 
aus ih r durch Chloroform -j-5% n-Butanol eluiert und im E luat gravimetrisek 
bestim m t, die Dimethyl-fructoso aus der Säule durch Methanol eluiort und eben­
falls gravim etrisch bestimmt.

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

* eluierten aus ihr durch eine passend gewählte Menge Chloroform nur 
die Tetramethyl-fructose, während gleichzeitig die beiden anderen 
auf der Säule verbleibenden Methyl-fructosen auf ihr soweit aus­
einandergezogen wurden, daß sie nach dem Ausstößen und Zer­
schneiden der Säule in zwei Teile und Elution dieser beiden Teile mit 
Wasser vollständig getrennt werden konnten.

') Soe. 1949, 2522.
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Wir können die Angabe von D. J. B e ll  und A. P a lm er  bestäti­
gen, daß die Tetramethyl-fructose zu flüchtig ist, um gravimetrisch 
bestimmt werden zu können. Wir haben deshalb neben der gravi- 
metrischen auch die kolorimetrische Bestimmungsmethode von 
K. R e ic h e r  und E. H. S te in 2) angewandt.

Beschreibung der Versuche
Die 1 ,3 ,4 ,6 -T e tram o th y l-f  ru c to s o  wurde aus- Rohrzuckor hergestellt, 

[a]^ =  -f- 30,4° (Wasser, c =  0,904).
Die 1 ,3 ,4 -T rim e th y l-f ru c to so  war aus dom Phlein3) erhalten worden. 

Schmp.750; [a]p — 47,6° (Wasser, c =  1).
Die D im o th y l - f r u e to s e  wurde aus Irisin4) gewonnen, [a]2® =  + 2 0 °  

(Chloroform, c =  1,82).
Das Silicagel wurde nach A. H. G o rd o n , A. J .  P . M a r tin  und R . L. S y n g o 5) 

hergestellt. Dio Zucker wurden auf der ausgestoßenon Säule durch Auftropfen 
einer 1-proc. alkoholischen a-Naplitliollösung und, nach etwa 5 Minuten, von 
konz. Schwefelsäure dunkelviolett sichtbar gemacht.

E lu t io n  d e r  T e t r a m o th y l- f ru c to s e
20 g Siliciumdioxyd wurden m it 10 ccm W asser verrührt, 30 Min. bedeckt 

stohon gelassen und  dam it eine Säule 18 X 1,5 cm gestopft. Die Säule wurde m it 
25 ccm Chloroform durchgewaschen, 5 ccm Tetramothyl-fructose-Lösüng (c=  
0,012) aufgetropft und  m it 110 ccm Chloroform oluiert. Das Chloroform wurde 
auf dom Wasserbado verdam pft und  bei 40° je 2 S tdn. bei 12 mm und 1 mm 
getrocknet. Rückgewonnen 87%.

T ro n n u n g  v o n  T o tr a m o th y l-  u n d  T r im o tl iy l- f ru c to s e
Eine m it 55 g Siliciumdioxyd und 22 ccm W asser gestopfte Säule 50 x 1,7 cm 

Wurde m it 100 ccm Chloroform durchgowaschen und ein Gemisch von 00 mg 
Totramothyl- und 30 mg Trimothyl-fructose in Chloroform aufgotropft, dio 
crstcrc m it 200 ccm Chloroform oluiert. Von den in  Portionen von jo 5 und 10 ccm 
aufgefangenon E luaten  gaben dio orstcn drei keine, dio 4—11 eine positive und 
die restlichen wiederum keine M olisch-R eak tion . Dio Säule Wurde ausgestoßen, 
emo Stunde an  dor L uft getrocknot und m it dem M olisch-R cagcnz betropft. 
Dio oberston 9 cm der Säule Waren zuckerfrei, dann folgte eine nach oben und 
u n ten  scharf begrenzte positiv ansprechende Zone, dio unteren 8 cm waren 
wiederum zuckerfrei.

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

Tetramethyl-fructose zurückgewonnon 51,3 mg = 95%.
Dio Säule wurde ausgestoßen, eine Stunde an dor Luft getrocknet und mit 

160 ccm W asser oluiert. Trimethyl-fructose durch kolorimetrische Bestimmung 
erm itte lt: 88% .

-) Bio. Z. 37, 320 (1911).
3) A. 544, 111 (1940).
') A. 504, 37 (1933).
5) Biochem. J . 37, 79 (1943).
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T re n n u n g  v o n  T e t r a m e t h y l - ,  T r im o th y l-  u n d  D im e t l iy l - f r u c to s o
Eino aus 20 g Siliciumdioxyd m it 8 ccm W asser gestopfte Säule 18 x 1,5 cm 

wurde m it 40 ccm Chloroform durchgeWaschon, eine Mischung von Tetra-, Tri- 
und Dimethyl-fructoso aufgotropft und  m it 80 ccm Chloroform eluiert. Die Säule 
zeigte nach dom Ausstoßon an ihrem oberen Ende eine l 1/ä cm breite starko 
M olisch-R eaktion . Es folgte eine 5 cm breite zuckerfreie Schicht, dann 5 cm 
oiner zuckerhaltigen Zone, das Endo der Säule war wiederum zuckerfrei.

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

Die Säulo Wurde ausgestoßon und die oberen 4 cm abgetronnt. Aus den beiden 
getrocknoton Teilen Wurde dio Trimethyl-fructoso m it 300 ccm, die Dimethyl- 
fructoso m it 150 ccm W asser eluiert. Die kolorimetrischo Bestimmung ergab an 
Trimetlijd-fructoso 40,0 mg =  98%, an Dimothyl-fructose 57,9 mg =  96%.
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Uber Polyacetylene I I 1): Uber Tri- und Tetra-acetylene
Von Hans Heinrich Sclilubach und Volker Franzen  

(Aus dem Chemischen S taa tsinstitu t, Ham burg, Universität) 

(Eingolaufon am 31. Dezember 1950)

In seiner Tildenlecture erwähnt E. R. H. J o n e s2) die gelungene 
Synthese von Tri- und Tetra-acetylenen, insbesondere des Dime- 
thyl-tri- und des Dimethyl-tetra-acetylens. Diese Mitteilung ver­
anlaßt uns jetzt schon, über noch nicht abgeschlossene Versuche in 
der gleichen Richtung zu berichten.

Über das Triacetylen selbst, wie es bei der Lichtbogen-Synthese 
des Acetylens als Nebenprodukt anfällt, hat W. H u n sm a n n 3) 
nähere Angaben gemacht. V. G rign ard  und T sc h e o u fa k i4) 
geben an, das Monojod-triacetylen und das Monophenyl-triacetylen 
erhalten zu haben. Eine Nacharbeitung dieser Versuche hat es 
wahrscheinlich werden lassen, daß diesen Forschern, wie an anderer 
Stelle ausgeführt werden wird, eine Verwechslung mit Gemischen 
einfacher Acetylenverbindungen unterlaufen ist. Von Tetra-acetyle- 
nen ist bisher nur von A. v. B a e y e r 5) in seiner klassischen Arbeit 
die sehr unbeständige Dicarbonsäure beschrieben worden.

i) I. 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, daß 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 möglich, durch Umsetzung von 2 Mol der G rign ard -  
Verbindung des Phenyl-acetylens mit dem Dijodacetylen zum 
Diphenyl-triacetylen zu gelangen. Die Reaktion nimmt aber einen 
anderen Verlauf: Man erhält bei der üblichen Aufarbeitung 1- 
Phenyl-2-jod-aeetylen und freies Acetylen. Es hat also eine Um­
metallierung im Sinne der Gleichung stattgefunden:

2 C A hC C {M g{B r +  JC' =  C j | | 2 CtH s • C =  CJ +  B r• Mg • C s  C- Mg• Br

Die Schwerlöslichkeit der Grignard-Verbindung des Acetylens, 
die bei Zusatz des Dijodacetylens zur Grignard-Verbindung des 
Phenyl-acetylens sogleich ausfällt, begünstigt 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 für eine Synthese des Di- 
phenyl-triacetylens bot aber das von H. B o w d en , J. H e ilb r o n ,
E. J o n e s  und K. S a rg en t8) erhaltene l,6-Diphenyl-hexadiin-2,4- 
diol-1,6. Mit Thionylchlorid läßt es sich glatt in das 1,6-Diphenyl- 
l,6-dichlor-hexadiin-2,4 überführen, das durch Behandlung mit 
alkoholischem Kali leicht in das Diphenyl-triacetylen umzuwan­
deln ist.
C6H 5—CHC1—C=-C— C s C —CHC1—C0H 5 — > CcHs—C s C —C C—C = C —C A

Die Verbindung kann aus Methanol in langen, ganz schwach 
gelblichen Nadeln erhalten werden, die im Gegensatz zu dem höchst 
unbeständigen Tri-acetylen selber sich auch an der Luft und im 
Licht bei Zimmertemperatur längere Zeit unverändert auf bewahren 
lassen. Sie schmilzt bei 95° und explodiert auch bei längerem Er­
hitzen nicht. Bei 3590 und 3340 Ä zeigt sie charakteristische Ab­
sorptionsbanden. Im ultravioletten Licht zeigt sie eine schwach 
olivgrüne Fluoreszenz. In conc. Schwefelsäure bildet sie eine stark 
grün fluorescierende rosa Lösung.

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, muß

') Vgl. M. K h a r ra s h ,  Am. Soc. 63, 2305 (1941).
0 C. P re v o s t ,  Bull (4), 49, 1374 (1931); E. U rio n , C. r. 198, 1244 (1934).
s) Soc. 1947, 1579.
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eine Kondensation eingetreten sein. Nach Analogie mit der von
F. S tr a u s9) beobachteten Bildung eines Phenyl-tribrom-naphta- 
lins bei der Bromierung des Diphenyl-diacetylens ist hier möglicher­
weise ein Tetrabrom-chrysen entstanden.

Für eine Synthese des Dimethyl-tetra-acetylens bot das von 
H. H. S c h iu b a ch  und V. W o lf10) leicht zugänglich gemachte 
Methyldiacetylen ein geeignetes Ausgangsmaterial. Durch Um ­
setzung seiner Grignard-Verbindung mit Kupfer (Il)chlorid11) 
konnte es in einer Ausbeute von 78% erhalten werden. Chromato­
graphie an Aluminiumoxyd lieferte die Verbindung in Form weißer 
Kristallnadeln. Diese sind bei Zimmertemperatur wenig beständig 
und wandeln sich über eine rotbraune Zwischen Verbindung rasch in 
ein rot-schwarzes Pulver um. Sie verpufft schon vor ihrem Schmelz­
punkt und ließ sich deshalb nicht verbrennen. Bei 2840 Ä und 
2640 Ä zeigt sie charakteristische Absorptionsbanden, im noch 
kürzeren 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° über.

Die Unbeständigkeit des Dimethyl-tetra-acetylens veranlaßte 
mis, die Synthese des Diphenyl-tetra-acetylens zu unternehmen.' 
Um sie nach der gleichen Methode 'wie beim Dimethyl-tetra-acetjden 
durchführen zu können, bedurfte es der Gewinnung des noch un­
bekannten Phenyl-diacetylens. Es wurde durch Bromwasserstoff- 
abspaltung aus dem Bromid des 1-Phenyl-butadiens12) mit Na- 
triumamid in flüssigem Ammoniak und Zersetzung der gebildeten 
Natriumverbindung mit Ammoniumchlorid erhalten. Seine G rig ­
nard-Verbindung lieferte bei der Umsetzung mit Kupfer (II)- 
chlorid das Diphenyl-tetra-aeetylen. Durch Chromatographie an

») A. 342, 190 (1905).
10) A. 568, 141 (1950).
n ) Vgl. H. G ilm an  und JI. L ic h te n w a l te r ,  Am. Soc. 61, 957 (1939).
I2) C. jSt . R ü b e r ,  B. 36, 1406 (1903).

Br Br
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Aluminiumoxyd wurde es in feinen gelben Nüdelchen vom Schmp. 
113° erhalten. Bei Zimmertemperatur und im Dunkeln ist die Ver­
bindung im Gegensatz zum Dimethyl-tetra-acetylen recht bestän­
dig. Bei längerem Erhitzen auf 100° färbt sie sich braun und 
schwarz, bei raschem Erhitzen verpufft sie. Bei 3960, 3670 und 
3420 Ä zeigt sie charakteristische Absorptionsbanden. Im ultra­
violetten Licht tritt eine hellgelbeFluorescenz auf, in conc. Schwefel­
säure löst sie sich wenig mit blauroter Farbe.

Bei der Hydrierung mit Platinoxyd wurde 1,8-Diphenyl-oetan, 
bei der Bromierung ein Bromid der Zusammensetzung C20H8Br6 er­
halten. Nach der obenerwähnten Beobachtung von F. S tr a u s  bei 
der Bromierung des Diphenyl-diacetylens kann hier ein Hexabrom- 
dinaphtyl entstanden sein.

Zu einer aus 10,2 g Phonyl-acotylcn hergestellten G rignard -lösung  wurde 
bei 0° eine Lösung von 22,8 g Phenyl-2-jod-aeetylen in  50 ccm ÄtJier zugegeben. 
Nach Zusatz von 0,05 g K obalt (Il)-chlorid siedete der Äther unter Dunkel- 
färbung auf. Der Ä therrückstand ergab nach chromatographischer Reinigung 
an  Aluminiumoxyd 15,2 g Diphonyl-diacctylen vom Schmp. 88°.

0,3 g l,6-Diphenyl-hexadiin-2,4-diol-l,6 wurden un ter Kühlung m it 7,5 g 
Thionylchlorid versetzt. Nach 12-stündigem Stehen wurde 1 Std. auf 50" 
erwärm t, das überschüssige Thionylchlorid i. Y. abgedampft, der R ückstand in 
Ä ther aufgenommen und Reste von Säure durch Schütteln m it Kaliumhydrogen­
carbonat-Lösung entfernt. Der nach A bdunsten des Äthers hinterbleibende Rück­
stand  orstarrto nach einiger Zeit zu Woißen Kristallnadoln, deren Schmp. durch 
Wiederholte Um kristallisation aus Acetbn auf 92° erhöht werden konnte.

3 g l,6-Diphenyl-l,6-dichlor-liexadiin-2,4 wurden in  60 ccm Äthanol gelöst 
und  un te r Stickstoff zu einer Lösung von 1,5 g Kalium in  60 ccm Äthanol un ter 
Um rühren zugotropft. Die Lösung färbte sich gelb und  es schied sich K alium - 
chlorid aus. Nach Zugabe des Chlorids wurde noch eine Stunde gorülirt, das 
Ä thanol i. Y. en tfern t und  der Rückstand in  Benzin aufgenommen. Die dunkel­
gelbe Lösung Wurde durch Aluminiumoxyd der A ktivitätsstufe 1 nach B ro c k -  
m a n n  m it Benzin durchgewaschen. Das schwach hellgelbe E lua t wurde i. V.

Br

Br

B eschreibung der Versuche

Diphenyl-diacetylen

Diphenyl-tricicetylen

C1SH 12C1S Ber. CI 23,74 Gef. CI 23,68.
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eingedampft, die lünterbleibondon K ristalle aus warmem Methanol umkristalli- 
siort.' Ausbeute 0,85 g =  39%.

C18H le Bor. C 95,5 H  4,50
Gef. f» 94,8 » 4,56

H y d r ie ru n g . 0,480 g Diplienyl-triacetylen wurden in  40 ccm Methanol 
gelöst und m it 0,1 g P latinoxyd hydriert. E s Wurden 286 ccm W asserstoff auf- 
gonommon; ber. fü r 6 Mol 286 ccm. Aus der farblos gewordenen Lösung destil­
lierte bei 198—199°/15mm D ip h o n y l- h o x a n 13) über.

CISH 22 Bor. C 90,76 H  9,24
Gef. » 90,60 » 9,40

B ro m ie ru n g . Zu oinor Lösung von Diplienyl-triacetylon in  Cldoroform 
wurdo Brom bis zur bleibenden Färbung zugegebon. Aus dem in heißem Eis­
essig auf genommenen R ückstand kristallisierte ein Bromid vom Schmp. 223° aus

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

Dimethyl-tetra-acetylen
Zu einer aus 6,4 g Mothyl-diacetylen horgestellten G rignard-vorbindung 

Wurdo unter Stickstoff und boi lebhaftem Umrühren 25g Wasserfroios Kupfer (II)- 
elüorid portionsWoiso zugegebon. Nach Beendigung der Zugabe Wurde vom 
ausgeschiedenen Kupfer (I)-elilorid abgegossen, dieses m it Ä ther ausgowaschen 
und die vereinigten Ätherlösungen zur Entfernung gelösten Magnosiumbromids 
m it einer Ammoniumchlorid-Lösung durchgeschüttelt. Nach Trocknung und 
Einengung der Lösung auf 100 ccm und Abkühlung auf — 78° wurde, die Hälfte 
des Dimothyl-totra-acetylens als hellbraunes Pulver erhalten. Der Rest konnte 
durch Verjagen des Ä thers in etwas Weniger roinor Form erhalten Werden. Roh- 
ausbouto 5 ,0g  =  78%. Eine vollständige Reinigung konnte durch Chromato­
graphie an  Aluminiumoxyd nach Brockm ann erreicht Werden. Als Lösungsmittel 
diente eine Mischung Ätlior-Petroläther 1:2. Das Dim ethyl-tetra-acetylen wird 
leicht durch die Säule durcligowaschen. Man orkennt seinen A ustritt aus der 
Säulo daran, daß sich an  der Abtropfstelle weiße K ristallnadeln abschoiden.

H y d r ie ru n g . 2 g  D im ethyl-tetra-acetylen Wurden in  30 ccm Eisessig-Äther 
(1:1) gelöst und  m it 0,3 g P latinoxyd hydriert. E s Wurden 2758 ccm Wasserstoff 
auf genommen. Ber. fü r 8 Mol. 2842 com. Die Essigsäure wurde durch Sodalösung 
ontfornt, die gotrocknete Ätherlösung fraktioniert: E s Wurden 1,7 g reines 
n-Docan vom Sdp. 173°; n^0 =  1,4107; D =  0,7350 erhalten, daneben] als 
Rückstand 0,3 g einer paraffinartigen Masse.

B ro m ie ru n g . Zu einer Lösung von Dim ethyl-tetra-acetylen in  Chloroform 
wurde eine Lösung von Brom in Cldoroform bis zur bleibenden Färbung zuge­
tropft. Dor nach Abdunsten des Lösungsmittels hinterbleibende Rückstand 
kristallisierte e rs t nach Zusatz von Äther. Die schwach gelblichen Kristalle 
schmolzen bei 162°.

C10H 6B r12 Bor. C 11,07 ‘ H  0,53 Br 88,5
Gef. » 11,20 » 0,60 » 88,5

H y d r ie ru n g . 0,937 g Bromid wurden in  30 ccm Äthylenchlorid gelöst und 
m it 0,1 g P latinoxyd hydriert. W asserstoffaufnahme 40 ccm. Berechnet für 
2 Mol 38,7 ccm. Der nach A bdunsten dos Lösungsmittels hinterbleibende Rück­
stand kristallisierte aus 90-proc. Essigsäure in weißen Nadeln vom Schmp. 151°.

C10H 10B r12 Br Ber. 88,0 Gef. 87,9

ls) J . v a n  A lp h o n , Rcc. 59, 580 (1940).
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D i phenyl-tetra-acetylen
In  80 ccm Ä ther wurden untor Stickstoff aus 2 g Phenyl-diacotylen dio 

G rignard -V erb indung  hergestellt. Sie schied sich teilweise als feine Trübung 
ab. U nter lebhaftem Umrühren, und, Wegen der hohen Lichtempfindlichkeit 
dos entstehenden Tetraacctylens, bei rotem  Licht whrden 3 g Kupfer (II)- 
chlorid in  kleinen Portionen eingotragen und  nach Beendigung der Zugabe noch 
30 Minuton weitergerührt. Von dem hellgrauen ausgeschiodencn Kupfer (I)- 
chlorid wurde abfiltriert und das gelbbraune F iltra t m it Ammoniumchlorid- 
Lösung gewaschen. Nach Entfernung des Äthers wurde in  Ligroin-Benzol 4:1 
aufgenommen und  die dunkelgefärbte Lösung an  Aluminiumoxyd der Aktivi­
tä tsstu fe  1 nach B ro c k m a n n  chromatographiort. Die gelbe Zone wurde m it dom 
gleichen Lösungsmittelgemisch durch dio Säulo durcligowaschen. Der nach E n t­
fernung des Lösungsmittels hinterbleibende Rückstand lieferte nach Umlösung 
aus wenig erwärmtem M ethanol das reine Diplienyl-tetra-acetylen in einer Aus­
beute von 0,95 g =  47,5% als feine gelbo Nadeln.

