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S o e b e n  i s t  e r s c h i e n e n :

A D R E S S B U C H  
DE U TS CH E R C H E M I K E R  

1950/51
Gem einsam  herausgegeben  von  

G esellschaft Deutscher Chemiker und Verlag Chem ie  

1951 • 496 Seiten mit einem  um fangreichen  

A nzeigenanhang • Halbl. DM 12.-

Iudustrie- und W irtschaftskreise, H ochschulen, Institute, Unter
suchungsäm ter, Verwaltungen und v ie le  andere Interessenten hatten  
angeregt, das für das Frühjahr 1950 gep lan te  GDCh-Mitglieder- 
verzeid in is zu einem  allgem einen Adreßbuch deutscher Chemiker 

zu erw eitern. D iesen W ünschen wurde entsprochen.

Die redaktionelle  Bearbeitung d es Adreßbuches übernahm d ie  
G esd iä ftsste lle  der GDCh. Die bis August 1950 erfaßten Adressen  
von  etw a 8000 Chemikern vorw iegend W estdeutschlands wurden  
zu einem  a lp h a b etisch en  N am ensverzeich n is mit v o ller  Anschrift 
und einem  O rtsverzeichnis, das für jed en  Ort d ie  Namen der dort 
w o h n en d en  Chemiker angibt, zusam m engestellt. Ein großer 
Inseratenteil v o n  über 160 Seiten m adit das Adreßbuch außerdem  

noch zu einem  w ertvollen  B ezu gsq u ellen n ach w eis.

M itglieder der GDCh erhalten das Adreßbuch über d ie  GDCh 
aufgrund ihres M itgliedsbeitrages 1950.

B estellungen  auf w eitere  Exemplare so w ie  B estellungen von  Nicht- 
M itgliedern sind zu richten an:

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

W 871. ö*11
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(Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universität Heidelberg)

Die K onstitu tiorf der Spaltsäure C14H12On  aus Chebulin- 
und Chebulagsäure*)

V. M itteilung über natürliche Gerbstoffe1)

Von Otto Th. Schmidt lind Walter Mayer 

(Mit 1 F igu r im Text)

(E ingelaufen am  25. Septem ber 1950)

Über die K onstitution der Chebulinsäure und der Chebulag
säure2) wird man erst dann Auskunft erlangen können, wenn man 
diejenige der Spaltsäure kennt, die ja  ein Baustein der beiden 
Gerbstoffe ist. K . F r e u d e n b e r g 3) ha t der Säure die B ru tto 
formel C14H 14On  zuerteilt, die blaue Eisenchlorid-Reaktion be
schrieben und bei einer trockenen Destillation i. V. eine kleine 
Menge Pyrogallol erhalten. D am it sind für die K onstitu tion der 
Spaltsäure 3 vicinale Hydroxylgruppen und gleichzeitig ein aro
m atischer Ring nachgewiesen. Auf Grund der zweibasischen Salze 
der Spaltsäure m it Thallium und Brucin ha t F r e u d e n b e r g
2 Carboxylgruppen angenommen, andererseits aber das Vorhan
densein einer dritten  für möglich gehalten, weil die Säure etwa
3 Äquivalente Lauge verbraucht4). Durch Darstellung der Hexa- 
m ethyl-spaltsäure und deren Verseifung zur Trim ethyl-spaltsäure, 
durch T itration der Trim ethyl-spaltsäure und durch die Gewin
nung dreibasischer Salze dieser Säure m it Calcium und Barium  
waren auch w ir5) zu dem Schluß gekommen, daß die Spaltsäure 
3 Carboxylgruppen enthält. Diese Auffassung schien neuerdings 
bestätig t durch die Darstellung der (amorphen) Tri-p-brom- 
phenacyl-ester und Tri-p-phenylphenacyl-ester und  dadurch, daß

*) Diese und die vier nachstehenden Abhandlungen sind H errn  Prof. K . F ro u -  
d e n b o rg  zum 65. G oburtstag am  29. Jan u ar 1951 gewidmet.

*) IV . M itt. O. Th. S c h m id t  u. R . L a d e m a n n ,  A. 569, 149 (1950).
-) 0 . Th. S c h m id t  u. W. N ie s w a n d t ,  A. 568. 165 (1950).
3)B . 52, 1238 (1919).
4) B. 53, 1728 (1920).
5) O. Th. S c h m id t ,  M .H e in tz e le r  u .W .M a y e r ,  B. 80, 510 (1947).
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S c h m i d t  und  M a y e r

es uns — im Gegensatz zu unserer früheren M itteilung5) — nun 
gelungen ist, ein kristallisiertes Triam id der Trim ethyl-spaltsäure 
zu erhalten. Dieses Triam id besitzt die Formel C17H 21OgN3; seine 
Analyse veranlaßt uns, für Spaltsäure 2 H-Atome weniger anzu
nehmen als F r e u d e n b e r g  und ihr die Formel CMH 12Ou  zuzu
erteilen, m it der allein auch alle weiteren Ergebnisse der K onsti
tutionsaufklärung in Einklang stehen. W ir haben daraufhin die 
Hexam ethyl-spaltsäure durch Hochvakuum -Destillation gereinigt 
und erneut analysiert; die H-W erte stimmen auch hier besser auf 
die Wasserstoff-ärmere Formel.

Dennoch müssen wir unsere bisherige Auffassung, die Spaltsäure 
sei eine dreibasische Säure, dahin berichtigen, daß diese Säure wie 
auch Trim ethyl-spaltsäure zwar 3 freie, aber darüber hinaus noch 
eine vierte Carboxylgruppe besitzt, die zu einem — allerdings 
ungewöhnlich festen — Lacton geschlossen ist. T itriert m an T ri
methyl-spaltsäure m it n/10-NaOH direkt oder nach Überalkali- 
sieren, ka lt oder heiß, so findet man einen Verbrauch von 3 Äqui
valenten Alkali. E rh itz t man aber Trim ethyl-spaltsäure m it über
schüssiger 2n-Natronlauge auf dem W asserbad, so entspricht der 
Alkaliverbrauch bei der R ücktitra tion  m it Säure 4 Carboxyl- 
gruppen. Aus der heißen alkalischen Lösung läß t sich das (amorphe) 
Tetra-natrium salz der Trim ethyl-spaltsäure C17H 160 12N a4 m it M etha
nol ausfallen. E rh itz t m an jedoch die neutralisierte Lösung auf 
dem W asserbad, so wird sie wieder alkalisch und bildet allmählich 
das Lacton der Tri-natrium verbindung. E in  solches Verhalten ist 
bei gewissen Lactonen m it aromatisch gebundenem Carboxyl, etw a 
beim Phthalid  beobachtet worden6): Das Natrium salz des o-Carb- 
oxy-benzylalkohols (I) spaltet beim Erhitzen der wäßrigen Lösung 
NaOH ab und geht in Ph thalid  (II) über.