H y d r ie ru n g . 0,141 g dor Verbindung wurden in 25 ccm Methanol suspen- 
diort und m it 0,02 g Platinoxyd hydriert. Wasserstoffaufnalime 100 ccm. Bor. 
für 8 Mol 101 ccm. Das erhaltene Diplienyl-octan14) siedete boi 220°/17mm.

C20H 20 Bor. C 90,22 H  9,78
Gef. » 90,10 » 9,90

B ro m ie ru n g . Das in  der üblichen Weise in  Chloroform erhaltene Bromid 
kristallisierte aus Eisessig in  feinen weißen B lättchen vom Schmp. 252°.

C20H sB rB Ber. C 32,82 H  1,30 Br 65,93 
Gef. » 32,68 » 1,55 » 65,77

Über strukturelle Umlagerungen von Hydrazonen

Von Walter Theilacker und Otto R. Leichtle1)

(Mitteilungen aus dem Institu t für organische Chemie der Technischen Hochschule
Hannover)

(Eingegangen am 26. Januar 1951)

Die Ähnlichkeit im Formelbild der Oxime  und Hydrazone-.
R ,—C—R 2 R ,—C—R 2

II u n d  ||
N —OH N —N H 2

läßt vermuten, daß die für Oxime allgemeine Reaktion der B e e k ­
rü annschen Umlagerung auch auf Hydrazone übertragbar ist. Bei 
einem von O. D ie ls ,  O. B u d d e n b e r g  und S h en g  W ang2) unter­
suchten Beispiel ist diese Analogie vorhanden, obwohl die bei dem 
Benzyläther des Benzal-diacetyl-monoxims (I) unter dem Einfluß

14) J .  v. B r a u n ,  B. 45, 21S (1912).
') Inauguraldissertation Tübingen 1946.
2) A. 451, 223 (1927).
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von Überchlorsäure beobachtete Umlagerung zu einem Pyrrolon- 
derivat (II) keine normale B eck m a n n  sehe Umlagerung ist, aber

HC— C = 0  HC—  C = 0
.11 : ] /CH 3 !| | CH,

H5C6—c  er — ► H5C0—c  c<
l \ | l \  \ /  o —CH2—C0I t5

I  H  N— 0 —CHa— C0H 5 I I  N H

mit ihr die charakteristische Abwanderung des 0-C H 2-C6H 5- 
Restes vom Stickstoff- zum benachbarten Kohlenstoffatom ge­
meinsam hat. Ganz analog verhält sich in diesem Fall das M ethy l-  
p h en y lh yd ra zo n  des B enza l-d iace ty ls  (III), das noch leichter1, schon 
beim Kochen mit Methanol, in IV übergeht. Eine Spaltung, die 
der B eckm annschen  Umlagerung II. Art analog ist, erleiden das 
P h e n y lh yd ra zo n  des Cam phers  mit Chlorwasserstoff in Äther3) und

HC—C = 0  HC C = 0
II I .CH, II I / CH3

H 5Cc- C  c f  *  „ h , c , - c  c <  c h ,
| \ l | \  c h , \ /  X

III H N—N<f IV NH C»H5
c6h 5

die P h e n y lh yd ra zo n e  höherer a liphatischer A ld e h y d e  beim Erhitzen 
mit geringen Mengen CuCl, PtCl2 oder ZnCl2 auf 180—210°. Es 
entstehen dabei Nitrile und Anilin:

C„H13 • C<  ► C0H U ■ f e N  +  CcH 5 • N H ,
N—N H  • CcH ä

Allerdings findet im letzteren Fall als Konkurrenzreaktion die 
Bildung von Indolen statt, die bei den P h e n y lh yd ra zo n en  niederer  
aliphatischer A ld eh yd e  zur Hauptreaktion wird4).

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

Da die B e ckm 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 
durchgeführt, daß die Perchlorate5) dieser Verbindungen für sich 
allein oder in geeigneten Lösungsmitteln auf höhere Temperatur 
erhitzt wurden.

Erwärmt man B enzop lienon-phenylhydrazon-perc li lora t  in sie­
dendem Dioxan oder siedendem Brombenzol, so erhält man in

3) L. B a ib ia n o , Gazz. 16, 132 (1886).
*) A. A rb u so w  und W .T ich w in sk i, B. 43, 2301 (1010), C. 1913, I, 1415, 1416.
5) Dia Perchlorate wurden deshalb gewählt, weil m it der Überchlorsäure als der 

stärksten Säure in allen Fällen Salzbildung stattfand.
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einer A usbeute v o n  10%  bzw . 22%  p -P h en y len d ia m in -d ip erc h lo ra t ,  
das nur durch eine p -S e m id in -  U m lagerung  entstanden  sein kann:

Außerdem  bilden sich  in  geringer M enge A m m o n ia k  und A n i l in ,  
so daß auch in  untergeordnetem  M aße eine reduktive  S p a ltu n g  e in ­
getreten  sein m u ß :

Daß gleichzeitig auch Oxydation stattfindet, beweist" das Auf­
treten einer schwarzvioletten, amorphen Substanz, deren Konsti­
tution zwar nicht aufgeklärt werden konnte, die aber wahrschein­
lich ebenfalls mit der Bildung von p-Phenylendiamin zusammen­
hängt, da dieses Diamin mit Luftsauerstoff ähnlich tiefgefärbte 
Verbindungen liefert6).

U m  die p-Sem idin-U m lagerung auszuschalten  und e h e  au s­
schließliche o-Sem idin-U m lagerung, even tu ell m it nachträglichem  
R ingsch luß , zu  erreichen, w urde das B en zoph en on -p- to ly lh ydrazon -  
perchlorat  in siedendem  B rom benzol erh itzt. D ab ei en tsteh en  jedoch  
neben harzigen P rodukten  nur p - T o l u id i n  und A m m o n ia k ,  k e in
o -T o lu ij len d ia m in ,  es tr itt  also in  diesem  F alle  keine o-Sem idin- 
U m lagerung, sondern nur reduktive S p a ltu n g  neben  unkontrollier­
baren R eaktionen  ein.

Die Verhältnisse liegen liier ganz ähnlich wie bei dem Phenylhydrazin- bzw. 
p-Tolylhijdrazin-hydrocldorid. E rh itz t man diese beiden Salze m it rauchender 
Salzsäure auf 200°, so en ts teh t im orsteren Fall p-Phenylendiamin, im letzteren 
dagegen p-Toluidin und  Ammoniak.

Daß aber auch eine o -S em id in -  U m lagerung  möglich ist, geht aus 
dem Verhalten des B enzophenon -ace ty l-ph en y lh ydrazon s  hervor. 
Diese Verbindung läßt sich aus Benzophenon-phenylhydrazon mit 
Essigsäureanhydrid und wasserfreiem Zinkchlorid darstellen, wobei 
zunächst eine wohldefinierte Additionsverbindung mit ZnCl2 im 
Verhältnis 1:1 entsteht, die sich mit Methanol leicht zerlegen läßt. 
Daß in ihr das Bcnzophenon-Gerüst unverändert ist, beweist die 
hydrolytische Spaltung mit konz. Salzsäure, die Benzophenon, 
a-Acetylpkenylhydrazin und Zinkchlorid liefert. Die Umlagerung der 
ZnClo-Verbmdung m it überschüssigem Zinkchlorid bei 200—220° 
liefert nach der Behandlung mit Methanol neben Undefinierten Sub­
stanzen Benzophenon (47% d. Th.) und ungefähr gleiche Teile

C d L - C - C A c0h 5—C—CcH5
>

Cr,Hs—C—CcH 5

N—N H  • CcII,
>-

CcH 5—C—C6H 5

N H +  C,HS- N H ,

«)E. v. B a n d ro w sk i, M. 10, 124 (1889); B. 27, 480 (1894).
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p -P h e n y le n d ia m in  und 2 - M eth y lben z im idazo l  (zus. 30% d. Th.), so 
daß im wesentlichen p- und o-Semidin-Umlagerung eingetreten ist:

C ,E S- C —C Ä  CcH 5—C - C A
|| /C O - C H 3 ---------------------- || ^  x
N—N< ,— , N —< >—NH—C O -C H ,

y

C6H5- C - C A  C0H 6- C - C 6H5
' II

 >. o +  N—<
• 'II .

H»C— C—N H

Bei der Aufarbeitung durch Wasserdampfdestillation konnte
o- P h e n y le n d ia m in  selbst, wenn auch nur in geringer Menge, isoliert 
werden.

Ganz anders verläuft die Reaktion mit A cetophenon pheny ll iydra-  
zon-perclilorat  in siedendem Brombenzol, es entsteht dabei glatt ein 
Gemisch von Ammoniumperchlorat und 2 - P h e n y l in d o l .  Damit ist 
gezeigt, daß das bei der E. F isch erschen  Indol-Synthese in der 
Regel angewandte Zinkchlorid auf Grund seiner Säureeigenschaften 
wirksam ist.

Um außer der Semidin-Umlagefung auch die Indolbildung aus­
zuschließen, wurden die Dimethylhydrazone des Benzophenons und 
Acetophenons untersucht. Das B e n zo ph en on -d im eth y lh ydrazon  läßt 
sich nicht in üblicher Weise aus Benzophenon und as.-Dimethyl- 
hydrazin, sondern nur aus Benzophenonchlorid und überschüssigem 
Dimethylhydrazm erhalten. In geringerem Umfange wirkt dabei 
das Dimethylhydrazm reduzierend auf das Benzophenon-chlorid 
ein, und man erhält als Nebenprodukte Tetraphenyläthylen-dichlo- 
rid und ß-Benzpinakolin, das aus ersterem durch Hydrolyse und 
Pinakolinumlagerung entstanden sein muß. Erhitzt man das P e r ­
chlorat  dieses Hydrazons ohne Lösungsmittel auf 165— 170°, so 
wird die Substanz nur zu einem kleinen Teil umgewandelt, man er­
hält in einer Ausbeute von ungefähr 10% Ammoniumperchlorat 
und eine in verd. Salzsäure unlösliche, stickstoffhaltige Substanz 
vom Schmp. 150-—151°, die vermutlich 1 -M e thy l-2 -ph en yl- iso indo l  
ist7).

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

7) Die Substanz ging durch die Kriegsereignisso verloren, eine Neudarsteltung 
war bislang nicht möglich.
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perchlorat und ein neues Perchlorat (V), dessen wäßrige Lösung 
neutral reagiert und das deshalb das Salz einer starken Base, eines 
Amidins oder einer quartären Base sein muß. Die Analyse des aus 
V hergestellten Pikrats und Jodids (VI) ergab für die Base die 
'Formel CUH 14N2, die überraschenderweise gegenüber dem Aus- 
gangshydrazon CII2 mehr enthält. Erhitzt man V mit verd. Säuren, 
so tritt keine Hydrolyse ein, es war deshalb unwahrscheinlich, daß 
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 Aufklärung 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
l-M ethyl-3 -phenyl-pyrazo lin8). Die Anlagerung von Methyljodid an 
diese Base ergab wieder das Jodid VI. Damit konnte es sich bei V 
nur um ein l,x-Dimethyl-3-phenylpyrazolinium-perchlorat han­
deln. Die Stellung der zweiten Methylgruppe ergab sich einwand­
frei aus der Synthese des entsprechenden Chlorids VII, die glatt 
durch Erhitzen von Phenylvinylketon mit as.-Dimethylhydrazin- 
hydrochlorid auf 100° gelang:

V ist demnach das l , l-D im ethy l-3 -phenyl-pyrazo lin ium -per­
chlorat.

K. v. A u w o rs ')  h a t angenommen, daß bei der Bildung von Jodalkylaten der 
N-Alkylpyrazoline das Alkyl ebenso wie bei den N-Alkylpyrazolen an das nicht 
alkyliorte Stickstoffatom tr i t t ,  gleichzeitig aber festgestellt, daß bei der the r­
mischen Spaltung derartiger Jodalkylate zum Unterschied von der Pyrazol- 
Reiho s te ts  nu r eines der beiden möglichen N-Alkylpyrazolino en tsteh t. Auf 
Grund des obigen Befundes is t dieser Unterschied ohne weiteres verständlich. 
Bei der Einwirkung von Alkyljodid auf N-Alkylpyrazoline tritt das A lkyl stets 
an dasjenige Stickstojjalom, das schon eine Alkylgruppe trägt, und  wird von diesem 
Stickstoffatom  bei der therm ischen Spaltung dos Jodalkylats wieder abgelöst.

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

8) C. M an n ich  und G. H e iln o r , B. 55, 368 (1922), die Identifizierung wurde 
auch über das Hydrochlorid und das Pikrat (K. v. A uw ers und P. H eim lce,
A. 458, 177, Anm. 6 (1927), durchgefülirt.

°) K. v. A uw ers  und H. S tu h lm a n n , B. 59, 1045 (1926); K. v. A uw ers und 
P iH e im k o , A. 458, 197 (1927).

C6I I5—C—CH =  CH2
II

+  H 2N—N  (CH2)2 • X -  
+
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sym.-Dimethy]hydräzin bilden10). Die Spaltung von V mit Kali­
lauge verläuft folgendermaßen:

Das primär entstehende Phenylvinylketon polymerisiert sich 
leicht in der Wärme und unter dem Einfluß der Lauge und wird 
andererseits weiter gespalten in Acetophenon und Formaldehyd11). 
Tatsächlich wird auch eine polymere Substanz als Harz erhalten, 
ebenso Acetophenon, während sich der Formaldehyd nicht nach- 
weisen läßt, weil er offenbar in dem alkalischen Medium weiter ver­
ändert wird. Erwärmt man nicht mit Kalilauge, sondern mit K a­
liumcarbonatlösung, so läßt sich die intermediäre Bildung des 
Phenylvinylketons leicht an seinem typischen Geruch erkennen.

Für die Aufklärung des Reaktionsverlaufs war die Untersuchung 
der weiteren Reaktionsprodukte von Bedeutung. Aus 60 g Aceto- 
phenon-dimethylhydrazon-perchlorat konnten isoliert werden: 
12,5 g V, 6,9 g A m m on iu m perch lora t ,  4,6 g M e th y la m m o n iu m p e r ­
chlorat, 0,9 g D im e th y lh yd ra z in iu m -p erc h lo ra t ,  0,4 g l - M e t h y l - 3 -  
p h en y l-pyrazo l in iu m -perch lora t  (VIII), 1,2 g 1- M etl iy l-3 -ph en y l-  
p y r a z o l iu m - perchlorąt (IX), 0,1 g a -  M eth y l  am in o  pro p io  pheno n- 
perchlorat  (X), 2,4 g D ih y d r o d y p n o n .  Dies sind zusammen knapp 
die Hälfte der entstandenen Reaktionsprodukte, der Rest konnte 
nicht m kristallisierbare und identifizierbare Verbindungen über­
geführt werden.

Einen Anhaltspunkt für die Entstehung von V gibt das in be­
trächtlicher Menge aufgefundene Methylamin. Da es nur aus der 
Dimethylaminogruppe eines as. - Dimethylhydrazin - Restes ent­
standen sein kann, ist es wahrscheinlich, daß die Methylgruppe, die 
zur Bildung des quartären Salzes notwendig ist, aus dieser Dimethyl­
aminogruppe stammt, die dafür Methylamin liefert. Die Amino­
gruppe des as.-Dimethylhydrazin-Restes müßte dann dement­
sprechend Ammoniak liefern. In der Tat verhält sich die aufgefun­
dene Menge V, Methylammoniumperchlorat und Ammoniumper­
chlorat wie 1:0,8:1,3, also annähernd wie 1:1:1. Daß die Menge 
an Ammoniumperchlorat zu hoch gefunden wird, hängt damit zu­
sammen, daß 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  führte zu folgender Auffassung über 
den Reaktionsverlauf.

C J L — C— CHa- C H . ,CH;

N CH3

10) L. K n o rr  und A. K ö h le r ,  B. 39, 3257 (1906).
u ) F. S tra u s  und A. B e rk o w , A. 401, 142 (1913); H. B e a u fo u r , Bull. (4) 13, 

356 (1913).
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C,HS—C— CH. C6Ht—C—CH

V III N CH2
\ /
N CIO.

IX  N  CH
V
N--C10« 

/  \  
c h 3 h

/  \
c h 3 h

c 6h 5—c —c h 2 c 6h 5- cc c h 2

X  h —n —c h 3 X I , /  N—CH3 X II N—CH;
I \

H  CIO.
CIO, N —H

/  \  H H  CIO. 
c h 3 c h 3

Zunächst wird das Acetophenon-dimethylhydrazon-perchlorat in 
das co-M etliy lam in oprop ioph en on im id -perch lora t  (XI) umgelagert 
und daraus kann V auf zwei Wegen entstehen:

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

2. X I spaltet zunächst 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. 
Daß beide Wege möglich sind, beweisen Versuche mit den ent­
sprechenden Ketoverbindungen; so entsteht aus X  mit Dimethyl- 
hydrazinium-chlorid unter den Bedingungen der Umlagerung glatt 
V, ebenso erhält man aber auch aus Phenylvinyl-keton mit diesem 
Chlorid bei 1000 das V entsprechende Chlorid VII.

Nimmt man an, daß die Zwischenverbindung X II statt Methyl­
in geringem Umfange auch Dimethylammoniumperchlorat ab­
spalten kann, so kommt man zu dem l - M e th y l - 3 -p h e n y l - p y r a z o l in  
(VIII) und daraus durch eine leicht erfolgende Dehydrierung zum
l - M e th y l - 3 -p h e n y l - p y r a z o l  (IX). Die VIII bzw. IX  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 Möglichkeit ist zu rechnen, da das entsprechende co-Methylamino- 
propiophenon-perchlorat unter den Reaktionsbedingungen ebenfalls in Methyl- 
ammoniumperchlorat und Phenylvinylketon zerfällt.
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Das unter den Reaktionsprodukten aufgcfundeno Dinietylhydrazinium-per- 
chlorat en tstam m t wahrscheinlich einer Dypnonhondensation und  is t zum größeren 
Teil fü r die Bildung von X II bzw. von V vorbraucht worden. Zwar konnto bei 
der Aufarbeitung Dypnon selbst n icht isoliert werden, da hierfür geeignete 
Dorivato fohlen, es könnte sich aber auch durch Weitere Kondensation in  höher 
molekulare Produkte verwandelt haben. Dagegen wurde ein Teil des vermutlich 
zuerst entstandenen Dypnons als Dihydrodypnon gefunden. Durch welche 
Nebenreaktion das Dypnon hydriert wird, is t ungeklärt — möglicherweise z. T. 
durch V III  -> IX.

Da es bis jetzt nicht gelang, sämtliche Reaktionsprodukte zu 
identifizieren, ist es schwierig, eine vollständige Reaktionsbilanz 
aufzustellen. Immerhin läßt sich auf Grund des bis jetzt vorlie­
genden Tatsachenmaterials folgendes feststellen:

Unter der Wirkung der Überchlorsäure tritt beim Erhitzen von 
Aetophenon-dimethylhydrazon-perchlorat eine Umlagerung ein, bei 
der das quartäre Perchlorat V, Ammoniumperchlorat und Methyl­
ammoniumperchlorat im ungefähren Verhältnis 1:1:1 entstehen. 
Während V aus dem Ausgangsmaterial rein formal durch Einbau 
einer CH2-Gruppe und Dehydrierung entstanden sein kann, muß 
sich das Ammonium- und Methylammonium-perchlorat durch Auf­
spaltung eines zweiten Moleküls Ausgangsmaterial gebildet haben. 
Bei dieser Betrachtung könnte die Ausbeute theoretisch 50% er­
reichen. Dies ist aber deshalb nicht möglich, weil durch die Bildung 
von Ammoniak und Methylamin bei der Entstehung von V zw ei 
weitere Moleküle Überchlorsäure verbraucht werden, denn die Basi- 
zität des Ammoniaks und des Methylamins ist wesentlich größer als 
die des Acetophenon-dimethylhydrazons. Dadurch wird dem Aus­
gangsmaterial soviel Überchlorsäure entzogen, daß für die Um ­
lagerung nur % der Überchlorsäure zur Verfügung steht, d. h. die 
Ausbeute an V kann theoretisch nicht größer sein als 33%%- Von 
dieser theoretisch möglichen Ausbeute wurden 66% erreicht, nimmt 
man dazu noch die Menge an V III und IX , dann erhöht sich die 
Ausbeute auf 75%13). Nimmt man als Berechnungsgrundlage das 
entstandene Ammoniumperchlorat und nimmt wiederum eine theo­
retisch mögliche Ausbeute von 33%% an, dann sind danach 77% 
der möglichen Menge an Ammoniumperchlorat entstanden. Beide 
Berechnungsweisen stimmen also überein.