Analog dürfen wir auch in der Spaltsäure eine vierte Carboxyl
gruppe am  aromatischen Ring annehmen, die m it einer H ydroxyl
gruppe der Seitenkette zu einem sehr festen Lacton geschlossen ist. 
Diese Annahme wird erhärte t durch den Vergleich der Absorptions
spektren von Spaltsäure einerseits m it Gallussäure-methylester 
und andererseits m it Pyrogallol-trim ethyläther.

/ X / c h 2o h

Ä /'^ C O O N a

I

O

I I

°) A. G u y o t ,  Bull. (3) 17, 971 (1897).



Die K ons t i tu t ion  der  Spaltsäure  ChH uO u aus C hebulin- u. Chebulagsäure  3

In  unserer früheren Abhandlung5) ha tten  wir 3 arom atische 
Hydroxylgruppen und 3 Carboxylgruppen nachgewiesen. F ü r das
10. Sauerstoff-Atom hatten  wir eine tertiäre  Hydroxylgruppe ange-

  S pa ltsäu re
 G allussäuro-m ethylester
  P yrogallo l-trim ethy lä ther*)

nommen und vom 11. nur sagen können, daß es keine Carbonyl- 
Reaktion zeigt. Das 10. und 11. Sauerstoff-Atom stellen sich je tz t 
als Lactongruppierung heraus, und  wir haben daraufhin die Frage 
der tertiä ren  Hydroxylgruppe erneut überprüft.

Ihre Annahme beruhte im  wesentlichen auf der Analyse des 
aktiven Wasserstoffs. Die Reaktion nach Z e r e w it in o f f  wurde 
daher m it sorgfältig gereinigter, im Hochvakuum  destillierter 
Hcxam ethyl-spaltsäure wiederholt. Die Verbindung reagiert t a t 
sächlich m it M ethyl-magnesium-jodid, aber nur sehr langsam und 
gibt schwankende W erte, die etwa bei 1/3 eines aktiven W asser
stoff-Atoms liegen. Aus der schließlich erm ittelten  K onstitution 
der Spaltsäure geht hervor, daß Hexam ethyl-spaltsäure keine freie 
Hydroxylgruppe besitzt. W ir müssen daher annehmen, daß eines

*) Die A bsorptionskurve des Pyrogallols (L andolt-B örnsto in , T abellen, 5. Aufl., 
B erlin  1935, 3. E rg ., I I .  Teil, S . 1616) g leicht sehr W eitgehend der des Triniothyl- 
ä thers.

1*



4 S c h m i d t  und M a y e r

der C-ständigen W asserstoff-Atome ähnlich, aber träge und un 
vollständig m it der Grignardlösung reagiert, wie es M e u n ie r  beim 
Malonester beschrieben h a t7). Eine „M alonsäure-Anordnung“ selbst 
liegt indessen, wie nachher gezeigt werden wird, in der Spaltsäure 
nicht vor.

W ir kommen nach den bisherigen Befunden zur Teilformel I I I  
für die Spaltsäure, in welcher wir die Stellung der Hydroxylgruppen

Die Bindung zwischen dem arom atischen K ern und der Seiten
kette  C7 ist nicht hydrolysierbar : Tr hnethyl-spaltsäure kann nach 
Erhitzen m itkonz, Salzsäure oder Behandeln m it 60-proe. Schwefel
säure oder m it 50-proc. Natronlauge unverändert wiedergewonnen 
werden.

Ein Abbau der Spaltsäure oder Trim ethyl-spaltsäure analog dem 
Abbau des Colchicins8) m it alkalischer Permanganat-lösung zur 
Trim ethoxy-phthalsäure ist uns nicht gelungen, wie überhaupt bei 
der Oxydation in alkalischem Medium keine Zwischenprodukte 
zwischen Trim ethyl-spaltsäure und  Oxalsäure gefaßt werden 
konnten. Offenbar werden die zunächst entstehenden A bbau
stufen schneller weiteroxydiert, als sie entstehen.

Dagegen gelingt der oxydative Abbau der Trim ethylspalt- 
säure m it K alium -perm anganat in stark  schwefelsaurer Lösung bei 
0° recht g latt. Der arom atische Ring wird abgebaut und es en t
steh t eine kristallisierte Verbindung C8H 80 8. Sie en thält alle 
C-Atome der Seitenkette, verm ehrt um  ein C-Atom aus dem Ben- 
zolring.

Die Verbindung CsH gOs (Schmp. 207 °, [a] =  +  105°) ist eine 
Tricarbonsäure. Aber auch sie en thält eine vierte Carboxylgruppe, 
die m it einer Hydroxylgruppe zum Lacton geschlossen ist. Auch 
dieses Lacton ist recht stabil. M an muß die Säure C8H 80 8 m it 
n/10-, oder besser m it n-Natronlauge einige Zeit auf dem W asser
bad erhitzen, um  bei der R ück titra tion  m it Säure einen Laugen
verbrauch zu erhalten, der 4 Carboxylgruppen entspricht. Doch ist 
diese Tetranatrium salz-lösung — im Gegensatz zur Lösung des

■) Bull. [3] 29, 1177 (1903).
8) A. W in d a u s ,  Sitzungsber. d. H eidelberger Akad. d. W iss. 1911, 1.

0 = 0 — 0 —
/  \

zur Carboxylgruppe willkürlich 
so wie in  der Gallussäure ange
nommen haben. Die Seitenkette

CJIRCOOH), =  (!]H_ (C 0 0 H )3 ist gesättigt.

OH OH

H I

Dadurch ist die frühere B ru tto 
formel C14H 14On  für Spaltsäure 
ausgeschlossen und die neue, um  
2 H-Atome ärmere, bestätigt.



Die K onst i tu t ion  der  Spaltsäure  C u H u O u  aus Chebulin- u. Chebulagsäare  g

Tetränatriüm salzes der Trim ethyl-spaltsäure — beständig. Man 
erhält ans. ihr das kristallisierte Tetranatrium salz C8H e0 9Na4 
([«] — — 5°). Es ist das Tetranatrium salz einer Butariol-tetra- 
carbonsäure C8H 10O9, die in freier Eorm zu isolieren nicht gelingt, 
weil sie sofort nach Freisetzen den Lactonring schließt.