Man sollte danach erwarten, daß die Ausbeute an V sich durch Zusatz von 
Dimethylhydrazin-percldoraterhöhenlioße. E in derartiger Zusatz zu der Schmelze 
von Acetophonon-dimethylhydrazon-porchlorat is t indessen n icht ratsam . Da 
wir jedoch feststellen konnten, daß die Umlagerung sich in  analoger Weise durch 
Schmelzen m it überschüssigem Zinkchlorid durchführen ließ, konnte in  diesem 
Fall der Sehmelzo noch Dhnethylhydrazin bzw. dessen Hydrochlorid zugesetzt

1S) Allerdings könnte man sich denken, daß für die Bildung dieser Produkte 
nur 2 Mol. Überchlorsäure erforderlich sind, da die Basäzität sowohl des Pyrazolins, 
wie des Pyrazols kaum größer als die des Ausgangshydra zons ist.
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worden. Es ergab sich aber bei keinem dieser Vorsucho eine höhere Ausbeute an 
V, so daß dio Reaktion Wahrscheinlich noch komplizierter verläuft.

An weiteren Beispielen wurden noch Acetophenon-dibenzyl- 
hydrazon und -pentamethylenhydrazon untersucht. Die Umlagerung 
des Acetophenon-d ibenzyl-hydrazon-perch lora ts  (XIII) in derSchmelze 
bei 160—170° führte zu einer Reihe von Reaktionsprodukten, von 
denen folgende identifiziert werden konnten: co-Benzylacetophenon  
(XIV) (auch hier nicht die entsprechende ungesättigte Verbindung, 
das Benzalacetophenon), l - B e n z y l - 3 ,5 - d ip h e n y lp y r a z o l  (XV) (nicht 
das Pyrazolin), A m m o n ia k  und D ib e n zy la m in .  Wahrscheinlich ist 
auch etwas Benzylamin entstanden, dessen Nachweis jedoch nicht 
sicher gelang. Daraus kann man auf einen zu dem Dimethylhydrazon 
analogen Reaktionsverlauf schließen.

Die Umlagerung des Acetophenon -pentam eth ylen hydrazon-per-  
chlorats (XVI) in siedendem Nitrobenzol ergab in bescheidenem 
Umfange eine Base vom Schmp. 81° (Pikrat Schmp. 177°) und der 
Zusammensetzung C13H 16N 2 oder C13H 14N 2, die in Analogie zu den 
bisherigen Hydrazon-Umlagerungen als l ,5 -T e tra m e th y le n -3 -p h e n y l -  
p y r a zo l in  oder -p yra zo l  (XVII) aufzufassen ist. Den Analysen nach 
ist das Pyrazol wahrscheinlicher.

Aus dem vorliegenden Tatsachenmaterial folgt, daß Umlage­
rungen vom Typ der B eckm annschen  bei Hydrazonen in der 
Regel nicht eintreten, das Ketongefüge bleibt in diesem Falle er­
halten. Dort, wo die Möglichkeit zur Bildung von Indolen besteht, 
wird diese Umlagerung unter der Einwirkung der Überchlorsäure 
bevorzugt (A ce toph en on -ph en y lh ydrazoh ) .  Ist diese Möglichkeit 
nicht vorhanden, dann verläuft die Umlagerung der Perchlorate 
schlecht, und führt beim B en zophenon -ph en ylh ydrazon  zu einer o- 
und p-Semidin-Umlagerung; daneben tritt reduzierende Spaltung 
ein. Die Umwandlung des A cetophenon-d im ethyl l iydrazons  bildet 
einen Spezialfall, der aber auch wieder mit der Indol-Umlagerung 
eng zusammenhängt, und das D ib en zy l-  und P en tam eth y len h ydrazon  
des Acetophenons verhalten sich analog.

C0HS-  c—c h . - c h »—c 6h ,
■ II '

XIV

C6H 5—C—CH,
II .CH.— CH„

C6H 5— C— CH
II V

H N —N< 
XVI :

C104

) C H S
CH2— CH,
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C -C 6H 5

Die wahrscheinlichste Theorie für die Indolbildung nach E. F i ­
sch er  ist z. Zt. die Anschauung von G. M. und R. R o b in so n 14), 
die folgenden Reaktionsmechanismus annehmen15):
H 3C C6H 5 H ,a  C,H,-

/ V - hY  f  / Y l  /V < ®

V ' n h  n/  NH \ / XNHUNH2| NH
X V III X IX  X X  X X I

G. M. und R. R o b in so n  betrachten die tautomere Verschiebung 
X V III -»X IX  als wesentlich für das Zustandekommen der Reaktion, 
doch fragt es sich, ob eine solche primäre Bildung eines ungesättigten 
Hydrazins notwendig ist und diese Art von ortho-Benziclinumlage- 
rung nicht direkt aus dem Hydrazon erfolgt:

/ v c \
C—C A

Diese Formulierung würde die Bildung von Indoliniumsalzen aus 
Hydrazonen vom Typ X X II16) besser erklären (X X II -* X X III  
-> XXIV), da in diesem Fall nach G.M. und R. R o b in so n  bei dem

Ri Rj R,  R,

IC7  Ri R3 R. Ra Y
/ v ?  c - e .

f  i II i I O -* . | I -
/ x ^ n A  I n  V > H  '  / \ < / i , ‘

/ : \  ■/ H / \  / \
R, X  H Ri X Ri X R, X H

X X II X X III XXIV XXV

hypothetischen Zwischenprodukt X X V  eine Anlagerung an die 
C-C-Doppelbindung erfolgen müßte, ein Vorgang, der mit der ortho- 
Benzidin-Umlagerung (XIX -> X X ) nichts mehr gemeinsam hat 
und der weit eher ohne Sprengung der X-X-Bindung zu einem 
Tetrahydrocinnolin, dem von P. W. X e b er17) vermuteten Zwischen-

■*) Chem. Soc. 113, 639 (1918), 125, 827 (1924).
lä) Eine intermediäre ortho-Benzidinumlagerung wurde übrigens bereits von 

lv. B ru n n e r , B. 31, 1945, Anm. 1 (1898), angenommen.
18) K. B ru n n e r , B. 31, 1943 (189S); P. W. N e b e r, A. 471, 116 (1929).
” ) Chem. Ztg. 1925, 709.
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produkt, führen m ü ß te. W esentlich  für den Vorgang der Indolb il­
dung is t  vielm ehr, w ie  bei der B enzidin-U m lagerung, die Lockerung  
bzw . Sprengung der N -N -B in d u n g , die durch die B eanspruchung  
eines der beiden S tickstoffatom e eintritt. D iese Beanspruchung kann  
entw eder durch Salzbildung m it sauren R eagenzien  oder durch  
Su b stitu tion  des W asserstoffatom s am  S tick sto ff durch M etall18) 
erfolgen.

M acht m an sich  vo n  der V orstellung frei, daß die ortho-B enzidin- 
U m lagerung im  oben genannten  R ail außer dem  B enzolkern noch  
einen un gesättig ten  R est erfordert, und n im m t m an an, daß auch  
vo n  gesä ttig ten  R esten  die für die U m lagerung notw endigen  W asser­
sto ffa tom e geliefert w erden können, dann kom m t m an zu einem  
gegenüber der B enzidin-U m lagerung v ie l allgem eineren R eak tion s­
ty p , dem  sich  eine R eihe ähnlicher U m lagerungen zw anglos ein- 
ordnen lassen , so außer der B ildung von  Indolen  diejenige von  
O xin do len 19), B enzth iazo len20), B en z im idazo len 21) und P y rr o le n 22) 
sow ie die in  der vorliegenden A rbeit behandelte B ildung von  
P y ra z o l in iu m -S a lze n .

B ei dem  le tz ten  B eisp iel konnte die B ildung des als erstes Zw i­
schenprodukt auftretenden Im ids durch die Isolierung des dem  
Im id  entsprechenden K eton s X  erhärtet und d am it le tzten  E ndes 
auch die R o b in s o n s c h e  A nschauung experim entell g estü tzt  
werden.

W ill m an sich  ein  B ild  über den M echanism us der H ydrazon- 
U m lagerungen m achen, dann m uß m an berücksichtigen, daß die 
B e c k m a n n s c h e  U m lagerung der O xim e n ach  unseren heutigen  
K en n tn issen  so verläu ft, daß bei den Säurederivaten der Oxime 
der Säurerest als A nion  abgelöst und durch die dadurch am  N - 
A tom  auftretende E lektronenlücke eine (gleichzeitige!) U m grup­
pierung u nter W anderung des R estes R  (ebenfalls als Anion) an  
d as N -A tom  hervorgerufen wird. D a  bei den H ydrazon-U m lagerun- 
gen  aber im  G egensatz zu der B e c k m a n n s c h e n  U m lagerung das 
K eton gefü ge erhalten b leibt, m uß m an annehm en, daß in  diesem

ls) Indolbildung tr it t  bei Aceto/i- und Acetoplienon-phenylhydrazon unter der 
Einwirkung von Äthylmaghesiumbromid (P. G ra m m a tic a k is ,  C. 1937,1. 4300), 
im letzteren Fall auch beim Erhitzen m it alkoholischer Natriumäthylatlösang ein 
(L. W o lff , A. 394, 107 [1912]).

19) K. B ru n n e r ,  M. 17, 479 (1896), 18, 95, 527 (1897).
20) E. F is c h e r  und E. B e s th o rn ,  A. 212, 326 (1882); vgl. auch A. H u g ers-  

h o ff , B. 36, 3137 (1903).
21) H. F ra n z e n  und B. v. F ü r s t ,  B. 46, 3965 (1913).
22) 0 .  P i lo ty ,  B. 43, 493 (1910); dagegen entsteht aus Aceton-Ketazin (und 

anderen Ketazinen und Aldazinen) m it Maleinsäure oder bei Ausschluß von Wasser 
auch durch andere Säuren ein Pyrazolinderivat (Th. C u r tiu s  und H. A. F ö r s te r -  
lin g , B. 27, 770 (1894); K. W. F re y  und R. H o fm a n n , M. 22, 760 (1901)).

A nnalen der Chemie, 571. B and 9
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Falle am doppelt gebundenen N-Atom keine Elektronenlücke auf- 
tritt, die Spaltung also so verläuft, daß das die N-N-Bindung ver­
mittelnde Elektronenpaar am doppelt gebundenen N-Atoin ver­
bleibt. Ob und inwieweit durch konstitutive Einflüsse die Verhält­
nisse so verschoben werden können, daß der Typ der B eck m an n -  
schen Umlagerung auch bei Hydrazonen auftritt, muß noch weiter 
geprüft werden.

Zwar is t  es vor kurzem D. E. P e a r s o n  und  C. M. G rc e r23) gelungen, das 
Benzophenonhydrazon durch Einwirkung von N atrium nitrit in  konz. Schwefel­
säure in Bonzanilid umzulagem. Diese Umwandlung is t jedoch sehr wahrschein­
lich als C u rtiu ssch e  Umlagorung einer prim är entstandenen Azidoverbindung
(XXVI) zu deuten.

Dio Analogie zu der eigentlichen C u rtiu ssch e n  Umlagerung der Säureazido 
wird ohne weiteres klar, wenn man für dio letztoren eine mesomere Formel
(XXVII) schreibt.

^ C = N - N s N  
C«HS

XXVI X X V II

In  beiden Fällen fü h rt die Abspaltung eines neutralen Stickstoffmoleküls 
zwangsläufig zur Ausbildung einer Elektrononlücko an dem noch im Molekül 
verbleibenden Stickstoffatom und  dam it Zur Umgruppierung des Molekülrestes. 
Mit dieser D eutung stim m t die Beobachtung überein, daß Ketone m it S tickstoff­
wasserstoffsäure in  Benzollösung bei Gegenwart von konz. Schwefelsäure Säure­
amide liefern21), eine Reaktion, von der m an annehmen muß, daß sie ebenfalls 
übor dio Azidoverbindung XXVI verläuft.

Beschreibung der Versuche

Benzopheno 11-p lieny lhydrazon-perchlora t25)
Zu 30 g Benzophenon-phcnylhydrazon in trockenem Ä ther gibt m an langsam 

un te r Eiskühlung eine Lösung von 16 g 70-proc. Überchlorsäuro und  27 g 
Essigsäureanhydrid in  etwa 50 ccm trockenem Äther. Das Perchlorat fä llt alsbald 
in  feinen, ro ten  Nüdelchen aus, die sofort abgesaugt, m it trockenem Ä ther g u t 
ausgewaschen und im Exsikkator aufboWahrt werden. Ausbeute 39—10 g (95 
bis 98% d. Th.). Zum Umkristallisieren eignet sich n u r Eisessig; es geht hierbei 
jedoch sehr viel Substanz durch Spaltung verloren. Rote Nadeln vom Schmp. 
186° u . Z., leicht löslich in  Aceton, Eisessig, Essigoster, Dioxan, wenig in  Ä ther, 
Nitrobenzol, Tetrachloräthan, schwer in  Chlor- und Brombenzol und unlöslich 
in Benzol, Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff.

An feuchter L uft werden die Kristalle in kurzer Zeit en tfärbt. W asser und 
Alkohol zersetzen sofort un te r quantita tiver Rückbildung von Benzophenon- 
phcnylhydrazon und Überchlorsäuro.

C19H 16N a • HC104 (372,8) HC104 Ber. 28,0, Gef. 26,9.

23) Araer. Soc. 71, 1895 (1919).
21) K. F. S c h m id t, B. 57, 704 (1924).
23) S heng  W an g , Inaugural-Diss. Kiel 1926, S. 9, dort wird als Schmp. 168°

angegeben.

o (- )
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U m la g eru n g  
von B e n z o p h e n o n -p h e n y lh y d r a z o n -p e r c h lo r a t

a) In  Dioxan bei 100°. 20 g Perchlorat wurden in 00 ccm trockenem Dioxan 
9 Std. zum Sieden erhitzt, dio entstandenen K ristalle abfiltriert und auf dem 
F ilter m it Wenig Dioxan und dann m it Benzol g u t ausgewaschen. Die Wasch- 
f Bissigkeiten wurden vereinigt, eingeengt und die aus ihnen orlialtenen Kristalle 
durch Mischschmelzpunkt als B e n z o p h o n o n -p h o n y lh y d ra z o n  identifiziert.

Der n icht in  Benzol lösliche Anteil (2,0 g) erwies sich als ein neues Perchlorat, 
das in frischem Zustand ockerfarbig is t, an  der L uft (Feuchtigkeit ?) aber sofort 
an  der Oberfläche Weiß wird. Die Substanz ■wurde m it abs. Alkohol aufgenommen, 
wobei lediglich eine geringe Menge Ammoniumporchlorat ungelöst blieb, die 
alkoholische Lösung m it einem Überschuß von wäßriger Natronlauge versotzt 
und dann ausgeäthert. Aus der m it Kaliumcarbonat getrockneten Äthorlösung 
wurde eino dunkel gefärbte, zähe Masse erhalten, aus der bei 160° eine fast farb ­
lose Substanz sublimierte. Nach nochmaliger Sublimation zeigte sie den Schmp. 
139° u n d  gab m it frisch sublimiertem p-Phenylendiamin vom Schmp. 140° keine 
Sehmelzpunktsdcprossion.

Der Sublimationsrückstand löste sich fast ganz in verd. Salzsäure und gab 
eine rein blaue Lösung. Die entsprechende Base ließ sich jedoch n icht isolieren.

Boi einem anderen Vorsuch Wurde die alkoholische Lösung des neuen P er­
chlorats eingeengt und das daraus durch Zugabe von wenig konz. Salzsäure e r­
haltene p-Phenylendiamin-liydrochlorid durch T itra tion  m it n/10-NaOH ana­
lysiert.

C0H i0N jC12 (181,1) HCl Ber. 40,3 Gef. 39,8.
Die Dioxan-M utterlauge wurde m it viel s ta rk  verd. Salzsäure versetzt und 

dann m it Ä ther ausgezogon. Aus der Äthorlösung wurde lediglich Benzoplienon- 
phenylhydrazon erhalten. Die s ta rk  gefärbte wäßrige Lösung schied beim Stehen 
ein dunkles Ü1 ab, das sich beim Erhitzen der Lösung noch verm ehrte. Es ließ 
sich m it Benzol ausschütteln  und blieb nach dem Abdampfen des Lösungsmittels 
als zähe Masse zurück. Die D estillation i. V. ergab nu r Benzophenon und einen 
Rückstand, der bei 155—100° schmolz, aber n icht Weiter gereinigt werden 
konnte.

Die Wäßrige, saure Lösung wurde m it Kalilauge s ta rk  alkalisch gemacht und 
m it Benzol ausgeschüttelt. Aus der Benzollösung ließ sich durch Destillation in 
etwa gleichen Teilen Phenylhydrazin und A nilin  isolieren, die durch Überführen 
in  ihre salzsaurcn Salze identifiziert wurden.

b) In  siedendem Brornbenzol. 6 g Benzöphenonphonylhydrazon-porchlorat 
Wurden in 100 ccm Brombenzol 2 S tunden zum Siodon orliitzt, dann wird die 
Lösung einschließlich der abgeschiedenen Kristalle m it vord.Salzsäuro ausgozogen 
und die salzsauro Lösung i. V. zur Trockene eingedampft. Der R ückstand wurde 
m it Methanol ausgezogon, wobei 0,4 g Ammoniumperchlorat ungelöst blieben. 
Aus derM ethanollösung kristallisierten beim Eindampfen 1,3 g braun-lila gefärbte 
K ristalle, die m it Eisessig aufgenommen und abgesaugt wurden. Sie verpufften 
ohne zu schmolzen bei Tem peraturen zwischen 200 und 300°.

C0H 8N . • 2HC104 (309,1) IIC104 Ber. 66,5 Gef. 68,5.
Um sicher zu entscheiden, daß es sich hier um das Perclilorat des p-Phenylen- 

diamins handelte, wurdo aus 0,75 g dos Perchlorats m it Natronlaugo dio Base 
in  Freiheit gesetzt und aus dieser m it Eisessig und Essigsäureanhydrid das 
Acetylderivat dargestollt, das bis 290° n icht 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.

9



134 T h e i l a c k e r  und L e  i c h t l  e

Benzophenon-p-tolylhydrazon-perchlorat. 4 g Benzopkcnon-p-tolylhydrazon28) 
werden in 20 ccm siedendem Eisessig gelöst, m an läß t hierauf erkalten, bis eben 
die Kristallisation beginnt, und trop ft dann schnell 2,4 g 70-proc. Über- 
chlorsäuro zu. Die Lösung wird sofort duhkelrot und  scheidet nach oiniger Zeit 
K ristalle des Perchlorats ab. Durch Ablcühlen auf 0° wird die Kristallisation 
vervollständigt. Man saugt dann ab und  wäscht zuerst m it wonig Eisessig und 
dann m it trockenem Äther. Ausbeute 3,8 g (70% d. Th.) dunkelrote Nadeln 
vom Schmp. 162° u .Z ., die durch \Va3s0r  kaum  bonetzt werden. Daher t r i t t  
m it Wassor (und selbst m it Natronlauge) in der K älte n u r eine sehr langsame 
Hydrolyse ein, beim E rhitzen m it W asser oder Lauge erhält m an jedoch quanti­
ta tiv  Bänzophenon-p-tolylhydrazon und  Üborehlorsäuro.

C20H 18N 2 • HC104 (386,8) HCIO, Ber. 26,0 Gef. 26,3.

U m la g o ru n g  v o n  B e n z o p h e n o n - p - to ly lh y d r a z o n - p o r c h lo r a t  
in  s ie d e n d e m  B ro m b e n z o l

3,0 g Perchlorat wurden in  20 ccm Brombenzol etwa 10 Min. zum Sieden 
erh itzt. Aus der Lösung schieden sich alsbald dunkle ölige Tropfen ab. Nach dem 
E rkalten wurden dio auskristallisierten Perchlorate abgetrennt und m it Eis­
essig-Äther gewaschen. Ausbeute 0,5 g. Die vefbleibende Broinbonzollösung 
wurde m it W asser ausgoscküttelt, die wäßrige Lösung alkalisch gemacht und 
m it Ä ther ausgozogen. Nach dem Vorjagen des Ä thers hinterblieb ein Öl, das m it 
wenig konz. Salzsäure etwa 0,1 g eines salzsauren Salzes ergab. Durch Subli­
m ation i. V. wurde es rein weiß und  erwies sich als p-Toluidin-hydrochlorid vom 
Schmp. 232°.

Bei der Spaltung der ausgeschiedenen Porclilorate m it Natronlauge t r a t  
Ammoniak auf. Ä thertc m an die alkalische Lösung aus, so erhielt m an aus der 
Äthorlösung einen öligen Rückstand, auB dem sich m it konz. Salzsäure wiederum 
p-Toluidinhydrochlorid isolieren ließ. Außerdem t r a t  bei dieser Spaltung eine 
Spur Bonzophcnon auf.

Benzophenon-acetylphenylhydrazon. Zu einer noch warmen Lösung von 
20 g Bcnzophcnon-phenylhydrazon in  70 ccm Essigsäureanhydrid werden 10 g 
wasserfreies Zinkchlorid in einerMisehung von 10 ccm Eisessig und 10 ccm Essig­
säureanhydrid gegeben. Die u n te r Erwärm ung cinsetzendo Reaktion wird durch 
kurzes Erhitzen auf dem W asserbad beendet. Beim Abkühlen scheiden sich K ri­
stalle aus, die abgesaugt und zunächst m it Essigsäureanhydrid und  dann m it 
Benzol gewaschen, hierauf i. Y. über Schwefelsäure getrocknet Werden. E s lassen 
sich so 30 g (91% d. Th.) der Zinkclilorid-Verbindung des Benzophenonacetyl- 
phenylhydrazons als hygroskopische K ristalle vom Schmp. 214—215° erhalten.

C2lH 18ON2, ZnCl2 (450,7) CI Ber. 15,75 Gef. 15,79.
Dio Zinkchlorid-Verbindung wird in wenig Methanol gelöst und die Lösung 

dann m it W asser versetzt. Hierbei fä llt das Hydrazon zunächst als farbloses 
Öl aus, das nach einiger Zeit e rs ta rr t. Das Hydrazon wird abgesaugt, m it Wasser 
gewasekon und zunächst aus Cyclokexan, dann aus Petroläther (40—70°) um ­
kristallisiert. Schmp. 90—91 °.

C21H 18ON2 (314,4) N  Ber. 8,93 Gef. 9,13.

S p a l tu n g . 2,0 g der Additionsverbindung lösten sich zunächst k lar in 30 ccm 
konz. Salzsäure, doch begann die Lösung sich nach kurzer Zoit zu trüben. Durch 
kurzes Erwärmen auf dem W asserbad wurde die Spaltung vollständig und nach 
dem E rkalten  und  Animpfen konnten 0,80 g Benzophenon kristallisiert erhalten 
werden (Theorie 0,81 g). Das salzsaure F iltra t vom Benzophenon schied nach

28) P. P. T. S ah  und H s in g - H a n  L e i, C. 1933, II. 1180.
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Zugabe überschüssiger Natronlauge eine Base ab, die sieh durch Ausschütteln 
m it Benzol isolieren ließ. Aus Cyclohexan umkristallisiert., schmolz sie bei 119 
bis 120° (a-Acetyl-phenylhydrazin bei 124°) und  reduzierte Fohlingsclie Lösung 
beim Kochen.

U m la g o ru n g . 30 g der Zinkclilorid-Verbindung wurden m it 13,5 g Zink­
chlorid 6 Std. auf 200 —220°erh itzt, die Schmelze nach dem Erkalten  in  30 ccm 
M ethanol gelöst und die Mcthanollösung u n te r Umrühren in  350 ccm 4n-Natron- 
laugo eingegossen. Der entstandene Niederschlag wurde abgesaugt und m it 
W asser, Alkohol und Ä ther gewaschen, alle Waschflüssigkeiten m it der alkali­
schen Lösung vereinigt. Es hinterblieb ein schwach gelbes Pulver (etwa 7 g), 
das s ta rk  zinkhaltig war, aber auch noch org. Subst. gebunden enthielt.

Das F iltra t und dio Waschlösungen Wurden un te r Zugabe von mehr Ä ther 
mehrmals ausgeschüttelt, die Ätherlösungen m it Wenig W asser gewaschen und 
dann m it 20-proc. Salzsäure ausgezogen; der salzsaure Auszug ergab beim 
Eindampfen 2,3 g Hydrochloride.

Dio ätherische Lösung hinterließ nach dem Verjagen des Ä thers 5,1 g nur 
wenig verunreinigtes Benzophenon (47% d. Th.).

Die Hydrochloride ließen sich m it wenig Methanol in einen leicht- und einen 
schwerlöslichen Anteil zerlegen, von denen der letztere sich durch Sublimation
i. V. bei 180—200° reinigen ließ. Das sublimierte Hydrochlorid gab m it Eisen clilorid 
und Anilin die bekannte Probe auf p-Phenylen-diamin. Es wurde daher m it 
Wenig Natronlauge verrieben, die abgeschiedene Base auf Ton getrocknet und 
zur Reinigung sublimiert. Schmp. 136—137°, M ischsehm elzpunktm itp-Phenylen- 
diamin koino Depression. Der leicht lösliche Anteil wurde durch Eindampfen 
der Mcthanollösung in  K ristallen orlialten, dio m it wenig Sodalösung verrieben 
ebenfalls eine i.V . sublimierbare Base ergaben; sie schmolz nach nochmaliger 
Sublimation bei 166— 168°. E in Mischschmelzpunkt m it 2-Methyl-benzimidazol 
vom Schmp. 172° lag bei 170—172°. Aus der alkalischen M utterlauge wurde das 
W asser weitgehend abgedam pft, aus dem D estilla t konnte durch Ansäuern m it 
Salzsäure und  Eindampfen ein salzsaures Salz (0,3 g) gewonnen werden, m it den 
W asserdämpfen war also eine Base überdestilliert. Dor alkalische Rückstand 
war nach dem Einengen trü b  geworden und gab beim A usschütteln  m it Ä ther 
eine Basenlösung, aus der sich 0,6 g salzsauro Salze gewinnen ließen. 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 annähernd dieselbe war, ergibt sich eine Gesamtausbeute 
von ungefähr 30% d. Th.

Bei einem anderen Versuch Wurden 20 g der Zinkchloridverbindung m it 6,5 g 
Zinkchlorid 4 Std. auf 220° erh itzt, die e rs ta rrte  Schmelze gepulvort, m it 10 ccm 
konz. Salzsäure üborgossen und dann einer W asserdampfdcstillation unterworfen. 
Aus dem D estilla t wurden 5,0 g (62% d. Th.) Benzophenon erhalten. Der Kolben­
inhalt wurdo von ungelöster Substanz abfiltriert, m it überschüssiger N atron­
lauge versetzt und m it Benzol ausgeschüttolt, dann die Benzollösung wieder 
m it n-Salzsäure ausgezogon. Nach dom Eindampfen des salzsauren Auszugs 
blieben 1,2 g Hydrochloride zurück, dio sich m it Alkohol wieder in einen scliwer- 
und  einen leichtlöslichen Anteil trennen  ließen.

Der sehwerlösliehc Teil (0,4 g =  5% d. Th.) gab beim Verreiben m it Soda­
lösung eine feste Base, die nach zweimaliger Sublimation bei 98—99° schmolz. 
Eino Probe m it Eisenchloridlösung verse tz t gab dio für o-Phcnylendiamin cha­
rakteristische Rotfärbung und Kristallabscheidung. Ein Mischschmelzpunkt m it
o-Phonylendiamin (Schmp. 104°) lag bei 100—101°.

Acetophenon-phenylhydrazon-perchlomt
30 g Acetophonon-phonjdhydrazon in 350 ccm wasserfreiem Äther, dazu 25 g 

70-proc. Überchlorsäure in 50 ccm Äther, dicker gelber Niederschlag. Nach
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4-stühdigem Stehen wird abgosaugt und wiederholt m it trockenem Ä ther go- 
waschen. Durch Einengen der M utterlauge im Vakuum bei gewöhnlicher Tempe­
ra tu r  lä ß t sich die Ausbeute etwas vermehren. 35—36 g Perchlorat (etwa 80% 
d. Th.). Zum Umkristallisieren eignet sich Äther/Eisessig (1:1), doch geht hierbei 
viel Substanz durch Zersetzung verloren; für die weitere Verarbeitung is t das 
Rohprodukt genügend rein.

Gelbe, etwas grünstichige Blättchen vom Schmp. 1.58°, etwas über dem 
Schmp. erfolgt Zersetzung. W asser spalte t sofort quan tita tiv  in  Acetophenon- 
plienylhydrazon und Übcrchlorsäuro.

C„H11Na ■ HClOj (310,7) HC10., Ber. 32,3 Gof. 32,4.
U m la g e ru n g . 5 g  Perchlorat wurden in 20 ccm Brombenzol i/i S td. am 

Rückflußkühler erhitzt. Die nach dem Erkalten ausgeschiedene Kristallmasse 
wurde abgesaugt und m it wenig Toluol gewaschen. Man erhielt so 4,7 g eines 
fas t farblosen Gemisches von Ammonium-perchlorat und 2-Phenylindol, e n t­
sprechend einer Umlagerung von 94%. Aus dem Gemisch ließ sich das 2-Phenvl- 
indol durch siedendes Ligroin horauslösen, beim Erkalten kristallisierte es in 
farblosen K ristallen  vom Schmp. 186° aus.

Benzophenon-dimethylhijdrazon-percldorat
11,5 g Bonzophenonchlorid und 8,7 g Dimctliylhydrazin werden 5 Std. auf 

dem W asserbad erh itzt. Nach dom Äbkülilen wird das Reaktionsprodukt mit 
150 ccm Ä ther verdünnt und die ätherische Lösung m it W asser ausgeschüttelt. 
Aus der wäßrigen Lösung können etwa 5,5 g dos angewandten Dimethylhydra- 
zins zurückgewonnen werden.

Die Ätherlösung wird über K alium carbonat gu t getrocknet, darauf bis auf 
etw a 100 ccm eingeengt, m it Eis gekühlt und eine un ter Kühlung in einer K älte­
mischung hergestellto Mischung von 7,5 g 70-proc. Überchlorsäuro und 13 g 
Essigsäureanhydrid schnell zugetropft. Beim Anreiben fä llt das Perchlorat nahezu 
farblos aus, es wird m it Ä ther und wenig abs. Alkohol gowaschen und aus abs. 
Alkohol um kristallisiert. Ausbeute 9,9 g (63% d. Th.), farblose Nadeln vom 
Schmp. 172°. Wird durch W asser in der K älte langsam, schneller beim Erhitzen 
in Benzophenon und Dimctliylhydrazin gespalten.

Ci5H16N2- HC104 (324,8) HCIO., Bor. 30,9 Gef. 30,9.
Beim langsamon E indunsten der Ätherlösung wurden zwei Nebenprodukte 

der Reaktion in  großen K ristallen  erhalten:
1. K ristalle vom Schmp. ISO0 u. Z., die Halogen, aber keinen Stickstoff e n t­

hielten. Auf G rund der Analyse lag Telraphenyläthylendichlorid vor, der Misch- 
schmp. m it einem Vergleichspräparat27) vom Schmp. 186° lag bei 184°.

2. K ristalle vom Schmp. 181°, die kein Halogen und keinen Stickstoff en t­
hielten und durch Auslesen auf Grund der Kristallform und einer etwas anderen 
Färbung von der ersten  Substanz getrennt wurden. Aus der Analyse ging hervor, 
daß ein Benzpinakolin vorlag, eine Miscliprobc m it ß-Benzpinakolin vom Sclimp. 
180° zeigte keine Depression.

Zur D arstellung des Benzophenon-dimethylhydrazons wird reines Perchlorat in 
möglichst wenig Aceton gelöst und m it überschüssiger verd. Natronlauge ver­
se tzt. Das sich ab scheidende ö l  wird ausgeäthert und der Ä ther nach Trocknung 
m it K alium carbonat abgedam pft. Die Verbindung bin terbleibt als Öl, das 
in einer Kältomisehung e rs ta rrt.  Aus P etro läther farblose B lättchen vom 
Schmp. 34°.

U m la g e ru n g . 2 g Perchlorat wurden zu je 1 g bis zum Schmp. (172°) erh itzt 
und dann 1 S td . auf 165—170° gehalten. Die erkaltete Schmelze wurde ersehöp-

27) Dargestellt nach H. F in k e is te in ,  B. 43, 1534 (1910).
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fend m it Benzol extrahiert, die Benzollösung m it verd. Salzsäure ausgeschüttelt 
und m it N atrium sulfat getrocknet. Aus dem öligen Rückstand, der nach Ab­
dampfen des Benzols verblieb, konnten durch Anreiben m it wenig Alkohol und 
Abkühlen in einer Kältemisekung 0,2 bis 0,25 g fast farbloser Kristalle erhalten 
worden, die nach dom Umlöson aus Alkohol bei 149° schmolzen. Sie ließen sich
i.V . sublimieren und zeigten dann einen Schmp. von 150—15 1 028).

Der bonzolunlöslicho Toil der Schmelze wurdo m it Aceton Verrieben. Unge­
lö st blieben hierboi 0,25 g Ammoniumpcrcliloral. Aus der Acetonlösung konnte 
nach Zugabe von Lauge n u r eine geringe Menge basischer Bestandteile gewonnen 
Werden, die sich n ich t weiter reinigen ließen.

D ersalzsaure Auszug dor Benzöllösung schied beim Stehen etwa 0,4 g K ristalle 
ab, die sich als Benzophenon erwiesen. Die verbleibende salzsaure Lösung gab 
nach Zugabe eines Überschusses an Lauge deutlichen Ammoniakgeruch und 
reduzierte Fehlingsche Lösung beim Erwärm en.1 Sie en thielt also freies Dimethyl- 
hydrazin.

Acetophenon-dimethylhydrazon
7,0g  Acetophenon und 3 ,8g  Dim ethylhydrazin (1,1 Mol.) werden m it l g  

abs. Alkohol im Bombonrohr 5 S td. auf 150° erh itzt. Man en tforn t dann Alkohol 
und überschüssiges Dimctliylhydrazin i. V. bei 100°, nim m t in Ä ther auf und 
trocknet m it Calciumohlorid. Nach dem Vertreiben des Ä thers bleibt ein nahezu 
farbloses Öl zurück, es is t noch m it Acetophenon verunreinigt und kann von 
diesem nioht durch D estillation getrennt werden29). Rein kann es durch Zersetzen 
des reinen Perchlorats erhalten  werden. Man zerlegt m it verd. Natronlauge, 
ä th e rt das sich abscheidonde ö l  aus und trocknet die Ätherlösung m it N atrium ­
sulfat. Beim Verdampfen dos Äthors bloibt das Acetopkonon-dimetliylhydrazon 
als farbloses ö l  zurück, das bis — 15° n icht e rs ta rrt.

Perchlorat. Zu 2,5 g Acetophenon-dimethylhydrazon in 6 ccm trockenem 
Ä ther g ib t man u n te r  Eiskühlung 2,5 g 70-proc. Überchlorsäure in 6 ccm Äther. 
Beim Anreiben fä llt das Perchlorat als weiße K ristallm asse aus, die abgesaugt, 
m it trockenem  Ä ther, dor etwas abs. Alkohol en thält, gewaschen und aus abs. 
Alkohol um kristallisiert wird. Ausbeute 3,3—3,7 g (80—90% d. Th.).

Farbloso N adeln vom Schmp. 107°, leicht löslich in  Aceton und heißem Alko­
hol, mäßig löslich in  Eisessig und Dioxan, schwer löslich in Anisol und unlöslich 
in abs. Äthor. An feuchter L uft oder in wäßrigor Lösung orleidet das Porclüorat 
langsam Hydrolyse.

C40H 14N2 • HC1Ö4 (262,7) HC1Ö4 Ber. 3S,2 Gef. 38,3.
U m la g e ru n g . 60 g Perchlorat wurden in  Mengen von je 2 g  3 Stunden auf 

160—170“ erh itzt. Nach dem E rkalten wurden die gesammelten Reaktionspro­
dukte durch Auskochen m it abs. Alkohol in  Lösung gebracht, aus der alkoh. 
Lösung kristallisierte beim Abkühlen diejsehr schwor lösliche Substanz V  zuerst 
aus. Durch Einongen der M utterlauge ließ sich eine zweite K ristallisation er­
halten , die aus einem Gemisch von V  m it Ammoniumperchlorat bestand. Boido 
wurden abgesaugt und  m it abs. Alkohol gewaschen; Gesamtausbeute 18,5 g.

Die Reinigung der beiden Perchlorate gelang durch K ristallisation aus E is­
essig, in  dem das Ammoniumperchlorat fast unlöslich ist, und durch K ristallisa­
tion  aus W asser, in dem V  sehr schwor löslich ist. Es konnten auf diese Weise
12,5 g reines V vom Schmp. 213—214° und etwa 6 g Ammoniumperchlorat 
erhalten  werden, das durch Analyse als solches identifiziert Wurde.

Die tiefgefärbte und s ta rk  eingeengte alkoh. M utterlauge wurde m it 
einem Überschuß an 20-proc. Natronlauge behandelt und das Gemisch gu t m it

2S) Die Analysensubstanz ging durch die Kriegsereignisse verloren.
2“) Vgl. H. R e ise n e g g e r, B. 16, 663 (1883).
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Benzol ausgeschuttolt. Hiorbei bliob oin dunkles Öl zurück,, das weder in Lauge 
noch in Benzol löslich war und abgotronnt Wurde.

Die B e n z o llö su n g  ergab nach dom Trocknen m it N atrium sulfat und Ab­
dampfen des Benzols 18,7 g eines ro tbraunen Öls, das wieder in  Benzol aufge­
nommen wurde, Die Benzollösung wurde nun  m it 150 ccm 3n-Salzsäure aus- 
goschüttelt, m it W asser gewaschen und m it N atrium sulfat getrocknet. Nach 
Abdampfen des Benzols verblieben 12,3 g noutraler Reaktionsprodukte, die der 
Vakuumdestillation unterworfen wurden. 8,8 g fast farbloses D estillat vom Sdp. 
30—200°/j ](5> das noch oinmal bei l,o m m  destilliert wurde:

Vorlauf bis 125° 0,5 g
1. F raktion 125—165“ 2,7 g
2. F raktion 165—190° 3,3 g
Rückstand 2,3 g

Im  Vorlauf fanden sich wenig K ristalle vom Schmp. 87“, deren Menge für 
oino weitero Untersuchung nicht ausreichte, aus der 1. und 2. F raktion konnten 
durch Zugabe von sehr Wenig Methanol und Abkühlen in einer Kältemischung 
jo 0,8 g farbloser K ristalle isoliert werden, die nach dem Umkristallisieren aus 
Methanol bei 72“ schmolzon und identisch m it Dihydrodypnon Waren (Misch- 
probo!).

Die Resto der beiden Fraktionen wurden für sich in trockenem Ä ther gelöst 
und in  diese Lösungen trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. H ierbei entstanden 
in beiden Fällen zunächst Niedorschliige, die sich aber bald in eine zäho Masse ver­
wandelten. Sie wurden von denÄtherlösungen getrenn t und m it etwas Essigester 
ausgekocht. Die Fällung aus dor 1. F raktion ergab m it wenig Aceton versetzt 
reichliche K ristallisation. Durch Umkristallisieren aus Aceton lioßen sich 0,3 g 
farblose Nadeln vom Schmp. 87—88° erhalten. Diese waren identisch m it den 
K ristallen vom gleichen Schmp., die (s. u.) bei der Zerlegung der 1. Basenfraktion 
erhalten wurden, und orwiesen sich als l-Mcthyl-3-phenyl-pyrazol-hydrochlorid. 
Die ätherische M utterlauge ergab nach Abdampfen des Ä thers ein Öl, das bis 
— 15“ n icht e rsta rrte . Mit Semicarbazid-acetat in wäßrig-alkoholischer Lösung 
konnten daraus noch etwa 0,5 g Dihydrodypnon-semicarbazon erhalten  werden. 
Aus der Fällung der 2. F raktion konnte durch Zersetzung m it verd. Natronlauge 
n u r ein Öl isoliert Werden, das bis — 15“ n icht e rs ta rrte  und auch m it Aceton 
kein kristallisiertes Hydrochlorid gab. Beim Eindampfen der ätherischen M utter­
lauge erhielt m an ein Öl, das beim Anreibon m it M ethanol in  der K älte  eine weitere 
Menge kristallisierten Diliydro-dypnons ergab (0,4 g).

Die durch A usschütteln des Benzolauszugs gewonnene s a lz s a u ro  L ö su n g  
der Basen wurde durch Filtrieren von einer geringen Menge klebriger, unlöslicher 
Abscheidung befreit, m it einem Überschuß an Natronlauge versetzt und m it 
Ä ther ausgeschüttelt.