Die Säure CsH 80 8 ergibt m it Diazomethan den besonders schön 
kristallisierenden Triester C11H 140 8. Vom Triester gelangt m an 
durch Einwirkung von methanolisehem. Ammoniak in  der H a u p t
sache zum kristallisierten Tetra-am id C8H I40 6N4, aus dessen 
M utterlauge das ebenfalls kristallisierte M onolacton-triamid 
OsH jj^O^Hj erhalten  wird.

Zur Beurteilung der K onstitu tion der Säure CsH 80 8 ist zuerst 
die Beobachtung von großer Bedeutung, daß diese Verbindung 
sehr stabil ist. W ir haben den Triester m it Salzsäure verseift und 
auf dem W asserbad zur Trockene eingedampft, ohne daß C 0 2 ab 
gespalten wurde. Oder wir haben die Säure 1 Stunde lang m it 
konz. und 3 Stunden m it 50-proc. Schwefelsäure auf dem W asser
bad erhitzt, ohne daß sie sich veränderte. Schließlich wurde sie in 
Methyl-anilin langsam auf 180° erhitzt, wobei sie kein C 0 2 verlor. 
W ir können deshalb alle K onstitutionen ausschließen, die 2 Carb- 
oxylgruppen an  einem C-Atom gebunden („M alonsäurestellung“ ) 
enthalten. E s verbleiben für die Säure C8H 80 8 somit noch die 
folgenden 3 K onstitutionen (IV, V, VI), zwischen denen en t
schieden werden muß.

1 0 —CH—COOH 
I I

2 : CH—COOIT
i I

3 0 = C —CH
1

4 CH2—COOH

IV

CH2—COOH 
I

0—C—COOH
I I

CH—COOH
t ! 

o = c —c h 2

V

0 —CH—COOH
I

HOOC—C—CH-—COOH
I
c h 2
I

 c = o

VI

W ird die Säure C8H 80 s (oder der Triester) m it konz. Kalilauge 
unter Bedingungen behandelt, die einer Kalischmelze nahekommen, 
so werden neben Essigsäure 70 Proc. eines Mols Oxalsäure und 
65 Proc. eines Mols Bernsteinsäure erhalten. Aus der (verzweigten) 
Formel V I lassen sich diese Spaltstücke nicht erklären. U nter 
Zugrundelegung der Formel IV  stellen wir uns den Abbau so vor, 
daß nacb der Lactonöffnung zuerst 1 Mol W asser abgespalten 
wird (VTI), dann Hydrolyse zu Essigsäure und Oxalbernsteinsäure 
(VIII) e in tritt und diese schließlich durch „Säurespaltung“ zu 
Oxalsäure und Bernsteinsäure zerlegt wird.



6 S c h m i d t  u n d  M a y e r

COOH
I
CH
li
C—COOH 
I
CH—COOH 
I -

CH2—COOH 
VII

COOH
I +

CHj

0 = C —COOH.
I
CH—COOH
I
CHS—COOH 

VIII

HOOC—COOH +

-> CHa—COOH
I
CHä—COOH

Denselben Mechanismus m it den gleichen Zwischenstufen kann 
m an auch auf Formel Y an wenden. Daß Zitronensäure (IX) bei 
dieser Behandlung 1 Mol Oxalsäure und 2 Mole Essigsäure ergibt, 
ist bekannt. Aus Iso-Zitronensäure (X) erhielten wir 0,73 Mole 
Oxalsäure und 1,74 Mole Essigsäure8). Tricarballylsäure (XI) wird 
unter diesen Bedingungen nicht angegriffen und ß-Oxy-buttersäure 
liefert, ähnlich wie Crotonsäure, etwa 2 Mole Essigsäure10).

COOH
I
CH,

COOH
I
CH

COOH
I
CH,

COOH
I
CH,

COOH
i

H O —CH
| | -------V ,|  >, |

H O —C—COOH HC— COOH C -C O O H  0 = C - C 0 0 H  HOOC— COOH CH—COOH
I I I I    I
c h 2 c h , c h 2 c h 2 c h 3 c h 2
I I / I  - I I I
COOH C O O H / COOH COOH COOH COOH

I /  '
IX X XI

Das Verhalten bei der Kalischmelze gesta tte t also keine E n t
scheidung zwischen den Form eln IV  und V, schließt aber For
mel V I aus.

Da eine Verbindung der Formel IV  3 asymmetrische Zentren 
en thält und  demzufolge in 4 Racem aten zu erw arten ist, deren 
Trennung in die 8 Antipoden schwierig sein muß, ist ein direkter 
Konstitutionsbeweis durch Synthese dieser Verbindung zweifellos 
langwierig. Denn um  die Id en titä t einer synthetischen Verbindung 
m it der natürlichen festzustellen, müssen die physikalischen D aten 
zur Übereinstimmung gebracht werden, was eine Trennung der zu 
synthetisierenden Verbindung zur Voraussetzung hat. Deshalb 
haben wir zunächst Verbindung V synthetisiert11), in der Erw artung,

B) Vgl. auch E . K . N e ls o n , Am. Soc. 47, 568 (1925).
10) W ir ziehen diese Form ulierung einer p rim ären W ossorabspaltung un ter Aus

bildung oiner D oppelbindung der Form ulierung oinor „A ldolspaltung“ vor. Iso 
zitronensäure z. B. w ürde bei einer A ldolspaltung Glyoxylsäuro (d. h . Glykolsäure 
und Oxalsäure) und  Bem steinsäure erw arten  lassen.

u ) tib e r  die Synthese derB utanol-(2)-tetra-carbonsäure-(l,2,3,4) wird dem nächst 
berichtet.
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daß sie von unserer Abbau-säure verschieden sei, und daß diese 
Verschiedenheit aus dem chemischen Verhalten belegt werden könne.

In  der T a t ist die synthetische Säure V in  ihrem  chemischen Ver
halten deutlich verschieden von der Säure C8H 80 8 aus Spaltsäure. 
W ährend diese bei der alkalischen Oxydation m it Kalium-perman- 
ganat 2,58 Mole Oxalsäure lieferte, ergab die Säure V nur 0,32 
Mole Oxalsäure. W ir nehmen an, daß die Reaktion bei Verbindung 
IV  über die Zwischenstufen X II  bis X V II vollständig zu 4 Molen 
Oxalsäure führt.