DieÄtberlösung ergab nach dem Trocknen m it N atrium sulfat und Abdampfen 
des Lösungsmittels 4,5 g eines ro tbraunen Öls, das bei 2 mm destilliert w urde:

Vorlauf - bis 113“ 0,15 g
1. F raktion 114—136“ 1,55g
2. F raktion  137—205“ 1,35 g
R ückstand 1,45 g

Vorlauf und Fraktion 1 wurden vereinigt und 1,2 g davon w eiterverarbeitet. 
Da die Basen auch in oinor Kältemischung n icht zum E rs ta rren  zu bringen waren, 
wurden sie m it Joclmebhyl bei gewöhnlicher Tem peratur behandelt. Hierbei 
kristallisierten nach 3-tägiger Einwirkung insgesam t 0,5 g Jodm ethylat aus, das 
nach dem Umkristallisieren aus Essigester bei 213—215“ schmolz und m it V I  
identisch war.
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Dio äthorischo M utterlauge vom festen Jodm othylat wurde eingeengt, der 
Rückstand auf dom W assorbad nochmals m it Jodm ethyl behandelt. E s schied 
sich auf diese Weise ein öliges Jodm ethylat ab, das von der unveränderten Base 
durch Auswaschen m it Ä ther getrenn t wurde. Dio hierbei entstehende Ä ther­
lösung, die noch eine Base enthielt, die n icht m it Jodm ethyl reag iert h a tte , 
wurde abgedampfb. E s verblieben 0,5 g eines schwachgefärbten Öls, das m it 
wenigen Tropfen konz. Salzsäure und etwas Aceton versetzt eine reichliche 
Kristallisation ergab. Durch Absaugen und Auswaschen m it Aceton konnten 
etwa 0,6 g oinos Hydrochlorids erhalten  Werden, das roh bei 84°, aus Aceton 
um kristallisiort bei 86° schmolz.

Cl0H 10Na ■ HCl • 2 H 20  (230,7) Ber. C 52,04 H  6,56 0115,38
Gef. » 52,43 » 6,74 » 15,12.

Die durch Zerlogen dos Hydrochlorids m it Lauge erhaltene Base schmolz 
nach dem Umkristallisieren aus Petro läther bei 56°, das daraus in  Bcnzollösung 
gewonnene P ikrat nach dem Umkristallisieren aus Eisessig bei 130— 131°, 
Schmelzpunkte, die fü r das l-Methyl-3-phenyl-pyrazol bzw. dessen P ik ra t 
charakteristisch sind30).

Da3 bei der zweiten Behandlung m it Jodm ethyl entstandene ölige Jodm othy­
la t wurdo m it verd. Natronlauge versetzt und die alkalische Lösung m it Ä ther 
ausgezogon. Dio Äthorlösung ergab eine geringe Monge eines Öls, das m it konz. 
Salzsäuro und Aceton sehr wenig Hydrochlorid-Kristalle vom Schmp. 85° ergab.

Aus der alkalischen Lösung jedoch kristallisierten nach Zugabe von über­
schüssiger 20-proc. Üborchlorsäuro 0,12 g eines Perchlorats, das aus Alkohol 
um kristallisiert bei 194—197° u. Z. schmolz. Eine Mischprobo m it (ß-Benzoyl- 
äthyVj-lrimelhylammonium-psrchloral (Schmp. 195—198°) ergab keine Depression

Aus der Fraktion  2 konnto m it HCl, H Br und H J , sowie m it Pikrinsäure 
kein kristallisiertes Salz orhalten worden. Ebenso führte dio Behandlung m it 
Jodm otkyl bei goW. Tem peratur und bei 100° zu koinom kristallisierten Derivat. 
Mit Acotylehlorid und Essigsäureanhydrid t r a t  ebenfalls keine Reaktion ein.

U n te r s u c h u n g  d e r  a lk a l i s c h e n  L ö su n g : Die alkalische Lösung, dio beim 
Ausschütteln der m it Natronlauge behandelten Reaktionsmasso m it Benzol 
erhalten Wordon war, Wurdo destilliert und dio flüchtigen Basen in  einer m it 
20 ccm konz. Salzsäure beschickten Vorlage aufgefangon. Die salzsaure Lösung 
der Basen Wurdo im Vakuum auf dem W assorbad zur Trockene eingedampft, 
der Rückstand m it 30 ccm abs. Alkohol versetzt und der Alkohol abdestilliert. 
Dio so orhaltone Kristallmasso (6,0 g) Wurdo m it Chloroform ex trahiert, der 
Rückstand getrocknet und m it abs. Älkohol behandelt. Hierbei ging bis auf 
0,2 g Ammoniumchlorid alles in  Lösung, beim Einengen der alkoholischen Lösung 
fielen noch Weitere 0,2 g Ammoniumchlorid aus.

Dio filtrierte  a lk o h o lis c h e  L ö su n g  wurde eingedam pft und der Rückstand 
aus Isobutylalkohol um kristallisiort, wobei 2,0 g fast reines Methylamin-chlor- 
hydrat erhalten  wurden. Dio M utterlauge wurdo durch Eindampfen i. V. wieder 
vom Isobutylalkohol befreit, dor Rückstand untor Ä ther m it gopulvortom 
Kaliumhydroxyd zersetzt und aus der Äthorlösung die Basen durch eine ä th e­
rische Lösung von wasserfreier Oxalsäure als Oxalato gefällt. Durch fraktionierte 
K ristallisation aus abs. Alkohol konnten 1,2 g schwerer lösliches M ethylamin­
oxalat (Schmp. 175°) und  0,6 g leichter lösliches as. Dimothylhydrazin-oxalat 
(Schmp. 144— 145°) isoliert werden.

U m la g o ru n g  v o n  A c e to p h e n o n - d im o th y lh y d r a z o n  
in  d e r  Z in k c k lo r id s c h m c lz e .

1,85 g Acotophonon-dimethylhydrazon Wurden m it 4,2 g Zinkchlorid (3 Mol.) 
1 S td . auf 200—220° gehalten, dio Schmelze nach dem Abkühlen in Methanol

30) K. v. A uw ers und W. S c h m id t, B. 58, 539 (1925).
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aufgenommen und die Lösung von einer kleinen Menge ungelöstor Substanz 
abfiltricrt. D urch Eingießon in  W asser un ter Umrühren en tstand  ein feiner 
Niederschlag (1,9 g), der noch beträchtliche Mengen Zink aber kein V enthielt.

Das F iltra t wurde nun  m it Uberchlorsäure versetzt, wobei sich nach einiger 
Zeit V. vollständig abschied. Ausbeute 0,55 g =  18,5% d. Th.

Analoge Versuche un te r Zusatz von 1 Mol. as. Dimothylhydrazin bzw. as. 
D im othylhydrazin-chlorhydrat und 4 Mol. Zinkchlorid ergaben in  beiden Fällen 
23% d. Th. an  V .

S a lz o  d es  l , l - D im e th y l -3 - p h e n y l -p y r a z o l in iu m -h y d r o x y d s .  Plj 
Perchlorat (V ). Aus abs. Alkohol feine Nadeln vom Schmp. 213—214°, sehr 

schwer löslich in Wasser, Dioxan und Eisessig, leichter in  Aceton und Alkohol. Bei 
längerem  Kochen des Salzes m it Kahlauge t r i t t  quantitative Spaltung in  flüch­
tige Basen und  einen festen Rückstand ein. Durch Zurücktitrieren des Laugen- 
üborschusses ließ sich der Überchlorsäuregehalt dos Perchlorats bestimmen.

CuH 150 ,N 2C1 (274,7) HCIO, Bor. 36,0 Gef. 36,6.
Pikrat. 1 ,0g  Perchlorat wird in heißem W asser gelöst und dazu etwa 100 ccm 

k a lt gesättig ter wäßriger Pikrinsäure-Lösung gogobcn. Beim Erkalten  kristal­
lisiert das P ik ra t der quartären  Base aus. Ausbeute 1,3 g (90% d. Th.). Aus 
Alkohol und Dioxan gelbe Nadeln vom Schmp. 142—143°, sehr schwor löslich 
in  W asser, schwer in  Dioxan, Alkohol, Eisessig und Benzol.

C17Hn O,N5 (403,3) Bor. 0  50,61 H 4 ,25  N  17,40
Gef. » 50,70 50,63 » 4,50 4,35 » 17,08 17,34 

Jodid (V I) . 1,0 g Perchlorat wird in  der nötigen Menge Methanol gelöst und 
hierzu eine Lösung von 1,5 g Kaliumjodid in  11 ccm Methanol gegeben. Man 
filtriert vom ausgefallenen Kaliumperchlorat ab und engt die Methanol-Lösung 
auf dem W asserbad ein, beim E rkalten kristalhsiort das Jodid aus. Aus Alkohol- 
Essigestor farblose Blättchen vom Schmp. 220—221°, ziemlich leicht löslich in 
Alkohol und Wasser, schwer in  Eisessig und Essigester.

CuH 15N2J  (301,2) Ber. 0  43,72 H  5,00 N 9,27 J  42,01
Gef. » 43,63 43,86 » 4,82 4,75 » 8,95 »41,32

Dieselbe Substanz en ts te h t aus l-Mcthyl-3-phcnyl-pyrazolin m it Metyljodid 
bei gew. Tem peratur in  60-proc. Ausbeute.

S p a l tu n g  dos P o rc h lo ra ts  m i t  K a li la u g e .
3,0 g Perchlorat wurden m it 30 ccm 15-proc. Kalilauge im Destillierkolben 

3 S td . gekocht und die flüchtigen Produkte in  einer m it verd. Salzsäure gefüll­
ten, gekühlten Vorlage aufgefangen. Das in Salzsäure unlösliche ölige D estillat 
ließ sich durch A usschütteln m it Chloroform abtrennon, es e rs ta rrte  in  einer 
Kältem ischung und gab mit kristallisiertem  Acetophenon keine Schmelzpunkts­
depression, es wurde noch weiter über das 2,4-Dinitrophenylbydrazon iden­
tifiziert.

Die salzsaure Lösung der Basen Wurde i. V. vorsichtig zur Trockene einge­
dam pft und ergab so 0,5 g feste Chloride, die durch Umkristallisieren aus Alkohol- 
Ä ther in  3 Fraktionen zerlegt werden konnten: I :  Schmp. 115—118°, I I :  Schmp. 
gegen 110°, I I I :  Schmp. gegen 100°. Die Hauptm enge von etwa 0,4 g um faßte die 
I I I .  F rak tion . Aus dieser wurde die Baso m it etwa der zehnfachen Menge 
gepulvertem  Kaliumhydroxyd und einer Spur W asser in  Freiheit gesetzt, in 
Athor aufgenommen und m it einer äthorischen Lösung von wasserfreier 
Oxalsäure als Oxalat gefällt. Aus abs. Alkohol um kristallisiert schmolz dieses 
bei 142— 145° und gab m it einem Vergleichspräparat von as.-Dimethylhydrazin- 
oxalat (Schmp. 145°) einen Mischschmp. von 144—145°, während eine Mischung 
m it sym.-Dimethylhydrazin-oxalat (Schmp. 132°) eine erhebliche Schmp.- 
Depression zeigte.
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l- M e th y l - 3 - p l i e n y lp y r a z o l in  d u rc h  th e rm is c h e  S p a l tu n g  
dos J o d id s  VI.

0,85 g reines VI wurden im Säbelkolben bei 14 mm im Metallbad vor­
sichtig auf 220—240° erh itzt. U nter lebhafter Gasentwicklung dostilliorto ein 
Öl über, das nach oinigor Zeit ersta rrte . Ausbeute 0,35 g =  78% d. Th. Aus 
Petro läther farblose K ristalle vom Schmp. 35—36°31).

Das P ik r a t ,  m it Pikrinsäuro in Bonzollösung ausgefällt und durch Um­
kristallisieren aus Benzol und Eisessig gereinigt32), schmolz bei 132° und gab m it 
einem Vergloielispräparat koino Schmp.-Doprcseion.

D a r s te l lu n g  v o n  V a u s  P h e n y lv in y lk o to n  u n d  a s .- D im e th y l-  
h y d r a z in - h y d r o c h lo r id .

Ein Gemisch aus 0,7 g Phenylvinylketon und 0,5 g as.-Dimothylhydrazin- 
hydrochlorid wurde un te r stetem  Rühren 30 Min. auf 100° erh itzt, nach dem 
Abkühlen m it Ä ther ausgezogen und  in  wenig Alkohol aufgenommon. Durch 
Zusatz von 4 ccm 20-proc. Überchlörsäure zu der alkoholischen Lösung bildete 
sich ein dicker Niederschlag, der nach kurzem Stehen abgesaugt und  m it etwas 
Alkohol ausgewaschen wurde. Nach einmaligem Umkristallisieren aus abs. 
Alkohol war das Perchlorat rein, Schmp. 213—214“.

V a u s  X  u n d  as  . -D im e th y l- l iy d r a z in - h y d ro c h lo r id .
0,3 g X  und 0,1 g as.-Dimothylhydrazin-hydrochlorid wurden im Reagenz­

glas un te r Umrühren etwa 15 Min. im Ölbad auf ICO—170° erhitzt. Nach dem 
Al)kühlen wurde m it wenig W asser ausgekocht und filtriert, aus der wäßrigen 
Lösung kristallisierte beim Erkalten  ein Perchlorat vom Schmp. 210° aus, das 
koino Schmp.-Depression m it reinem V gab.

Acetophenon-lrimethylhydrazonium-jodid. 1,8 g Acetophenon-dimethylhydra- 
zon und 1,7 g Mothyljodid (1,1 Mol.) worden bei gew. Tem peratur vermischt, 
nach 24 Std. wird das auskristallisierte Jodm ethylat abgesaugt und aus Alkohol- 
Essigester um kristallisiort. Schmp. 147° u. Z.]

CuH l:N2J  (304,2) N Ber. 9,21 Gef. 9,38
P i k r a t  (aus Alkohol), Schmp. 121°.
P e r c h lo r a t ,  Schmp. 145°. W ird durch Lauge schnell gespalten, während 

os in  saurer Lösung beständiger ist.
Diliydro-dypnon-semicarbazon. 0,2 g Dihydro-dypnon werden- m it 0,1 g Semi- 

carbazid-hydrochlorid und 0,13 g K alium acetat in wäßrigem Alkohol gelöst, 
nach  24 S td. Semicarbazon (0,3 g vom Schmp. 158—161°) abgesaugt und aus 
Alkohol um kristallisiert. Schmp. 165— 166°.

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

(ß-Benzoyläthyl)-trimclhylammonium-pcrchloral. Eine Probe von co-Dimethyl- 
amino-propiophenon33) wird in wenig Ä ther gelöst und  vorsichtig m it Jodm ethyl 
versetzt, wobei sich in  heftiger Reaktion das. Jodm ethylat abscheidet. Mit Al­
kohol gewaschen, weißes Pulver vom Schmp. 211—212°, das in Alkohol und 
W asser sehr schwor löslich is t und beim Erhitzon m it Wasser in Phonylvinylketon 
und Trimothylamin-liydrojodid gespalten wird. Mit Natronlauge t r i t t  schon in 
der K älte der Spaltung un te r Bildung von Phonylvinylketon ein31).

31) C. M a n n ich  und G. H e iln c r ,  B. 55, 368 (1921), geben hierfür 37° an.
32) K. v. A u w ers , A. 458, 177 (1927).
33) Nach C. M a n n ich  und G. H e iln c r ,  B. 55, 359 (1922).
34) A. J a c o b  und J. M a d in a v e it ia ,  Chem. Soc. 1937, 1930.
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F ür die Darstellung dos Perchlorats wird zunächst durch Schütteln des Jodids 
m it überschüssiger Silbcrnitratlösung das N itra t horgestollt. Man filtriert und 
versetzt die klare Lösung m it einor gesättigten Lösung von Natrium perchlorat, 
wobei sich das Perchlorat der quartären Baso bald in dünnen Blättchen ab- 
scheidot. Aus Nitrobenzol um kristallisiort, Schmp. 196— 199° u. Z.

Zur Bestimmung der Über Chlorsäure wird das Salz m it einem geringen Über­
schuß von n/10-Natronlaugo gekocht, bis der Geruch nach Trimethylamin ver­
schwunden ist, dann dor Überschuß an  Lauge zurücktitriort.

C 12H 16OsN 01 (291,7) HC104 Ber. 34,4 Gef. 35,1.

Acelophenon-dibenzylhydrazon 
Eine alkoholische Lösung von 36 g Dibenzylhydrazin35) und 18 g Acetophenon 

wird 2 S td . zum Sieden erh itz t, nach 24-stündigem Stehen in dor K älte worden 
die entstandenen K ristalle abgesaugt. Ausbeute 38 g (72% d. Th.). Um kristal­
lisiort aus Alkohol. Schmp. 53—64°.

C»2H 22N 2 (314,4) Ber. 0 84,04 H  7,05
Gef. » 84,10 » 6,94

Perchlorat (X III). Zu einer Lösung von 8,0 g Acotoplienon-dibonzylhydrazon 
in  50 ccm Wasserfroiom Ä ther gibt m an bei 0° un te r Rühren tropfenweise eine 
gut gekühlto Lösung von 2,3 g 70-proc. Üborchlorsäuro in  Wasserfreiem Äther. 
Hierbei fä llt das Porchlorat als oino bald kristallin erstarrende Masse aus, 
die abgesaugt und m it etwas alkoholhaltigem Ä ther gu t ausgewaschen wird. 
Ausbeute 9,5 g (90% d. Th.) vom Schmp. 160— 162°. Aus Toluol um kristallisiort, 
Schmp. 163—165°.

C22H 22N 2 ■ HC104 (414,9) HC104 Ber. 24,2 Gef, 24,4

U m la g o ru n g  v o n  X I I I
36 g X II I  wurden in Mengen zu je 2 g 5 S td . auf 160—170° e rh itz t, die Reak- 

tionsprodukto in 90 ccm benzolhaltigem Alkohol aufgenommen, wobei 1,35 g 
Ammoniumperchlorat ungelöst blieben. Gewichtsverlust Während des Schmelzens 
1,2 g, demnach befanden sieh in  der alkoholischen Lösung noch 33,45 g Substanz.

Dioso alkoholische Lösung Wurde nun  m it 450 ccm 2n-Salzsäuro versetzt 
und m it Ä ther ausgoschüttolt, dio erhaltene Ätherlüsung mehrmals m it W asser 
gewaschen und von geringen Mongen abgeschiedenen Harzes befreit. Dio so 
gereinigte Ätherlösung Wurde sodann m it 450 ccm 2n-Natronlauge ausgoschüttelt. 
Aus der m it N atrium sulfat getrockneten Ä th o r lö s u n g  ließen sich 19,8 g eines 
dickflüssigen braunen Öls erhalten, das nun die neutralen oder sehr schwach 
basischen Antoile dos Roaktionsgemisches en thalten  m ußte. Der s a lz s a u r e  
A u szu g  Wurdo m it Tierkohlo erw ärm t, f iltrio rt und dann i.V . eingedampft, 
wobei 4,3 g kristallisierte Hydrochloride zurückbliebcn.

D io n e u t ra lo n  R o a k t io n s p r o d u k te
18,5 g Öl aus dor Ätherlösung wurden i. V. bei 1,8 mm destilliert.

1. F raktion 155—210°, 2. F raktion 210—250°.
F raktion 1 erstarrto  beim Erkalten, aus Petroläther K ristalle vom Schmp. 70°. 
Nach weiterem Umkristallisieren aus M ethanol schmolz dio Substanz bei 70—71°, 
sio War identisch m it (o-Benzylacelophenon (XIV)39) (Mischprobe!).

Fraktion 2 war auch in  einer Kältemischung n ich t zum K ristallisieren zu 
bringen, e rs t beim langsamen E indunsten verd. alkoholischer Lösungen schieden

35) M. B u sch  und B. W eiss , B. 33, 2702 (1900).
36) Dargestellt nach W. S c h n e id e w in d , B. 21, 1325 (1888).
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sich foste Substanzen ab, deren Schmelzpunkte Wechselnd waren. Sie wurden 
vereinigt und durch fraktionierte K ristallisation weiter getrennt. Auf diese Woise 
wurde eine in Alkohol leichter lösliche Substanz erhalten, die nach mehrfachem 
Umkristallisieren aus Methanol bei 113—-114° schmolz und m it l-Bcnzyl-3,5- 
diplienylpyrazol (XV) identisch war (Mischprobe!). Die in  Alkohol schwerer 
lösliche Substanz zeigte nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Aceton und 
Bonzol/Alkohol don Schmp. 174—175°, sie ontliiolt S tickstoff und Halogen.