0 —CH—COOH
i
CH—COOH 
I

0  =  C—CH 
I
CH2—COOH 
IV

HOOC—COOH

0 = C —COOH 
I
CH—COOH 

v I
CH—COOH 

: I
CH2—COOH

X II

HO—C—COOH
n
C—COOH 

— I
CH—COOH .
I

CH2—COOH 
X III

0  =  C—COOH 
I
CH—COOH 
I
CH2—COOH 
XIV

HO—C—COOH 
II

 > C—COOH
I

CH2—COOH 
XV

HOOC—COOH

0 = C —COOH HO—C—COOH
 -  i ii

CH2—COOH 5 = *  CH—COOH
[XVI XVH

2 HOOC—COOH

Aus Äpfelsäure erhielten wir unter den gleichen Reaktionsbedin
gungen 1,7 Mole (8 5 % d .T h .) , aus Oxalessigsäure (XVI) 1,8 Mole 
(90% d. Th.) an Oxalsäure. W ir können also beim Abbau unserer 
Säure in  der ersten Stufe m it 85 %, in den beiden folgenden Stufen 
m it je 90% Ausbeute rechnen und etwa 69% von 4 Molen, das sind 
2,75 Mole Oxalsäure erwarten, so daß die gefundenen 2,58 Mole 
erkennen lassen, daß der A bbau tatsächlich im  Ergebnis der obigen 
Formulierung entspricht.

Die synthetische Verbindung V wird sehr viel träger von P er
m anganat angegriffen. Sie verhält sich in  dieser H insicht ganz wie 
Zitronensäure. Bei der Oxydation un ter den gleichen Bedingungen 
erhält m an aus Zitronensäure 0,24 Mole, aus Iso-Zitronensäure 
2,32 (ganz entsprechend der Vorlustberechnung) Mole Oxalsäure. 
(Natrium oxalat verbraucht un ter den angewandten Bedingungen 
kein Perm anganat.)

D a die Formeln IV  und V denen der Iso-zitronensäure (X) und 
Zitronensäure (IX) weitgehend analog sind, und  die Verbindungen 
dasselbe unterschiedliche Verhalten gegen Perm anganat zeigen
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wie das Vergleichspaar, können wir Formel V ausschließen und 
unserer Säure C8H 80 8 die K onstitu tion IV  eines n-Butanol (l)-te- 
traearbonsäure (l,2,3,4)-lactons zuerteilen. Einen Hinweis zugunsten 
der Formel IV  ha tten  wir übrigens schon dadurch erhalten, daß der 
positive Ausfall der Salpeter-chrom säure-Iteaktion nach F e a r o n  
und M itc h e ll  (vgl. exp. Teil I I , 2) beim Tetra-natrium -salz unserer 
Abbausäure C8H 10O9 auf das Vorliegen einer sekundären (nicht 
tertiären) Hydroxylgruppe hindeutete, wenn wir auch dieser F a rb 
reaktion keine ausreichende Entscheidung zuerkennen.

W enn wir mm die Teilformel I I I  ergänzen, müssen wir berück
sichtigen, daß die OH-Gruppe am  C-Atom 1 der Butanol-tetra- 
carbonsäure m it der Carboxylgruppe des arom atischen Teils zum 
Lacton geschlossen sein muß, und daß eine Carboxylgruppe der 
Säure C8H 80 8 aus dem Benzolring stam m t. Auch dann gibt es 
noch zwei, aber nur zwei Möglichkeiten, nämlich die Formeln X IX  
und X X . (In beiden Formeln sind die C-Atome der Seitenkette so 
beziffert, wie sie der Butanol-tetraearbonsäure IV  zugehören.)

COOH COOH COOH ■ 0 = = C -0 m
! | y = \  ;CH—CÖOH

HO CH—CH— CH—-CH, HO—<  > -rC H  ^COOH
3 CH—CH2

I 4
COOH

HO

Die Entscheidung zwischen den Form eln X IX  und X X  ergab 
der Abbau des Triamids der Trim ethyl-spaltsäure m it N atrium 
hypochlorit in alkalischer Lösung. Wie zuerst R . A. W e e rm a n n 12) 
und später H i r s t  und M i t a r b e i t e r 13) gezeigt haben, en tsteh t bei 
dieser R eaktion nur aus den Amiden von a-Oxysäm’en N atrium - 
cyanat, das m it Semicarbazid als Hydrazö-dicarbonamid isoliert 
werden kann. Diese Methode ist in  der Zuckerchemie vielfach er
probt und bestä tig t worden14). 2,4,6-Trimethyl-gluconsäure- 
amid15) z. B., oder 2,4-Dimethyl-arabonsäure-amid16), beide m it

12) Reo. 37, 16 (1917).
13)E . L. H i r s t ,  E . G. V. P e r c iv a l  u . F . S m i th ,  N ature (London) 131, 617

(1933); R . G. A u l t ,  W . N. H a w o r th  u. E . L. H i r s t ,  Chem. Soc. 1934, 1722.
u ) Vgl. O. Xh. S c h m id t  u . H . K r a f t ,  B. 74, 35 (1941).
I6) C. C. B a r k e r ,  B. L. H i r s t  u . J .  Iv. 3ST. J o n e s ,  Chem. Soc. 1938, 1695.
18) F . S m i th ,  Chem. Soc. 1939, 744.



Die K ons t i tu t ion  der  Spaltsäure C u H t-<Oii aus C hebu lin -u .  Chebulagsäure  9

freier ß-ständiger Hydroxylgruppe, geben kein Cyanat. W ir er
hielten beim Abbau unseres Triamids 0,83 Mole Cyanat, isoliert 

. als Hydrazodicarbonam id. Das beweist eindeutig Formel X X , 
denn nur in ihr liegt — nach Öffnung des Lactonringes — eine 
a-Oxysäure vor.

Es ergibt sich nun ein überraschender Zusammenhang. Eilag - 
säure (XXI) besitzt die Formel C14H G0 8, Spaltsäure die Formel 
CuH 12Ou . Die Differenz beträg t 3 H 20 , und die C-Atome der 
Spaltsäure haben die gleiche Anordnung wie die der Ellagsäure. 
E in  genetischer Zusammenhan g der beiden Säuren m iteinander 
oder vielleicht m it gemeinsamen Vorstufen erscheint uns sicher. 
W ir erw arten daher, daß Spaltsäure noch häufiger angetroffen 
werden wird, insbesondere da, wo Ellagsäure au ftritt. Neben 
Gallussäure sind die beiden Säuren gemeinsam an ein Mol Glucose 
gebunden in  der Chebulagsäure, die zuerst aus M yrobalanen2) 
und neuerdings auch aus D ividivi1), also einem völlig verschiedenen 
Pflanzenm aterial, isoliert worden ist.

Beschreibung der Versuche

I. T r im e th y l -  u n d  H e x a m e th y l - s p a l t s ä u r e
Trim cthyl- u n d  H exam othyl-spaltsäure hab en  w ir aus M yrobalanen-E x trak tcn  

d irek t dargosto llt,ohno  Chobulinsäuro oder Chebulagsäuro zu isolieren. Ü ber das 
angew andte V erfahren b e rich te t der oino von  uns in  der nachstehenden  A b
hand lung .