C22H 1#N 2C1 (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 
l-Benzyl-3,5-diphenyl-pyrazols oder -pyrazolins handelt, Wurden beide H ydro­
chloride hergostellt.

Das l-Benzyl-3,5-diphenylpyrazol-hydrochlorid Wurde durch Einleiton von 
trockenem Chlorwasserstoff in die ätherische Lösung des Pyrazols gewonnen. 
E s spa lte t schon etwa bei 160° HCl ab und ergab beim Umkristallisieren aus 
Alkohol wiedor das froio Pyrazol vom Schmp. 112—114°.

Das l-Benzyl-3,5-diphenylpyrazolin, das durch Benzylierung von 3,5-Diphenyl- 
pyrazolin in N atrium m ethylat und Methanol erhalten wurde, zeigte erhebliche 
Zersetzlichkeit. Die Base wurde daher, ohne sie Weiter zu isolieren, in  Ä ther 
aufgenommon und m it trockenem Chlorwasserstoff als Hydrochlorid gefällt. 
Dieses bildet oin farbloses Pulver, das sich jedoch schon beim Umkristallisieren 
aus Alkohol un te r starker Vorfärbung zersetzte.

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

U n te r s u c h u n g  d e r  B a sen
Aus 4,3 g dos Rückstandes aus dom salzsauren Auszug ließen Bich 2,5 g durch 

ihre Schwerlöslichkeit in Alkohol abscheiden, die aus Alkohol um kristallisiert 
bei 258—259° schmolzen und  m it Dibenzylamin-hydrochlorid vom Schmp. 256° 
keino Schmolzpunktsdepression ergaben.

l-Benzyl-3,5-diphenylpyrazol (XV). 1 g 3,5-Diphenylpyrazol wird m it 1,5 g 
Benzylchlorid u n te r Zusatz von einer Spur Kaliumjodid 15 Min. zum Sieden 
erh itz t. Beim Anreibon m it Alkohol kristallisiert XV aus, es schmilzt nach dem 
Um kristallisieren aus Alkohol bei 112—-114°.

C ,',H 18NY (310,4) Ber. C 85,12 - H  5,85
Gef. » 85,83 » 5,62

A c e t o p l i e n o n - p e n t a m e t h y l e n h y d r a z o n - p e r c h l o r a t  (X V I)
Ein Gemisch von 4,3 g N-Amino-piperidin und 5,8 g Acetophenon wurde 

2 S td. am  Rückflußkühler zum Sieden erh itzt, dann wird in 50 ccm Ä ther auf- 
gonommon und  m it K alium carbonat getrocknet. Aus der Ätherlösung Wird das 
Hydrazon bei 0" m it 4 ccm 70-proc. Üborclüorsäure in 20 ccm wasser­
freiem Äthor als Perchlorat ausgefällt. Ausbeute 6,0 g (46% d.Th.). Aus Dioxan 
farbloso K ristalle vom Schmp. 124—125°.

C nH 19TSV HC10< (302,8) HOIO, Ber. 33,2 Gef. 33,3.

U m la g o ru n g . 5,0g X V I wurden dn 25 ccm Nitrobenzol 1 S td . gekocht, das 
Reaktionsgemisch nach dom E rkalten  m it 100 ccm Salzsäure 1:1 extraliiort. 
Zur Roinigung wurdo der salzsauro Auszug m it Benzol gewaschen und dann 
filtriert. Durch vorsichtiges E inrühren in 40-proc. Natronlauge wurden 
die Basen in Freiheit gesetzt und in Benzol aufgenommen. Nach Abdampfen 
des Benzols hinterblieb ein schwach braun gefärbtes ö l, das, m it einigen Tropfen
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konz. Salzsäuronind Aceton verrieben, reichliche Kristallisation ergab. Die K ri­
stalle wurden auf Ton getrocknet und aus Aceton um kristallisiert, Ausbeute 
0,6 g (15% d-i T h .). Durch Verreiben m it konz. Kaliumcarbonatlösung erhielt 
man eine kristalline Masse, die auf Ton getrocknet und m it Petro läther (40—60°) 
ex trahiert wurde. Bei langsamem Ein dunsten der Petrolätherlösung entstanden 
gu t ausgebildete K ristalle vom Schmp. 80—81°, die, aus Methanol umkristalli- 
siort, bei 81° schmolzon. Die Base destilliert unzersetzt.

Cl2H „ N 2 (198,3) Bor. N  14,12 Gef. N  13,79; 14,35
P ik ra t .  Aus der Methanollösung der Base durch Zusatz einer gesättigten 

Lösung von Pikrinsäure in  Methanol, Schmp. 177.
C19H i ,0 ,N 5 (427,4) Bor. C 53,40 H 4.01 N  16,40

Gef. » 53,55 » 4,26 » 15,82

Zur Kenntnis der Osazonbildung
Von Walter Theilacker und P a u l  Tröster 

(Eingegangen am 26. Januar 1951) 

Für die Bildung der Osazone hat F. W e y g a n d 1) ein neues R e­
aktionsschema aufgestellt und dabei 2 Wege (A u. B) diskutiert:

R —CHOH
I  I

R—C = N —NH—.C„H5
A . . ----- '

R - C —OH
a || a

R—C -N H —N H —C,H5 R —CH—NH—NH— C„H5
j |  + c 6h 5-n h -n h 2

R —C = 0  R —C = N —NH—C,HS
b I +  CcH 5NH.. b |

R —C = N H  -------  R— CH—N H—N H -C ,H S
} +  2 C6H 5 • NH • N H j |

R _  C = N —NH—C„H5 R—C—N H —NH—C,HS
c | c ||

R —C = N —NH—C8H 5 R - C —NH —NH—C0H s
+  n h 2 +  h 2o

d R - f = N H  ± C 6 h 5 . n h 2 

R— C = N —NH— C9H 5 
|  + C 6H5-N H -N H 2

R—C = N —NH—C6Hs 
e | +  N H 3

R —C—N—N H —C0H5----------

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

0  B. 73, 1284 (1940).
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nach erwarten, daß bei der Umsetzung eines subst. Phenylhydra- 
zons mit Phenylhydrazin in Essigsäure gemischte Osazone ent­
stehen würden. Auf dem Weg A könnte in diesem Falle nur das 
gewöhnliche Osazon und ein substituiertes Anilin erhalten werden. 
P. R u g g li und P. Z e lle r 2) haben sowohl das p-Nitro- wie das p- 
Bromphenylhydrazon des Diphenylacetoins  (II) mit Phenylhydrazin 
in Essigsäure umgesetzt und dabei nur das gewöhnliche Osazon

beobachtet, was für den Weg A spricht. Am Beispiel des p-Nitro- 
phenylhydrazons von II haben aber F. W ey g a n d  und M. B e c k ­
h a u s3) gezeigt, daß den Beobachtungen von R u g g li und Z e ller  
keinerlei Beweiskraft zukommt, da in diesem Falle nicht das zu 
erwartende p-Nitranilin, sondern p-Nitrophenylhydrazin und Anilin 
entsteht, demnach also primär der p-Nitrophenylhydrazin-Rest 
gegen den Phenylhydrazinrest ausgetauscht wird. W ey g a n d 1) be­
vorzugt den Weg B, weil er feststellen konnte, daß Aryl-isoglucos-  
amine, dieBa entsprechen, sehr leicht und fast quantitativ Osazone 
liefern, während bei Glucose nur 40— 60% Osazon erhalten werden. 
Dazu ist zu bemerken, daß Aryl-isoglucosamine Fructosederivate 
sind und Fructose ebenfalls viel leichter und glatter Osazone liefert 
als Glucose4), so daß daraus kein Beweis für den Weg B abgeleitet 
werden kann.

Nach unseren bisherigen Erfahrungen (A .572,121 [1951,]) war nicht 
daran zu zweifeln, daß die entscheidende Reaktion bei der Osazon­
bildung die Spaltung des primär gebildeten Monohydrazons unter 
dem Einfluß von Säure ist und die von P. R u g g li und B. H e­
g e d ü s6) angenommene Dehydrierung der Form Ba nicht richtig 
sein kann. Damit rückt diese Reaktion in Parallele zu der Indol­
bildung aus Arylhydrazonen nach E. F isc h e r , für die G. M. und 
R. R o b in so n 7) ebenfalls zunächst eine tautomere Verschiebung in 
Analogie zu I*=±Aa annehmen. Daß Hydrazonspaltungen durch 
Essigsäure bewirkt werden können, ist nichts Seltenes, so werden 
die Arylhydrazone mancher Ketone in Eisessiglösung schon bei

2) Holv. 28, 747 (1945).
’) B. 82, 438 (1949).
4) S. z. B. T o lle n s -E ls n e r ,  Kurzes Handbuch der Kohlenhydrate, 4. Aufl., 

Leipzig 1935, S. 32 und 379.
5) Daß die Anwesenheit von Säure wesentlich ist, wurde schon sehr früh erkannt, 

auf die Salzbildung als stark begünstigenden Faktor solcher Umlagerungen haben 
besonders J . K e n n e r  und E. C o u lth a rd  K n ig h t  (B. 69, 341 [1936]) hingewiesen.

8)Helv. 25, 1285 (1942).
7) Chem. Soc. 113, 639 (1918), 125, 827 (1924).

I I I I I
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Zimmertemperatur in Indole umgewandelt8). Es war deshalb nahe­
liegend, zur Klärung der Frage nach dem Mechanismus der Osazon­
bildung das Verhalten der M o n o -a ry lh yd ra zo n e  vom Typ I gegenüber  
E s s ig sä u re  a lle in  zu studieren, da auf diese Weise die eingangs er­
wähnten Komplikationen durch Austausch von Hydrazinresten 
vermieden werden können. Der leichteren präparativen Aufarbei­
tung wegen haben wir für unsere Versuche ein aromatisches Acyloin, 
das B e n zo in  (III) gewählt, unter der Voraussetzung, daß alle Acy- 
loine sich bezüglich der Osazonbildung ähnlich verhalten werden.

Das B e n z o in -p h e n y lh y d ra zo n  (IV) ist in 2 stereoisomeren Formen 
bekannt9), einer ?i-Form vom Schmp. 105°, die durch überschüssi­
ges Phenylhydrazin in siedendem Alkohol in die A-Form vom  
Schmp. 162— 163° übergeht. Da beide Formen sich gegenüber 
Essigsäure gleich verhielten, wurde mit der bequemer zugänglichen 
und vor allem leichter zu reinigenden n-Form gearbeitet, für die 
eine brauchbare Darstellungsmethode ausgearbeitet wurde.

Die ersten Versuche zur Umlagerung von IV mit Essigsäure ver­
liefen vollkommen negativ, erst sorgfältige Reinigung von III und 
IV brachte den gewünschten Erfolg. 4-stündiges Erhitzen einer 
Lösung von IV in 20-proc. Essigsäure auf Siedetemperatur 
führte zwar nur eine geringe Umlagerung herbei, in Eisessig bei 
100° war die Substanz jedoch nach 2 Stunden vollkommen umge­
wandelt. Als Reaktionsprodukte konnten B en z il ,  A n i l i n  und A m ­
m o n ia k  nachgewiesen werden, so daß die Umlagerung folgenden 
Verlauf genommen haben muß:

Das primär 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 Menge10), so daß unter Be­
rücksichtigung der Aufarbeitungsverluste I V  z u m  größten  Teil  in 
obigem Sinne gespalten  worden war. D a m i t  gew in n t der W eg  A  sehr

8) P. W. N e b e r, G .K n ö lle r ,  Iv. H e rb s t  und A. T r is s le r ,  A. 471, 113 
(1929).

ö) A. S m ith  und J .  H. R n n so m , Amer. ehem. J. 16, 107 (1894) (zitiert nach 
B. 28, R. 788 [1896]); M. P ic k e l ,  A. 232, 229 (1885).

10) Ammoniak wurdo nur qualitativ nachgewiesen.

0  N H  +  CGHS—N H ,
|  h 2o

c 6h 6—C—c —c sh 5
11 ji + N H ,

C Ä - C - C - C Ä
I! II
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a n  W ahrscheinlichkeit ,  vor allem ist der Weg B in der von W ey gan d  
skizzierten Form unwahrscheinlich, da in diesem Falle die Spaltung 
erst hei dem Hydrazino-hydrazon Bc eintreten soll, wenn man nicht 
annehmen will, daß verschiedene Wege für die Osazonbildung mög­
lich sind. Das von W eygan d  aufgestellte Schema ist noch insofern 
zu korrigieren, als Aa auch das Zwischenprodukt für die Umwand­
lung von I in Ba ist und man — für den Fall, daß diese Umwandlung 
stattfindet, wofür allerdings bis jetzt Beweise fehlen11) — analog 
der Acyloin-Umlagerung ein Gleichgewicht I«==^Aä«==tBa annehmen 
muß12). I, Aa wie auch Ba müßten die von uns beobachteten Spalt­
produkte liefern. Die Bildung von Aa wurde, wie bereits erwähnt, 
als wesentlich für die Hydrazonspaltung angenommen; diese An­
nahme ist jedoch, wie in der voranstehenden Arbeit ausgeführt 
wurde, nicht zwingend notwendig und führt in manchen Fällen zu 
Schwierigkeiten. Entscheidend für die Leichtigkeit der Spaltung 
ist vielmehr die Lockerung des Wasserstoffatoms neben der OH- 
Gruppe, die durch verschiedene Faktoren erreicht werden kann8) 
und andererseits aber auch wesentlich für die tautomere Umlagerung 
Ij=*Aa ist, so daß nicht entschieden werden kann, welche der tau­
tomeren Formen die Hydrazonspaltung erleidet, es vielmehr wahr­
scheinlicher ist, daß die Spaltung mit der tautomeren Umwandlung 
gekoppelt ist. Legt man der von uns beobachteten Spaltung das 
Hydrazon IV zugrunde, dann verläuft die Reaktion so, daß das 
anilinbildende Spaltstück die CHÖH-Gruppe dehydriert. Die gegen­
über den Aldosen leichtere und glattere Osazonbildung aus Ketosen 
würde dann damit zu erklären sein, daß bei der Spaltung des primär 
gebildeten Arylhydrazons die CH2OH-Gruppe leichter dehydriert 
wird als die CHOH-Gruppe13).

Um die eingangs erwähnte Anomalie bei der Umsetzung von 
Phenylhydrazin und Essigsäure mit dem p-Nitrophenylhydrazon 
von II aufzuklären, wurde auch noch das Verhalten des Benzoin-  
p -n itro p h e n y lh yd ra zo n s  (V), das analog IV dargestellt und nur in 
einer Form erhalten werden konnte, gegenübe'r Essigsäure unter­
sucht. Auch in diesem Falle konnte die Spaltung durch mehrstün­
diges Erwärmen 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 B enzil ,  4,9 g p - N i tr a n i l in ,  2,6 g 
B en z i l -p -n i tro p h en y lh y d ra zo n  (VI), 1,2 g B enzil-p -n itroosazon  (VII) 
und 0,3 g L o p h in  ( 2 , 4 , 5 - T r ip h e n y l im id a zo l )  (VIII), außerdem

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

12) Auch für die Am adori-Um lagerung ist ein derartiges Gleichgewicht nicht 
ausgeschlossen, s. dazu F. W e y g a n d , B. 73, 1266 (1940).

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

A nnalen  der Chemie; 5 7 2 . B and 10
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Am m oniak ,  dessen Menge nicht bestimmt wurde. Die normalen 
Spaltprodukte sind Benzil, p-Nitranilin und Ammoniak, VI und 
VII können nur durch eine Austauschreaktion von primär gebilde­
tem B e n z il- im in  mit noch unverändertem V entstanden sein, eine 
Reaktion, die bei IV nicht beobachtet wird. Damit ist gezeigt, daß 
der p-Nitrophenylhydrazin-Rest in der Tat leicht austauschbar ist 
und dadurch die Bildung von p-Nitrophenylhydrazin bei der Ein­
wirkung von Phenylhydrazin und'Essigsäure auf das p-Nitropheny 1- 
hydrazon von II bedingt ist. Berücksichtigt man, daß bei der Bil­
dung von VI und VII durch die Austauschreaktion 1 bzw. 2 Mole­
küle V der Spaltung entzogen werden und rechnet VI und VII der
Menge des gebildeten Benzils ein, dann sind bei der Hydrazon-
spaltung 66% Benzil und 60% p-Nitranilin entstanden. Berück­
sichtigt man weiter, daß Verluste bei der Trennung des kompli­
zierten Substanzgemisches unvermeidlich sind, dann wird die Hy- 
drazon-spaltung in noch größerem Umfange stattgefunden haben. 
Die Menge an VIII ist dabei wegen ihrer Geringfügigkeit nicht 
berücksichtigt. VIII muß aus (durch die Austauschreaktion ent­
standenem) Benzoin-imin neben B enzoyl-p-nitranilid  (IX) gebildet 
worden sein, dazu ist jedoch noch Benzonitril erforderlich, das 
seinerseits wieder durch eine B eck m an n sch e Umlagerung II. Art 
aus VI entstanden ist:

CcH 5- C - C - C 6H5  > C6H 5- C - N H C cH ,N 0 2 + n c - c 6h 5
II II II

VI 0  N-NH- C6H j -NO™ IX  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 zunächst nur die B e c k ­
m annsche Umlagerung, die sonst bei Hydrazonen selten beobach­
tet wird. In der Tat bleibt auch das Benzil-phenylhydrazon  bei 
40-stündigem Kochen mit Eisessig praktisch unverändert, behandelt 
man aber VI in gleicher Weise, dann erhält man ein schwer trenn­
bares Gemisch von VI und IX , d. h. es läßt sich auf dieseWeise bei 
VI eine B eck m an n sch e Umlagerung II. Art erreichen11), deren 
Umfang unter den gewählten Bedingungen etwa 20% beträgt und 
die offenbar durch die N 0 2-Gruppe bedingt bzw. gefördert werden 
muß. Dadurch werden neue Perspektiven für die Möglichkeit der 
Durchführung der B eckm annschen  Umlagerung bei Hydrazonen 
allgemein eröffnet.

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

B e n zo in -p h e n y l l iyd ra zo n  (IV)
n -F o rm : 50 g reines, durch K ristallisation aus n-D ibutyläther völlig farblos 

crhaltoncs Benzoin und  29 g Phenylhydrazin werden m it 100 ccm Methanol 
1 Stunde zum Sieden erh itz t, wobei das Benzoin in dem Maße, wie die Hydrazon- 
bildung erfolgt, in Lösung geht. Das nach dem Erkalten  abgeschiedene Phenyl- 
hydrazon wird abgesaugt, aus dor M utterlauge läß t sich durch Fällen m it Wasser 
eine weitere Menge Substanz gewinnen. Ausbeute 64 g (90% d. Th.) vom Schmp. 
101—107°, aus Isopropanol 47 g farblose K ristalle  vom Schmp. 105° (66% d. Th.).

h -F o rm . D arstellung nach M. P ic k e l15) m it überschüssigem Phenylhydrazin 
in siedendem Alkohol, die Remigung erfolgt am beston durch Kristallisation aus 
Ligroin, Schmp. 162—163“.

S p a ltu n g  von  IV  
36 g IV werden m it 450 ccm Eisessig 2 Stunden auf dem siedenden W asserbad 

erhitzt, wobei nach etwa 10 Minuten das Hydrazon m it dunkelroter Farbe in 
Lösung gegangen ist. Nach dom Erkalten  versetzt m an m it dem doppelten 
Volumen Wasser, filtrie rt den dunkelbraunen, harzigen Niederschlag ab, wäscht 
m it Eisessig und trocknct auf Ton. Aus der M utterlauge durch stärkeres Verdünnen 
m it Wasser noch eine kleine Mongo Substanz, insgesamt 31 g Rohprodukt.

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

Das F iltra t von der Fällung des Rohprodukts wird m it N atronlauge alkalisch 
gem acht, wobei starker Ammoniakgerueh au f tr itt , und dann m it W asserdampf 
destilliert. Das D estillat wird m it Ä ther ausgeschüttelt, die ätherische Lösung 
m it N atrium sulfat getrocknet und verdam pft, wobei fast farbloses A nilin  (5,8 g 
=  52% d. Th.) erhalten  wird, das durch Siedopunkt und Ch 1 orkalkreaktion als 
solches identifiziert worden konnte.

Benzoin-p-nitrophenylhydrazon (V)
35 g reines Benzoin und  25 g p-Nitrophonylhydrazin werden m it 300 ccm 

Methanol 2 Stunden zum Sieden erhitzt, wobei nach einer Stundo alles in Lösung 
gegangen is t. Man läß t dio dunkelrote Lösung erkalten, filtrie rt von der ausge­
schiedenen Substanz ab und fä llt den Rost m it W asser. Durch Umkristallisieren 
aus SO-proc. Methanol erhält man schöne hcllgelbo K ristalle vom Schmp. 149 bis 
150°, Ausbeute 38 g =  66% d. Th.