1. Tri-p-brornphenacylester und Tri-p-phcmylplicnacxylesler der 
Trimethyl-spaltsäure

398 m g Trim ethyl-B paltsäure w urden m it 3,0 ccm n-N aO H  n eu tra lis ie r t u n d  
m it W asser auf 9 ccm ve rd ü n n t. Zu  d ieser L ösung w urde die L ösung von  750 m g 
tü,p-D ibrom -acetophenon in  18 ccm Ä thanol gegeben. D er anfänglich  en ts tehende 
weiße N iederschlag löste  sich beim E rw ärm en  auf. E s  Wurdo 2 S tu n d en  u n te r  
R ückfhißkühlung gekocht. Beim  E rk a lte n  schied sich ein farb loses ö l  aus, das 
rasch  zu feinen, glasigen T röpfchen e rs ta rr te . Z u r R einigung w urde aus heißem  
Ä thanol m it W asser um gefiillt. D ie Substanz  lö s t sich g u t in  A ceton, E ssigcstor, 
Benzol, E ssiganhydrid , E isessig un d  heißem  M ethanol u n d  Ä thanol, Weniger g u t 
in  Ä thor u n d  gar n ich t in  W asser. Z u r A nalyse w urdo 2 S tu n d en  bei 80 0 und  
0,2 m m  über P 20 5 ge trockne t.

C „H 330 „ B r 3 (989,42) Bor. 0  49,77 H  3,36 OCH:i 9,41 B r 24,23
Gef. » 50,04 » 3,42 » 9,46 » 24,42

Analog w urde der Tri-p-plionylphcnacyloster der 'i'rim etliy lspaltsäuro  d a r 
gestellt u n d  ebenfalls in  fa s t farb losen, glasigen Tröpfchen e rha lten . L öslichkeits
eigenschaften, R einigung u n d  T rocknung wie oben.

C58H 4s0 14 (980,97) Bor. 0  72,23 H  4,93 O CR , 9,49
Gef. » 71,96 » 5,00 » 9,49

2. Trimethyl-spaltsäure-triamid
4,6 g H oxam othyl-spaltsäure (OCH, =  42,29) w urden  in  30 ccm bei — 10° 

gesä ttig ter m ethanolischer A m m oniak-lösung gelöst un d  verschlossen 2,Tage bei 
Z im m ertem peratur aufbew akrt. D ann  w urden  30 ccm n-P ropano l zugefügt u n d
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2 %  S tunden  u n te r  Fcuchtigkoitsausschluß u n d  B ückflußkühlung gekocht. N och 
w ahrend  des E rh itzons begann dio K ris ta llisa tion . N ach  m ehrstündigem  Stehon 
im  E issch rank  w urde abgesaug t u n d  m it A lkohol u n d  Ä ther nachgew aschen. Aus 
der M utterlauge ließ sich n ach  e rneu tem  E rh itzen  u n d  E inengen  noch  w eitere 
k ris ta llis ie rte  S ubstanz gew innen. G esam tausbeute 1,85 g. D as T riam id lä ß t sich 
g u t aus heißem  W asser, A lkohol oder A lkohol/W asser U m kristallisieren und  
b ilde t farb lose, schön ausgebildetc, große P rism en, dio boi 2570 u. Zers, schmol
zen 17). M it N e s s le r s  B oagens reag ie rt dio V orbindung e rs t n ach  S tunden .

Cl7H n 0 8N 3 (395,36) Bor. C 51,64 H  5,33 N  10,63 OCH3 23,55 
Gef. »51 ,56  » 5,43 » 10,50 » 23,58

Von e iner S pa ltsäu rc  Cu H 14O n w ürde sich e in  T riam id C1-H 23OsN 3 m it 
5,84%  H  ableiten .

M d  =  + 4 8 ,7 ± 3 ,0 °  (W asser, c =  1,9, 20 Min. n . Aufl.).

3. Ilexamethyl-spaltsäure
E ine T rim othyl-spaltsäuro  von  der spez. D rohung. + 3 7 ,7 °  (W asser) un d  

23,52%  M othoxylgehalt w urde in  Wenig A ceton gelöst u n d  in  d e r K älte  m it über
schüssiger ä therischer D iazom othan-lösung verse tz t. N ach  einer S tunde w urde 
das unverb rauch te  D iazom ethan m it den  L ösungsm itte ln  abdestillie rt u n d  der 
zurückbleibendo S yrup  im H ochvakuum  d estillie rt. Die S ubstanz  geh t p rak tisch  
vo llständ ig  bei 202—204° u n d  0,01 m m  (B adtem p. 215-—218°) über u n d  b ildet 
e inen  gelben, h a r te n  u n d  n ich t hygroskopischen S yrup.

Von einer S pa ltsäu re  C n H nO j, w ürde sich eine H exam ethy l-spaltsäu re  der 
Form el C20H 2fiOu  ab le iten ; die gefundenen A nalysenw erte stim m en besser m it 
C20H 2jO]i überein , w as einer S paltsäure-F orm el Cu H 12On en tsp rich t.

C20H 26On  (442,4) B er. C 54,29 H  5,92 0 C H 3 42,09
CjjHodOn (440,4) » » 54,54 » 5,49 » 42,28

Gef. » 54,36 » 5,57 » 42,32
[(x]q0 =  + 4 9 ,3 + 0 ,8 °  (M ethanol, c =  2,3).
A ktiver W assersto ff nach  Z e re W itin o f f  Wurde in  3 B ostim m ungen zu  0,079, 

0,078 un d  0,085%  gefunden, woboi die M ethan-E ntw ick lung  ungew öhnlich lan g 
sam  m it im m er w eiter abnehm ender G eschw indigkeit erfolgte . A blesung jeweils 
nach  einer ha lben  S tu n d e ; L ösungsm itte l D ioxan. 1 A ktiver W asserstoff w ürde 
0,229%  entsprechen .

4. Titration der Trimethyl-spaltsäure
1,037 g T rim ethy l-spaltsäu re ([a] =  + 3 8 ,0°, OCH3 =  23,61% ) w urdon m it

10,00 ccm 2n-N aO H  v e rse tz t u n d  versch lossen  2 S tu n d en  auf dem  W asserbad 
e rh itz t. D anach  w urde heiß z u rü c k titr ie r t (Phenolphthalein), w obei 9,80 ccm 
n-HCl ve rb rau ch t W urden. Die T rim ethy l-spaltsäu re  h a tte  som it 10,2 ccm n- 
N aO H  verb rauch t.