C!0H ,,O 3N3 (347,4) Ber. N  12,14 Gef. N 12,08

S p a ltu n g  v on  V 
25 g V wurden m it 300 ccm Eisessig 6 S tunden auf dem siedenden W asserbad 

erh itzt, nach dom E rkalten  wurde von dem entstandenen Niederschlag abfil­
trie rt. 1,5 g vom Schmp. 236—240°. Durch K ristallisation aus Dioxan/W asser 
(4:1) konnten daraus 1,2 g Benzil-p-nitroosazon (VII) in  Form von hellgelben, 
schwerlöslichen K ristallen  erhalten  Werden, die bei 289—290° schmolzen.

Dio Eisessiglösung wurde m it dem 3-fachon Volumen W asser verdünnt, der 
entstandene Niederschlag nach mehrtägigem Stehen abgesaugt: 16 g braune 
Masse vom Schmp. 85—89°. Bei der K ristallisation aus 200 ccm Alkohol blieb 
ein unlöslicher Rückstand, dor m it 50 ccm Methanol ausgekocht wurde: 1,9 g V I  
vom Schmp. 192°. Aus der alkoholischen Lösung kristallisierten beim Abkühlen

15) A. 232. 229 (1885).

10*
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0,7 g VI vom Schmp. 186—189°. Die alkoholischo M utterlauge wurde m it Aktiv­
kohle gekocht und in  3 S tufen eingeengt, dabei konnton 3 Kristallfraktioncn 
erhalten  werden, die aus Derizil bestanden:

I  3 g vom Schmp. 94°, I I  2,5 g vom Schmp. 93—95°,
I I I  0,7 g vom Schmp. 93—94°.

Die cssigsauro wäßrige M utterlauge wurde m it Natronlauge neutralisiert, 
Wobei intensiver Geruch nach Ammoniak au ftra t und oin Niedorsclilag (8 g vom 
Schmp. 122—-143°) en tstand . Dieser wurde aus 70 ccm 50-proc. Methanol 
um kristallisiert, dabei blieb oin unlöslicher Rückstand, aus dem durch K ri­
stallisation aus 94-proc. Alkohol un te r Zusatz von Aktivkohle 0,3 g farb­
loses Lopliin (VIII) vom Schmp. 272—274° erhalten werden konnten. Aus der 
Mothanollösung k rista llis ierten  4 g p-Nitranilin  vom Schmp. 144—146°, aus der 
M utterlauge beim Einengen noch weitere 0,9 g p-N itranilin vom Schmp. 143 
bis 145°.

Benzil, p-Nitranilin, VI und V III wurden durch Mischsclimolzpunkto m it 
Vergleichssubstanzen identifiziert, V II war durch Schmp. und Löslichkeit schon 
so charakterisiert, daß auf weitere Identifizierung verzichtet wurde.

Benzil-p-nitrophenylhydrazon (VI)
H. B i l tz  und R. W o is s16) vorwonden für die Darstollung von V I Eisessig 

als Lösungsmittel. Da Eisessig nach unseren Erfahrungen hierfür n icht geeignet 
ist, wurde folgendermaßen verfahren :

5 g Benzil und 3,7 g p-Nitroplienylhydrazin (1 Mol.) werden m it 70 ccm Me­
thanol 4 Stunden auf dem siedenden W asserbad erhitzt, wobei keine vollständige 
Lösung e in tritt, da das gebildotoVI infolgo seiner Scliworlöslichkeit ausfällt. 
Ausbouto quantitativ . Aus Glykol-monoäthyläthor ziegelrote Kristallo vom 
Schmp. 192—193°.

S p a lt  ung v o n  V I
Eine Lösung von 3 g VI in 80 ccm Eisessig wurde 40 Stunden in schwachem 

Sieden gehalten und nach dem E rkalten  m it dem doppelten Volumen W asser 
vorsetzt. Der orangegelbo Nicderschlag (2,5 g vom Schmp. 1S6—189°) wurdo aus 
Methanol um kristallisiort, cs konnten so 1,9 g gelbroto Substanz vom Schmp. 
192—199,5“ erhalten  werden, die sieh durch Auskochen m it Isopropanol-Me­
thanol (9:1) in zwei Substanzen zerlegen ließ. Ungelöst blieben 1,1 g V I  vom 
Schmp. 192—193°, aus der Lösung kristallisierten nach dem Erkalten  0,2 g 
einer blaßgelben Substanz vom Schmp. 197—198°, die m it I X  (Schmp. 198°) 
keine Schmclzpunktsdepression ergab.

Die essigsaure wäßrige M utterlauge wurde m it Natronlauge neutralisiert und 
m it Wasserdampf destilliert. Das D estillat besaß einen deutlichen Geruch nach 
Benzonitril, das jedoch wegen der geringen Menge nicht isoliert Werden konnte, 
und onthiolt etwas Weiße K ristalle,dio sich als Benzoesäure identifizieren ließen.

Das Benzil-phenylhydrazon blieb un ter donselben Bedingungen praktisch u n ­
verändert.

16) B. 35, 3521 (1902).
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Synthesen in der Carotinoid-Reihe, XIX1)
Totalsynthcse des l,l'-D ih y d ro -ß -ca ro tin s2)

Von I la n s  IJerloff Inhoffen, H orst P o m m e r  und E va-G ise la  M elk

(Aus dem Organisch-Chemischen In s titu t der Technischen Hochschule 
Braunschweig)

(Mit 1 Figur im Text)

(Eingelaufen am 12. Februar 1951)

Vor einiger Zeit konnte von uns ein Kohlenwasserstoff Oa2H14 (II) 
beschrieben werden, der zwei endständige Acetylengruppen be­
sitzt und hinsichtlich seines Kohlenstoffgerüstes den Mittelteil der 
natürlichen Carotine darstellt3). Der Aufbau von II wurde durch 
Verknüpfung von zwei Molekülen l-Brom-3-methyl-penten-(2)-in-(4) 
(I) erreicht.

CH, CH, CH,
i I I

H C = C —C =  CH— CH,Br HC—C—C =  CH—CH2—CH2—C H =C —C; CH
I  I I

Die W urtzsche Synthese führte jedoch zu keinem einheitlichen 
Produkt, denn es trat teilweise Verschiebung der Doppelbindungen 
ein und wir erhielten das Gemisch der drei isomeren Kohlenwasser­
stoffe II, III und IV3).

CH, CH,
II I

H f e C —C -C H ,—CHa—CH,— C H = C -  C CH
III

CH, CH,
II II

HCt-C— C—CH,— CH,—CH2—CH,— C C CH
IV

Durch Verwendung von Zink-Kupfer-Paar an Stelle von jodakti­
viertem Zink ließ sich das Mischungsverhältnis der drei Isomeren 
wesentlich zugunsten von II verschieben. Nach fraktionierter 
Destillation erhielten wir schließlich 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 II enthielt.

>) X V III. Mitteil., A. 571, 75 (1951).
*) Vgl. auch unsere vorläufige Mitteilung vom 1.4. 1950, Chem. Ztg. 74, 211 

(1950).
3) H. H. In lio f fo n , H. P o m m er und K. W in k e lm a n n , A. 568, 174 (1950).
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Mit Hilfe der beiden reaktionsfähigen Acetylen-wasserstoffatome 
versuchten wir nach dem Schema C14 +  C12.+  C14 =  .C40 eine Kon­
densation mit ß-C14-Aldehyd4) (V) durchzuführen. Als Reaktions­
produkt war ein Gemisch von drei isomeren Diolen mit 40 C-Atomen 
und dem Kohlenstoffgerüst des natürlichen Carotins zu erwarten,

B ei V erw endung der m agnesium organischen Verbindung des C12- 
K ohlenw asserstoff-gem isches (II, I I I  und IV ) trat die halbseitige  
K on d en sation  in  den Vordergrund. Mehrere Versuche, die R eak ­
tionsprodukte durch chrom atographische A dsorption an A lum iniuni- 
o x y d  aufzuteilen , ließen erkennen, daß hierbei ein  T eil der hoch­
m olekularen K ondensationsprodukte in niederm olekulare B estan d ­
teile  rückgespalten  wurde. W ir gingen infolgedessen dazu über, die 
lith ium -organische Verbindung darzustellen und  zur K ondensation  
zu verw enden.

D ie R eak tion  zw ischen den C12-K ohlenw asserstoff-isom eren und  
L ith ium -phenyl verlief sehr rasch und praktisch  in  der K älte .

*) S. I s h ik a w a  und Z. M a tsu u ra , C. 108, II, 3452 (1937); I. M. H e ilb ro n , 
Soc. 1942, 727; 1946, 502; O. I s le r ,  W. H u b e r , A. R onco  und M. K o tie r ,  Helv. 
30, 1922 (1947).

(V I, V II  und V III).
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Durch Umsatz der so gewonnenen lithium-organischen Verbindung 
mit drei Molen ß-C14-Aldehyd (V) in ätherischer Lösung erhielten 
wir ein helles zähes Öl. 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—6 mm und 110° aus einem dünnen Film abdestilliert. Der Rück­
stand stellte ein hellbraunes Öl 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—15 mm und 135° übergehende Fraktion erwies 
sich jedoch als teilweise zersetzt, ihr Mol.-Gew. betrug nur noch 
450 und das des nicht destillierten Rückstandes 540. Aus diesem 
Grunde mußten wir uns auf das Abdestillieren der niedermoleku­
laren Bestandteile beschränken, 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 ß-C40-Diin-diole (VI, 
VII und VIII) zu erhalten. Nach längerem Bemühen konnte jedoch 
ein Diacetat des Gemisches (nicht kristallisiert) hergestellt werden, 
das sich chromatographisch reinigen ließ und zufriedenstellende 
analytische Werte ergab.

Wir haben nun die angenommene Konstitution der ß-C40-Diin- 
diole (VI, VII und VIII) durch analytische Befunde zu erhärten 
gesucht. Die Feststellung des Molekulargewichtes lieferte Werte, 
die zwischen 570 und 580 (ber. 570,8) lagen, und die Bestimmung 
der aktiven Wasserstoffatome nach Z e r e w it in o ff  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 
31 000 erhöht. Bei der Perhydrierung beobachteten wir eine Wasser­
stoffaufnahme von 9,4 Molen (ber. 10 Mole). Das perhydrierte Pro­
dukt besaß noch 1,8 aktive Wasserstoffatome.

Diese Daten machten die angenommene Konstitution wahr­
scheinlich. Endlich wurde durch Ozonabbau Bernsteinsäure er­
halten (C-Atome 8,9,9',8'), so daß hiernach ein Teil der ß-C,J0-Diin- 
diol-isomeren in der gewünschten Form VI vorliegend angenommen 
werden konnte.

Mit dem vorstehend beschriebenen ß-C40-Diin-diol-isomerenge- 
misch (VI, VII und VIII) führten wir zunächst die partielle H y­
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, daß nach
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Absättigung der Acetylenbindungen zu Doppelbindungen keine 
weitere Wasserstoffaufnahme mehr erfolgte. Im allgemeinen wurden 
90 bis 95% der berechneten Wasserstoffmenge aufgenommen. Un­
erläßlich war es, das ß-C40-Diin-diol vor der partiellen Hydrierung 
sorgfältig von Katalysatorgiften zu befreien, was durch Behand­
lung mit Platin-Kohle in alkoholischer Lösung gelang.

H V H:‘ c h > H3°  CH3X I 4 I I 4 ' I
f  >—C n -C H C -C H C H C H H C H C H -C H -C H C -C H C H C H C '.C H C H  
| j: i ■ l
\  X  OH OH
v  CH, IX  H 3C

Neben dem ß-C40-Diol IX  dürften noch die beiden von VII und
V III abgeleiteten Formen vorliegen.

. Das fast feste, hellgelbe, ölige Gemisch der ß-C40-Diol-isomeren,
IX  enthaltend, unterwarfen wir einer doppelten Allylumlagerung 
und anschließenden AVasserabspaltung durch Erhitzen in Toluol 
mit p-Toluol-sulfosäure. Durch chromatographische Adsorption an 
Aluminiumoxyd verschiedener Aktivitätsstufen nach B ro ck -  
m a n n 5) wurde die Mischung der erhaltenen Kohlenwasserstoffe 
aufgetrennt. Beim Entwickeln des Chromatogramms mit Petrol­
äther konnten wir in beträchtlichen Mengen ein öliges Kohlenwasser­
stoffgemisch der Zusammensetzung C40H58 isolieren, das man auf 
Grund der Konstitution des Ausgangsmaterials und der zahl­
reichen Möglichkeiten für die Allylumlagerung als Gemenge ver­
schiedener Iso-dihydro-ß-carotine auffassen kann; es wurde nicht 
näher untersucht.

Im Anschluß an das Entwickeln mit Petroläther 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 C40H 58 
stimmte. Nach dem Umkristallisieren aus Petroläther/Alkohol 
fiel er in glitzernden, orangeroten Blättchen an und zeigte im eva­
kuierten Röhrchen einen Schmelzpunkt von 181— 182°. Auf Grund 
der Synthese, der analytischen und spektralen Daten glauben wir 
diesem Kohlenwasserstoff die Konstitution des l,l'-Dihydro-ß- 
carotins (X) zuerteilen zu sollen.

H 3C c h 3 h 3c  c h 3
\ /  CH3 CH3 CH, CH,

V -C H -C H C -C H C H -C H C -C H C H -C H C H -C H H C H C H C H H -C H ,

^ ^ C H ,  X  H„C'' ^

5) H, B ro c k m a n n  und H. S c h o d d e r , B. 74, 73 (1941).
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Was die Bildung dieses speziellen Dihydro-ß-carotins anbelangt, 
so müssen wir uns vorstellen, daß die Allylumlagerung des ß-C40- 
Diols IX  z. T. folgenden Verlauf genommen hat: IX  -> IXa, und 
daß anschließend die Wasserabspaltung zwischen den C-Atomen 8 
und 9 sowie 8' und 9' vor sich gegangen ist.

-H,C CH.     H 3C CH3
c h 3 c h 3 c h 3 c h 3

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

150

100

OH OPI
nCH3 IX a  H

P. K arrer  und A. R u e g g e r 6) gelang es vor zehn Jahren, ein 
kristallisiertes ß-Dihydro-carotin durch Reduktion des ß-Carotins 
mit Aluminiumamalgam zu ge­
winnen. Piir dieses Produkt, das 
einen Schmelzpunkt von 182° 
zeigte, nehmen die genannten Au­
toren ebenfalls die Konstitution 
X  an.

Herr Professor P. K arrer  hat 
freundlicherweise sein ß-Dihydro- 
carotin-Präparat aus ß-Carotin 
mit unserer totalsynthetischen 
Verbindung verglichen. Er fand, 
daß beide Präparate und die Mi­
schung bei 181 bis 182 “schmolzen, 
somit im Mischschmelzpunkt keine 
Depression zeigten.

Die Messung der Lichtabsorp­
tion unseres l,l'-Dihydro-ß-caro- 
tin-Präparates erfolgte in Äther 
und Cyclohexan mit einem Beck- 
man-Spektrophotometer DU. Die 
Lage der Maxima in ätherischer Lösung ist in Fig. 1 wiedergegeben.

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, während 10 Mole berechnet sind.

Beschreibung der Versuche 
U m sa tz  z w isc h e n  den  C ^ -K o h len w a sser sto ff-iso m e r e n  

(II, III und IV) und ß-C14-A ld e h y d  (V).
A. E r s a tz  d e r  A c e ty le n -W a s s e rs to f f  a to m e  g eg e n  den  R e s t-M g B r.

1. Zu einer Lösung von Äthylmagnosiumbromid, dargestcllt aus 0,90 g Mag­
nesium lind 4,3 g Äthylbromid in abs. Ä ther wurden unter- Kühlung 2,8 g C12-

5) Helv. 23, 955 (1940).

1,l'-Dihyo
in/

y-ii-carotin I 
ther

I
l

V ,
Ttl/U.

Fig. 1
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Kohlenwasserstoff-isomere3) (Sdp. 25—45*1/0,000), in abs. Ä ther gelöst, zuge­
tro p ft und  3 Std. au f 60° (Bad) erwärm t. Gesamtvolumen 70 ccm. Beim Abkühlen 
kristallisierte ein geringer Teil der G rig n ard v erb in d u n g  in großen sechseckigen 
K ristallen aus. N un Wurden 7,2g (2 Molo) ß-CH-Aldehyd (V), in 40 ccm abs. Äther 
gelöst, langsam zugetropft und nach Stehen über N acht noch 2 Std. auf 60° e r ­
wärmt. Die G rig n ard lö su n g  haben wir darauf m it Eis und 10-proc. Schwe­
felsäure zersetzt und die Ätherlösung g u t m it Bicarbonat und W asser gewaschen. 
Nach Trocknen über N atrium sulfat wurde der Ä ther i. Y. verdam pft, wobei 
10,5 g einos dunklen Öles hintorblieben.

7,5 g dieses Öles wurden in  Petro läther gelöst und an  Aluminiumoxyd cliro- 
m atographiert (A ktivität nach B ro c k m a n n 5) II , Länge der Füllung 00 cm, 
0  2 cm). Beim Entwickeln des Chromatogramms m it Petroläther liefen 3 g 
durch die Säule, sie bestanden weitgehend aus ß-C14-Aldehyd (V). Beim Eluieren 
m it oinem Gemisch von Cyclohoxan/Äther (1:1) wurden 1,9 g erhalten, 2 g ließen 
sich m it Aceton gewinnen und m it 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- 
hestimm ung verwendeten Öle waren 6 S td . bei 50° im Hochvakuum bis zur Ge­
wichtskonstanz getrocknet.

Dio erwähnten, beim Abkühlen aus der ätherischen Reaktionslösung aus­
gefallenen sechseckigen K ristalle wurden aus mehreren Ansätzen gesammelt, 
indem dio überstehende Lösung un te r Einleiten von trocknem  Stickstoff ab- 
gehebort und m it wenig eiskaltem  Äther nachgewaschen wurde. Dann wurden 
die K ristalle in  warmem Ä ther gelöst und analog der oben gegebenen Vorschrift 
m it einem Überschuß von ß-C14-Aldehyd (V) versetzt. Bei der Aufarbeitung 
wurde der eingesetzte ß-C14-Aldeliyd unverändert zurückgewonnen.

2. Aus 1,83 g Magnesium und 8,2 g Äthylbromid wurde in abs. Ä ther eine 
Lösung von Äthylmagnesiumbromid hergestellt und  diese m it 5 g (-^.-Kohlen­
wasserstoff-isomeren (II, I I I  und IV) 2,5 S td. auf 40—50° erhitzt. Nach Stehen 
über N acht h a tten  sich 2 Schichten abgesetzt. Die obere Schicht wurde unter 
S tickstoff abgehobert, die untere Schicht m it abs. Ä ther gewaschen und der 
W aschäther m it der abgeheberten oberen Schicht vereinigt. Diese Lösung wurde 
nun  m it 10-proc. Schwefelsäure vorsichtig zersetzt, die ätherische Lösung 
neu tra l gewaschen und der Ä ther i. V. vefdam pft. Der Rückstand betrug 2,5 g 
und bestand aus C12-Kohlenwasserstoff-isomeren, d .h . 50% des eingesetzten 
Materials wurden so zurückgewonnen.

Die untere Schicht, die noch 2,5 g C12-Kohlenwasserstoff-isomere enthalten 
m ußte, Wurde m it 6,5 g (2 Mol.) ß-CI4-Aldehyd, gelöst in abs. Ä ther, versetzt 
und 2 Std. au f 40—50° erwärm t. Dio Prüfung m it M ic lilo r sK eton  verlief noch 
positiv. Es wurden daher nochmals 3,2 g  (1 Mol) ß-Ci4-Aldehyd (V) zugesetzt 
und weitore 2 Std. auf 40—50° erwärm t. Die Prüfung m it M ic h le rs  Keton 
verlief je tz t negativ. Aufgearbeitet wurde wie schon oben angegeben. W ir e r­
hielten 12,5 g eines dunklen Öles von dem im Kugelrohr bei 0,01 mm alles bis 
110° Übergehende abdcstilliert wurde. Als Rückstand blieben 9,5 g, die in Pe­
tro läther gelöst und an  Aluminiumoxyd (A ktivität I I , Länge der Füllung 50 cm, 
0  5 cm) chrom atographiert wurden. Im  Durchlaufchromatogramm ließ sich m it 
Petroläther nichts eluieren, m it Petroläther/Ä ther (1:1) erhielten, wir 1,2 g und 
m it Aceton 7,5 g E luat. Der R est, 500 mg, folgte m it 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 P etro lä ther gelöst und erneut chromatographiert. 
(Aluminiumoxyd der A ktiv ität I II , Länge der Füllung 40 cm, 0  2 cm)
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1. E luat entwickelt m it Petroläther 0,0. g E luat
2. » » » Petroläther/Ä ther 1:1 3,0 g »
3. » » » » » 4:6 1,2 g »
4. ». » » » » 3:7 0,4 g »
5. » » » » » 2:8 0,6 g »
6. » » » Ä ther 0,5 g »
7. » » » Aceton 0,6 g »
8. » » » Methanol 0,8 g »

Die einzelnen E luate zeigten folgende Molekulargewichte: E luat 2, 412; 
E lua t 3, 495; E luat 4, 5 und 6 (vereinigt), 528; E lua t 7, 377 (Ber. 570,9).