W iudo dio zu  Endo ti tr ie r te  (farblose) L ösung auf dem  W asserbad w eiter 
erw ärm t, so t r a t  w ieder starko  B o tfä rbung  auf, die beim  A bkühlen  n ich t vor- 
schw and. N ach  N eu tra lisieren  m it n-H C l u n d  w eiterem  E rh itzen  w iederholto sich 
dieser V organg vierm al. So e n ts ta n d  ein M ehrverbrauch von  insgesam t 2,25 
(0 ,6 5 + 0 ,6 5 + 0 ,5 5 + 0 ,3 0 + 0 ,1 0 ) ccm HCl. S om it e rrech n e t sich je tz t der Alkali- 
V erbrauch der T rim ethy l-spaltsäu re  auf 7,95 ccm n-N aO H .

C i Ä A i  (398,3) B er. 4,00 COOH u n d  3,00 COOH
Gef. 3,93 » » 3,06 »

17) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.
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D urch  A nsäuern  m it Schw efelsäure u n d  Ä therex trak tion  w urde die so be
hande lte  T rim ethy l-spaltsäu re  unv erän d ert zurückgew onnen:

[a] =  + 37 ,8°, OCH3 =  23,22% .

5. Tetranatrium-salz der Trimethyl-spaltsäure
1,20 g T rim ethy l-spa ltsäu re  w erden m it 15 ccm 2n-N aO H  verse tz t u n d  2 '/ ,  

S tu n d en  vorschlossen auf dem  W asserbad erh itz t. M it viel M ethanol oder Ä thanol 
w ird  e in  farb loser, zäher S y ru p  ausgefällt, dor auch  d u rch  öfteres A uskneten  m it 
frischem  Alkohol n ich t fe s t w ird. U n te r A ceton lä ß t er sich jedoch zu einem  
feinen, w eißen P u lver verreiben , das abgosaugt u n d  m it A ceton gew aschen w ird. 
D as Salz is t  hygroskopisch u n d  w iid  zu r A nalyse bei 100° i. V. über P 2Os ge
tro ck n e t. A usbeute 1,45 g.

C „H 160 13N a4 (504,3) B er. 0  40,49 H  3,20 OCH3 18,47 N a 18,24 
Gef. »40,43 » 3,40 » 18,21 » 18,13

1.0 g dieses Salzes w urde m it Salzsäure zerlegt und  die L ösung im A p p ara t aus- 
g eä th e rt. D abei w urden 0,65 g u n v erän d erte  T rim ethy l-spaltsäu re  ([<x]= + 3 8 ,3°, 
OCH3=  23,61%) erhalten .

I I . O x y d a t i o n  d e r  T r i m e t h y l - s p a l t s ä u r e  m i t  K a l i u m 
p e r m a n g a n a t

1. n-Butanol (l)-telracarhonsäure (1,2,3,4)-laclon-trimethylester
(entspr. IV )

4.0 g T rim ethy l-spaltsäure w erden in  60 ccm W asser gelöst und  u n te r K ühlung 
in  K ältem ischung  m it 40 ccm conc. Schw efelsäure verse tz t. U n te r w eiterer 
K ühlung, wobei die T em peratu r n ich t über 0° ansteigen  soll, w erden im  V erlauf 
von  etw a 10 S tu n d en  insgesam t 220 ccm n -K M n 0 4-Lösung (11 Ä quivalente 
Sauerstoff) u n d  w eitere 60 ccm conc. Schw efelsäure zugegeben. W ährend  des 
ganzen V organgs w ird  m echanisch gerührt. Völlige E n tfä rb u n g  dos P erm anganats 
t r i t t  e rs t beim  S tehon  über N ach t ein. Dio hellgelbo Lösung w ird  n u n  4 Tage lang  
im S c h a c h o r l -A p p a ra t  au sgeä thert. Z ur E n tfo rnung  dor in  den  E x tra k t über- 
gegangonon Schw efelsäure w ird d ieser e ingedam pft, d e r R ü ck stan d  in  25 ccm 
W asser gelöst u n d  noch einm al 2 Tage lang  m it Ä ther e x trah ie r t. N un  w ird  dieser 
E x tra k t m it überschüssiger, ä therischer D iazom ethan-L ösung verse tz t. N ach 
30 M inuten w ird  der Ü berschuß an  D iazom othan m it dem  Ä ther ab d estillie rt u n d  
der gelbe, syrupöse R ü ck stan d  im  H ochvakuum  d estillie rt. B ei 150— 154° (Bad 
160— 168°) u n d  0,02 m m  geh t 1 g  eines gelben S y rap s  über, der 34,16%  M ethoxyl 
e n th ä l t un d  + 7 3 ,8 °  (in M ethanol) d re h t18). B ei nochm aliger H ochvakuum - 
D estilla tion  geh t die S ubstanz  fa s t farb los über u n d  k ris ta llis ie rt beim  A nroiben 
w eitgehend durch . D urch Auflegon auf T on u n d  vorsichtiges A uftropfon von  
Benzol w ird  der anhaftendo  S yrup  en tfe rn t. So w urden 750 m g farb loser K ris ta lle  
e rh a lten , die sich gu t aus heißem  W asser, aus A ceton/W asser oder aus Benzol/Cy- 
clohexan U m kristallisieren lassen.

D or T riester b ild e t farblose N adeln  oder breitflächige, abgeschnitteno D rei
ecke, die bei 81— 82° schm elzen u n d  bei 150— 153°/0,02 m m  sieden. E r  i s t  leicht

1S) E inen Syrup von gleichen Eigenschaften ([a] =  +  76,9°, OCH3 =  34,06%) 
erh ielten  wir, w enn wir freie Spaltsäuro m it Perm anganat in  schwefelsauror Lösung 
bei 0° oxydierten und  ebenso aufarbeiteten. Dio D rehung von + 76 ,9°, verglichen 
m it der Drehung des krystallisierten Triestors (+117 ,5  °), läß t es möglich erscheinen, 
daß  zwei Lactone m it verschiedener R ingweite entstehen, von denen bis je tz t nu r 
das eine kristallisiert erhalten  worden ist.
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löslich in  ka ltem  M ethanol, Ä thanol, A ceton, E ssigester, Chloroform, Benzol, 
Ä ther, T e trahyd ro fu ran , D ioxan un d  P y rid in ; in  der H itze lö s t er sich in  W asser 
u n d  Cyclolioxan.

Z ur A nalyse w urde bei 56° u n d  0,3 m m  ü ber P 20 5 getrocknet.
C „H l t0 8 (274,22) Bor. 0  48,18 H  5,15 O CH , 33,98 

Gef. » 48,20 » 5,16 » 34,11
Die B estim m ung des ak tiv en  W asserstoffs n ach  Z e r e w i t in o f f  (in D ioxan) 

verlief negativ .
[a ]20 =  + 117 ,5  ±  0,9° (M ethanol, c =  2,2).
Q u a n t i t a t i v e  V e r s e i f u n g  d o s  T r io s to r s .  0,1338 g w urden  m it 4 ccm 

n-N aO H  vorse tz t un d  2 S tundon  verschlossen auf dem  W asserbad e rh itz t. D arauf 
w urde in  der W ärm e m it 21,0 ccm n/10-H,SO., (Phonölphthalein) z u rü ck titr ie r t. 
D er V erbrauch von  19 ccm n/10-N aO H  en tsp ric h t 3,92 C arboxylgruppen.

E ine analoge B ehandlung von  0,0665 g T ries te r m it n/10-N aO H  zeigto n ach  
oinstündigem  E rh itzen  au f dem  W assorbad einen  V erbrauch v o n  8,0 ccm n/10- 
N aO H  (3,3 —C 0 2H ), n ach  Woiteron 3 S tu n d en  einen  V erbrauch von  9,2 ccm 
N aO H  (3,8 — CCLH).

2. n-Butanol (l)-telracarbonsüure (l,2,3,4)-lacton  (IV)
N atrium salz. 0,1337 g T rie s te r W urden m it 4 ccm 2n-N aO H  verschlossen 

2 S tunden  auf dem  W assorbad e rh itz t, wobei die S ubstanz  rasch  in  L ösung ging. 
N och heiß w urde m it M ethanol das N atrium salz  in  q u an tita tiv e r A usbeute ge
fä llt. E s w urde abgesaugt, m it viel M ethanol gew aschen, in  wenig W asser gelöst 
u n d  noch einm al m it heißem  M ethanol gofällt. W eißes, k rista llines, hygroskopi
sches Pulver.

Zur Analyso w urdo bei 80° u n d  0,2 m m  übor P .O s getroeknot.
C8H 60 9N a4 (338,12) Bor. C 28,42 H  1,79 N a 27,21 

Gef. » 28,26 » 1,92 » 27,13
[a]j>° =  — 4 ,9 + 1 °  (W asser, c =  1).
Die Lösung dos T etra-natrium -salzcs reag ie rt n eu tra l u n d  erg ib t m it Lösungen 

von  B leiacetat, Barium chlorid u n d  S ilbo rn itra t, n ich t ab er v o n  Calciumchlorid 
odor K upforsulfat, weiße, flockige Fällungen .

Säure. 0,900 g  Natrium ,salz w urden  in  überschüssiger ln -H C l gelöst und  im  
A ppara t erschöpfend m it Ä ther e x trah ie r t. N ach  V erdam pfen des Ä thers h in te r 
blieben 0,55 g farbloson Syrups, der im  E xsicca to r ba ld  in  zu R o se tten  vere in ig ten  
N üdelchen durchkrista llisierto . Dio Säuro schm ilzt unscharf bei 200—207° u. 
Zers. Sie is t hygroskopisch u n d  lö s t sich le ich t in  W asser, A lkohol, Acoton und  
E ssigester, schw eror in  E isessig  und  Ä ther.

Zur Analyso wurdo boi 90° u n d  0,2 m m  übor P 20 5 g e trockne t.
C8H s0 8 (232,14) B er. C 41,39 H  3,47

Gef. » 41,31 » 3,51
[a ]® =  + 1 0 4 ,9 + 0 ,7 °  (W asser, c =  3, n ach  15 Min.).
Die D rehung sank  u n te r  teilw eiser Lacton-Ö ffnung sehr la n g sa m ; n ach  3 Tagen 

b e tru g  sie + 9 7 ,1°, nach  5 T agen  + 9 2 ,5 ° , n ach  12 T agen + 8 6 ,6 ° , n ach  14, 15 und  
16 Tagon 85,9°.

Zur P rü fung  au f A b sp a ltb ark e it von  C arboxylgruppen w urde dio Säure 
1 S tunde m it conc. Schw efelsäure u n d  3 S tundon  m it 50-proc. Schw efelsäure auf 
dom W assorbad e rh itz t. E s  w urde keine G asentw icklung u n d  keine V erfärbung 
beobach te t u n d  dio S ubstanz u n v erän d ert wiedergeW onnen. F e rn e r w urde die 
Säure in  M ethylanilin  langsam  auf 186° e rh itz t ; es t r a t  keine C 0 2-Entw icklung 
ein.



N ach F e a r o n  u n d  M i tc h e l l19) geben p rim äre u n d  sekundäre Carbinole m it 
e iner B ichrom at en th a lten d en  Salpetersäu re  eine blaue bis b lau-v io lette  Färbung , 
die bei te r tiä re n  Carbinolen ausbleib t. U nser T etranatrium salz  reagierte positiv , 
w ährend  das B u tano l-te tracarbonsäure-lac ton  keine F a rb reak tio n  lieferte.

3. ButanoUetracarbonsäure-tetraamid und Butannltelracarbonsäure- 
triamid-lacton

0,438 g T rim ethy leste r w urden in  15 ccm bei -—10° gosättig tem  m ethano- 
lischen A m m oniak gelöst. N ach  kurzem  S teh en  bei B au m tem p era tu r se tz te  
K ris ta llisa tio n  ein, die sich ab er n u r  se in  langsam  verm ein te . E s w urde 4 Tage 
verschlossen bei Z im m ertem peratu r u n d  1 Tag im  E issch ran k  aufbew ahrt. Dio 
abgeschiedenen, farblosen K ris ta lle  w urden  von der gelb gew ordenen Lösung 
ab g e tren n t un d  m it M ethanol u n d  Ä thanol gew aschen. A usbeute 0,1 g. Zur 
R einigung wurdo aus 45-proc. Ä thanol um krista llis iert.

D as T e traam id  b ilde t farb lose, sechseckige B lä ttchen , die bei 211° (Zers.) 
schm elzen. E s lö s t sich in  der W ärm e le ich t in  W asser oder w äßrigem  Alkohol, 
schw er in  Akohol, gar n ich t in  Ä ther.

Z ur Analyso w urde bei 80° un d  0,2 m m  über P „ 0 5 getrocknet.
G Ä  A N ,  (240,22) Bor. C 39,02 I i  5,73 N  22,70

Gef. » 39,22 » 5,62 » 22,65
Dio gelbe, m cthanolische M utterlauge des T etraam ids w urde 1 S tu n d e  u n te r 

R ückfluß gekocht u n d  anschließend etw as eingeengt. N ach zw eitägigem  S tehen  
im  E issch rank  w urde das rohe K ris ta llis a t (0,1 g) abgosaugt, m it viel M ethanol 
gew aschen u n d  aus 80-proc. Ä thanol u m kris ta llis ie rt. D as T riam id  b ilde t weiße 
N adoln, dio boi 216° (Zors.) schm elzen. E s  lö s t sich verhältn ism äß ig  le ich t in  
W asser, schwor in  M ethanol u n d  Ä thanol.