Aus den E luaten  3 bis 6 erliielten Wir fa s t farblose, sehr zähe Öle, während 
die E luate 2 und 7 dunkolgefärbto, Weniger zähe Öle darstellten.

Die Ausbeute an ß- C40 -Diin-diol-isomercn (VI, V II und V III) m it einem Mol­
gewicht von 495 und 528 betrug 2,7 g.

3. Aus 2,5 g Magnesium und 10,3 g Äthylbromid wurde in abs. Ä ther eine 
G rig n ard lö su n g  hergestellt und nach Zugabe von 50 ccm abs. Toluol der Äther 
i. V. verdam pft. Diese G rig n ard lö su n g  haben wir nun m it 5 g  der C12-Kohlen­
wasserstoff-isomeren versetzt und 30 M in.auf 80° erh itzt. Nach Stehen über N acht 
war ein flockiger Niederschlag ausgefallen, der sich auf Zusatz von etwas Äther 
wieder löste. Nach Zugabe von 28 g (4 Mol) ß-C14-Aldehyd wurde über Nacht 
stehengelassen und schließlich noch 1 S td. auf 50° erwärm t. Aufgearbeitet Wurde 
wio schon oben angegobon, das Toluol i. V. abdcstilliort. Als Reaktionsprodukt 
erhielten wir 33 g eines dunklen Öles; Der überschüssige ß-C,,-Aldehyd und nie­
dermolekulare Nebenprodukte "wurden' bei 0,001 mm und 90° Luftbadtem poratur 
(Kugelrohr) abdestilliert. Der Rückstand betrug 14 g und wurde chromato­
graphisch, wio oben angegeben, in einem Durchlaufchromatogramm gereinigt. 
Es konnten so 6,5 g m it einem Molgewicht von 481 (Ber. 570,9) erhalten  werden.

B. E r s a t z  d e r  A c e ty le n  -w a sse rs  to f fa to m o  g e g e n  L ith iy m .
3 g C 12-Kohlen Wasserstoff-isomere (Sdp. 35—55°/0,0053)) wurden in 50 ccm 

abs. Ä ther gelöst und m it 10 ccm einer ätherischen Lösung von Lithium ­
phenyl (290 mg, 2,1 At. Lithium enthaltend) versetzt. Die Lösung wurde milchig 
trübe und  wurde 45 Min. am Rückfluß gekocht. Dann wurden 12 g (3 Mole) 
ß-Cu-Aldehyd (V), in 50 ccm Ä ther golöst, zugosetzt und 1 Std. zum Sieden 
erh itzt. Dabei färbte sich die Lösung orango und wurde klar. Nach Abkühlen 
haben wir auf Eis und 10-proc. Phosphorsäüro gegossen und die fast farblos 
gewordene Äthersehicht neu tra l gewaschen. Nach Trocknen über N atrium sulfat 
wurde der Ä ther verdam pft. Der Rückstand war ein fast farbloses zähes Öl, das 
als dünner Eilm auf 110° bei 10~6 mm erh itzt wurde. Der Rückstand betrug 
10 g und hatto  ein Mol.-Gew. von 578 (Ber. 570,9). Wurde bei 10 1 mm ab ­
destilliert, dann betrug dio Erliitzungstem pcratur 135 bis 140°.

1 g ß-C40-Diin-diol-isomore (M = '  578) wurde bei 10—6 mm aus einem dünnen 
Film molekular destilliert. Dabei t r a t  teilweise Zersetzung ein. Es destillierte bei 
135° ein farbloses ö l, dessen Mol.-Gew. nur noch 450 betrug, während der Rück­
stand  ein solches von 540 aufwies. Das D estilla t roch sta rk  nach ß-Ci4-Aldehyd.

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

C40H 580 2 (570,9) Bor. C 84,15 H  10,24
Gef. » 82,42 » 9,80

Perhydrierung. 554,6 mg wurden m it 200 mg Platinoxyd in Eisessig hydriert. 
Verbr. 202 ccm H 2 (korr.), Ber. 218 ccm für 10 Mole H2. D as■ perliydriertc Öl 
zoigte 1,8 aktive H, ber. 2.
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Das ß-C.10-Diin-diol-isomeren-gemisch (VI, V II und V III) 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 m it W asser zorsetzt und die wäßrige Lösung, die trübe war, 
gekocht. Dabei ging der größte Teil der Trübung in Lösung. Die gesamte Lösung 
wurde nun  4 Std. m it einem lebhaften N20 3-Strom oxydiert. Nach Stehen der 
grün gefärbten Lösung über N acht wurde sie i. V. eingeongt und der Rückstand 
einer W asserdampfdostillation unterworfen. Der Destillationsrückstand wurde 
erneut bis fa s t zur Trockne eingeengt, wobei K ristalle ausfielen; diese wurden 
mehrfach, aus W asser um kristallisiert, Schmp. 183°, der Mischschmp. m it 
B o rn s to in s ü u ro  lag bei 183°.

Darstellung eines Diacetates. 11,2 g wurden in 50 ccm abs. Benzol gelöst und 
m it 40 ccm trockenem Pyridin versetzt. Zu dieser Lösung wurden un ter Bühren 
bei 0° innerhalb von 20 Min. 3,8 g (2,5 Mole) Aeetylchlorid zugetropft. Nach 
90 Min. Rühron bei 00° und Stehen bei Zimmcrtemp. über N acht wurde das ro t 
gefärbte Reaktionsprodukt in 5-proc. Schwefelsäure bei 0° oingcrührt und die 
Benzolschicht abgotrennt. Nach dem Neutrahvaschen und Trocknen über N a­
trium sulfat wurde das Lösungsmittel abdestilliert. Das Rohprodukt zeigte nach 
Trocknen i. Hochv. bei 50° noch 0,4 aktive W asserstoffatome (Ber. 0). Es wurde 
chromatographisch gereinigt. (Rohrf üllung Aluminiumoxyd der A ktivitätsstufe IV, 
Länge dor Füllung 80 cm, 0  2 cm). Beim Entwickeln des Chromato­
gramms m it Petroläther trenn ten  sich zwei gelbe Zonen ab. Beim Eluieron m it 
Benzol konnten 4 g eines fas t festen farblosen Öles erhalten werden, während 
sich m it Aceton nochmals 0,5 g eines dunklen Öles isolieren ließen.

Die 4 g 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, fas t festes öl.

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

P a r t i e l l e  H y d r i e r u n g  der ß-C40- D i i n - d i o l - i s o m e r e n
10 g des ß-C.,0-Diin-diol-isomeren-Gemisehes (dargestellt nach B) wurden 

in 80 ccm abs. Alkohol gelöst und 6 g 4-proc. Platinkohle eingetragen. Dieses 
Gemisch wurde un ter gelegentlichem U m schütteln 5 bis 10 Std. stehen­
gelassen und dann von der Platinkohlo abfiltriert. In  kleinen Portionen 
wurde m it insgesam t 80 ccm abs. Alkohol nachgowasch.cn und das Lösungs­
m ittel i. V. verdam pft. Es blieben 8,7 g Rückstand, die erneut in 60 ccm abs. 
Alkohol gelöst wurden. Nach Zugabo von 1 g 4-proc. Palladium-Kolile- 
K atalysator, an den Chinolin adsorbiert war, wurde in  üblicher Weise hydriert, 
bis die W asserstoffaufnahme fast ganz zum Stillstand kam. Die partielle 
Hydrierung war nach etwa 4 Std. beendet, clio W asserstoffaufnahme betrug 
626 ccm (korr.), berechnet waren 682 ccm; demnach Waren 92°/„ der be­
rechneten Wasserstoffmenge aufgenommen. N un wurdo vom K atalysator 
abfiltriort und die hellgelbe . alkoholische Lösung i. V. auf etwa 30 ccm 
oingeengt. Nach Zugabe von Ä ther Wurdo m it 10-proc. Phosphorsäurc ausgo- 
schü tte lt und die ätherische Lösung mehrfach m it Bicarbonatlösung und W asser

7) Allo Spektren wurden m it einem Beckm an-Spektrophotom eter DU in ätheri­
scher Lösung gemessen.

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

Mol.-Gew. 
Aktivo H.

Ber. 654,9 Gef. 650
Bor. 0 Gef. 0
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gewaschen. Nach Trocknen über N atrium sulfat haben wir don Ä ther i. V. ver­
dam pft und erhielten 8,1 g eines hellgelben, zähen Öles.

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

D a r s t e l l u n g  des l , l ' - D ih y d r o - ß - c a r o t i n s  (X)
8 g der eben beschriebenen ß-C,10-Diol-isomercn, IX  enthaltend, wurden in 

250 ccm abs. Toluol gelöst und am Steigrohr un ter Durchleiton von reinem 
Stickstoff zum Sieden erhitzt. Zu der siedenden Lösung wurde nun  eine heiße 
Lösung von 8 mg p-Toluolsulfosäure in 4 ccm Toluol möglichst schnell zu­
gegeben. Bei der Zugabe tra t  starkes Aufsiedon ein und die hellgelbe Toluol­
lösung färbto sich schlagartig ziegelrot. Wir hielten noch 25 Minuten im Sie­
den, wobei sich die Farbe etwas vertiefte. Dann Wurde schnell abgekühlt und 
die ro te  Toluollösung m it Bicarbonatlösung und W asser gewaschen. Nach Trock­
nen über N atrium sulfat haben Wir alles Toluol i. V. ( ~  1 mm) verdam pft. Der 
R ückstand War ein zähes, tiefdunkelrotes Öl, das in  Petro läther aufgenommon 
und an Aluminiumoxyd chromatograpliiort wurde. Wir benutzten dazu ein 
Chromatogramm, das aus einer Schicht dosaktivierten und einer Schicht ak ti­
v ierten  Aluminiumoxyds bestand. (Länge der Füllung oben 40 cm, A ktivität 
IV, unten 30 cm, A ktiv ität I, 0  3,5 cm).

A. A b tr e n n u n g  d e r  I s c - d i l iy d r o - ß - c a r o t in o .  Beim Entwickeln des 
Chromatogramms m it Petroläther erhielten wir ein braungolbes E luat. E s wurde 
so lange m it Petroläther nachgewaschon, bis sich praktisch keine Substanz mehr 
aus dem Chromatogramm eluioron ließ. Zur Analyso wurde dieses E lua t einge­
engt und nochmals an Aluminiumoxyd (Länge der Füllung 100 cm, A ktiv ität I, 
0  2,5 cm) clirom atographiert. Nach einem geringen Vorlauf, der m it 
Antimontrichlorid in Chloroform schmutzig violette Farbtöne zeigte, wurde 
allos aufgofangen, was m it P etro läther eluierbar war und m it Antimontrichlorid
in Chloroform eine blaue, sehr schnell in reines V iolett übergehende Färbung
aufwies. Eine Zonenbildung konnte im Chromatogramm nicht beobachtet werden. 
Die hellgelbe Potrolätherlösung wurde i. V. cingedunstet, Woboi 4,2 g eines zähen, 
hellgelben Öles erhalten  wurden.

C.10H 58 (538,87) Bor. C 89,15 H  10,85
Gef. » 88,99 » 10,84

Perhydrierung. 315 mg wurden m it 800 mg P latinoxyd in Cycloliexan/Eis-
essig hydriert, Verbr. 138,4 ccm H 2 (korr.), Ber. 132 ccm für 10 Mole H.. Mol.- 
Gew. Ber. 538,87, Gef. 527.

Die Messung der Lichtabsorption im UV ergab folgende M axima:
295 mp, e =  36000 
310 mp, £ =  33000 
324 m p, £ =  27000

B. I s o l ie r u n g  d es  l ,P -T > ih y d ro -ß -c a ro tin s . Nach dorobon beschriebenen 
Abtrennung aller Bestandteile, die aus dem Chromatogramm m it Petroläther 
eluierbar waren, verblieben im desaktiviorten Aluminiumoxyd eino dunkle 
Harzzone und eino 1cm  breito ro te Zone (300 mg Substanz); im aktiv ierten  
Aluminiumoxyd zeigte sich eine hellrote 3 cm lange Zone und unm ittelbar dar­
un te r eine bräunlich orange Zone von 10 cm Länge. Diese beiden Zonen wurden 
mechanisch en tfern t und m it Ä ther, dem 10°/0 Methanol zugesetzt War, 
eluiert. Nach Ausschütteln m it W asser und Trocknen der ätherischen orange­
roten Lösung haben wir das Lösungsmittel i. V. bei 20° abgedunstet und erhielten 
1,6 g eines ziogolroton, fast festen Öles. Diese 1,6 g wurden in Petroläther gelöst 
und erneut an Aluminiumoxyd (Länge der Füllung 60 cm, A ktiv ität I, Durchm.
2,5 cm) chrom atographiert. Das Chromatogramm wurde m it einem Gemisch 
von Potroläthor/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 Übergang eine 
breite orange Zone'folgte. Letztere wurde liorausgeschnibton und m it Äther, 
dem 10°/o Methanol zugesetzt worden war, eluiert. Nach W aschen der ä the­
rischen Lösung m it W asser und Trocknen über N atrium sulfat wurde sie i. V. bei 
20° oingedunstet. Als Rückstand bliebon 1,1g eines ziogelroten Ülos. Dieses 
wurde in  20, ccm trockonem Schwefelkohlenstoff gelöst und 30 ccm abs. Alkohol 
zugesetzt. Beim vorsichtigen A bdunsten des Schwefelkohlenstoffs i. V. fielen 
orangerote” K ristalle aus. Durch mehrstündiges Stehen im Eisschrank bei —8® 
wurde die Kristallisation beendet und so 65 mg Kristallo erhalten. Nach dem 
Umkristallisieren.' aus Petroläther/Alkohol zeigten die orangeroten, glitzernden 
B lättchen einen Schmp. von 181—182° (im evak. Röhrchen)! Mit Antim ontri- 
chlorid in Chloroform gaben sie eine grüne, schnell in ein beständiges Blau über­
gehende Färbung.

C40H 58 (538,87) Bor. 0  89,15 H  10,85
Gef. » 89,34 » 10,04

Mikro-perhydrierung. 6,8 mg wurden m it 150 mg 17-proc. Platin-'kieselgel- 
K atalysator in Cyclohexan/Eisessig hydriert.

Verbr. 2,68 ccm H2 (korr.), Bor. 2,83 ccm für 10 Mole H2. Bei der Messung der 
Lichtabsorption zeigten sich nachstehende Maxima und Extinktionen:

in Äther in Cyclohoxan

X max. Extinktion s X max. Extinktion c

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. Iv a r ro r  und A. R u c g g e r6) geben für ihr ß-Dihydro-carotin folgende 
Maxima der L ichtabsorption in  H exan an (einer graphischen Aufführung en t­
nommen) :

um 257, 307, 328, 387, 410, 436 mg.
Das Auffinden eines neuen Nebenmaximums in  unserem P räparat bei 364 

bzw. 366 mg is t wohl durch die größere Anzahl von Meßpunkten zu erklären. 
Die um etwa 14 mg verschobene Lage dos 3. Nebenmaximums kann e rs t dis­
ku tie rt werden, wenn beide P räparate m it einem gleichen Spektrographon im 
gleichen Lösungsmittel gemessen Worden sind, was bisher noch nicht möglich war.

Der Misehsclimp. m it einem P räparat6) von l,l'-D ihydro-ß-carotin aus na tü r­
lichem ß-Carotin lag 'bei 181— 182°.

H errn Professor Dr. P. K a r r e r  danken wir an dieser Stelle für die Durch­
führung des Misclischmp.

Der Firm a H o ffm a n n -L a  R oclio  haben wir für die Überlassung von ß-Clt- 
Aldeliyd, von C8-Carbinol und des chinolinvergifteten Palladium-Kohle-Kataly- 
sators zu danken.

(Abgeschlossen am 30. März 1951)

V erantw ortlich fü r die R edaktion: Prof. D r. H . W ieland, S tarnberg  (O bb.); fü r  den A nzeigenteil: 
A nton Burger, W einheim  (B ergstraße). —  Verlag Chemie, Gm bH. (G eschäftsführer E duard  K reuz­
hage), W einheim (B ergstraße). P rin ted  in G erm any. —  D ruck : D arm städ ter Echo, Verlag und

Druckerei, Gm bH., D arm stad t
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Pr e i s herabse t zung

L U D W I G  und A D E L H E I D  K O F L E R

M ikrom ethoden zur K ennzeichnung  
organischer Stoffe und Stoffgemische

1945 • 205 Seiten mit 109 Abb. und zahlreichen Tabellen • Halbleinen 

Statt D M  14.~ je tz t  nur noch D M  3.-

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

A us B e s p r e c h u n g e n :
„ . . . D a s  Schm elzpunktm ikroskop nach Kofler is t z u  e i n e m  u n e n t b e h r ­
l i c h e n  H i l f s m i t t e l  d e s  C h e m i k e r s  gew orden und  so llte  in  k e i n e m  
m o d e r n e n  L a b o r a t o r i u m  f e h l e n  . . .  In den  e inzelnen  K apiteln des Buches 
finden w ir genaue A ngaben m it B eispielen über: Schm elzpunkt-M ikrobestim m ung, 
C harak terisie rung  e in e r Substanz m it H ilfe d e r L ichtbrechung d e r  Schmelze, 
U ntersuchung  von Gem ischen, therm ische Analyse, Polym orphie, Isom orphie 
u . a . . . .  V ervollständig t w ird  das Buch durch eine Tabelle  von etw a 800 Substan­
zen, d ie charak terisiert sind  durch Schm elzpunkt, eu tektische T em pera tu r m it Ben- 
z il un d  A cetanilid, B rechungsexponenten d e r  Schm elze bei e in e r bestim m ten 
T em peratu r, besondere  K ennzeichen."  (C hem iker-Z eitung 74, 12 119501)

„  . . . Das Buch ist in jed e r H insicht seh r gut gelungen. Da es w ed er besondere  
experim entelle  Fähigkeiten, noch erheb liche theoretische K enntnisse voraussetz t 
— es is t vielm ehr, nam entlich im K apitel Therm oanalyse, a l s L c h r b u c h  z u  b e ­
z e i c h n e n  — ste llt es für alle, d ie  sich m it d e r  K ennzeichnung fester organischer 
Stoffe o d e r G em ischen solcher zu  beschäftigen haben, e in  unentbehrliches H ilfs­
m ittel d a r ."  (ö s te r r .  Chem . Z eitg . 49, 232 [1948))

V E R L A G  C H E M I E  - G M B H *  W E I N H E I M  / B E R G S T R A S S E
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Die m akrom olekulare 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 
m akrom olekularen Stoffe, wie die Kunststoffe, Faserstoffe, der 
Kautschuk und das Leder, stellen bedeutende wirtschaftliche 
W erte dar; für eine zweckmäßige Herstellung, Verarbeitung und 
Verwendung dieser Produkte ist die Kenntnis ihres m akrom ole­

kularen Aufbaues von grundlegender Bedeutung.

Die vorn „Vater der m akrom olekularen Chem ie“ begründete 
Zeitschrift — Nachfolgerin des „Journal für makrom olekulare 
Chemie" — sieht ihre Aufgabe darin, einen Überblick über das 
gesamte Gebiet der m akrom olekularen Chemie zu verm itteln. Sie ' 
bringt daher A rbeiten aus der organischen, analytischen, physi­
kalischen, physiologischen und technischen Chemie sowie aus der 
Physik, soweit sie zur Fortentwicklung der Kenntnisse über den 
Aufbau und die Eigenschaften der m akrom olekularen Stoffe und 
Stoffsysteme von Bedeutung sind. M itarbeiter aus allen Erdteilen 

veröffentlichen ihre Forschungsergebnisse.

Durch alle Buchhandlungen zu beziehen.
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