• Z ur A nalyse Wurdo bei 80° und  0,2 m m  übor P 20 5 getrocknet.
CaH u O5N 0 (229,19) B er. C 41,92 H  4,84 N  18,34

Gef. » 41,97 » 4,75 » 18,37

I I I .  K a l i s c h m e l z e  d e s  L a e t o n s  (IV), d e r  I s o - z i t r o n e n s ä u r e  
(X), d e r  T r i c a r b a l l y l s ä u r e  (XI) u n d  d e r  ß - O x y b u t t e r s ä u r e

Butanol(l)-letracarbonsäure-lacton. 1,01 g T rim othylesto r w urdon u n te r  ge
ringem  E rw ärm en  in  oinor M ischung von  5 g K O H  u n d  5 ccm W asser gelöst. Die 
T em peratu r wurdo d an n  in  d e r e rs ten  ha lben  S tu n d e  au f 100°, in  der zw eiten 
auf 180° und  in  der d r i t te n  auf 210—220“gebrach t. A lsR eaktionsgofäß  d ien te  ein  
m it oinem U hrglas bedeckter Tiegel. N ach E rk a lte n  w urdo in  w enig W asser 
gelöst, m it 4n-Schw efolsäure ungesäuert u n d  im  S e l ia c h e r l-A p p a ra t  erschöp
fend ausgeä thert. Im  ä therischen  E x tra k t schieden sich noch w ährend  dos Aus-
ä th e rn s  feine, weiße K ris ta lle  aus. N ach  A bdam pfen des Ä thors w urdo der s ta rk
nach  E ssigsäure riechende R ü ck stan d  in  A ceton aufgenom m on u n d  m it über
schüssiger ä therischer D iazom ctlian-lösung m othyliert. Die L ösungsm ittel w urden 
bis 80° abdestillie rt. Aus diesem  D estilla t w urde durch  alkalische V erseifung und  
U berdestillieren  der freigem achton S äure 0,095g (etwa 4 3 % d-T h .) E s s i g s ä u r e  
durch  T itra tio n  erfaß t. D er R est der M ethylierungsprodukto , oin gelbliches Öl, 
w urdo bei 15 m m  D ruck  w oitordostilliort. Bei e iner B ad tem p era tu r von  60—85° 
g ingen 0,3 g ( = 7 0 % d .  Th.) O x a l s ä u r e - d i m e t h y l e s t e r  übor; große, weißo

Die K onst i tu t ion  d er  Spaltsäure  CnHijOn aus Chebulin- u. Chebulagsäure  13

10) The A nalyst 57, 372 (1932).
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K ris ta lle  vom  Schm p. 53° (OCH;, gof. 52,52, ber. 52,56). S odann  ging bei e iner 
Innon tem pora tu r von  83—85° 0,35 g ( = 6 5 % d .T h . )  B e r n s t o in s ä u r e -  
d im e th y l o s t o r  über.

CeH 10O4 (146,14) Bor. C 49,31 H  6,90 OCH3 42,47
Gof. » 49,26 » 6,90 » 42,32

B ernsteinsäuro-diam id Schm p. 258°.
C4H 80 2N , (116,12) B er. C 41,37 H  6,94 N  24,13

Gef. » 41,59 » 6,64 » 24,20
Iso-zitronensäure. 1,70 g  Iso-zitrononsäure -lacton20) (Schm p. 162— 163°) 

w urden in  einer L ösung von  7,5 g K O H  in  7,5 ccm W asser gelöst. E rh itzungs- 
daucr un d  T em peratur wio oben. N ach E rk a lten  w urde in  w enig W asser gelöst, 
m it 4n-Schwefelsiiuro an g esäu e rt u n d  im  A p p ara t m it Ä ther e x trah ie r t. P e r  
Ä th e r-E x trak t w urde b is zu einer B ad tem poratu r vo n  45° eingeengt. D er R ück 
stan d , der stechend  nach  E ssigsäure roch, w urde dreim al m it je 50 ccm W asser 
i. V. oingedam pft. Dio verein ig ten  D ostillato  verb rauch ton  bei der T itra tio n  
17 ccm n-N aO H , welche 1,02 g ( =  87%  d. T h.) E s s ig s ä u r e  en tsp rechen .

Dor k rista llisie rte  R ückstand  der V akuum destilla tion  w urde in  40 ccm War
m em  W asser gelöst, m it e in  p a a r  T ropfen Eisessig, 2 ccm 20-proc. N atrium acetat-, 
lösung und  in  der H itze m it Calcium chlorid-lösung verso tz t. D abei w urden  
1,042 g ( =  73%  d . Th.) C a lc i u m o x a l a t  ( + 1 H 20 ) e rh a lten .

Tricarballylsäure. 1,20 g T ricarbally lsäuro  (Schm p. 164°) w urden  in einem  
Gemisch von  5 g K O H  u n d  5 ccm W asser wio oben angegeben, behandelt. Beim 
A ufarbeiten  des äthorischon E x tra k te s  blieb ein farb loser S yrup  zurück, dor nach  
A nim pfen so fo rt k ris ta llis ie rte . N ach  A bpresson au f T on u n d  T rocknen  w urden  
90% des A usgangsm atorials u n v e rän d ert zurückgew onnen. O xalsäure t r a t  n ich t 
auf.

, $-Oxybutlcrsäiire. 2,0 g ß -O xybuttcrsäuro  (Sdp. 117— 118°/0,5m m ) w urdon 
in  7,5 g  K O H + 7 ,5  g  W asser ebenso e rh itz t wio dio vorigen Substanzen . W ährend  
des E rh itzens t r a t  k e in  G eruch nach  A cetaldehyd auf. Boim A ufarbeiten  w urde 
dor Ä th e r-E x trak t bei einer B ad tem poratu r b is  45° eingedam pft. Die zu rück 
bleibende, stochend riechende F lüssigkeit, dio keine O xalsäure -re aktio  n  zoigto, 
w urde m it W asser i. V. überdestilliert. D as D estilla t verb rauch te  35 ccm n -N aO H  
welcho Mongo 2,1 g ( =  91%  d. Th.) E s s i g s ä u r e  en tsp rich t.

IV. O x y d a t i o n e n  m i t  a l k a l i s c h e r  P e r m a n g a n a t - l ö s u n ' g
Bulanol(l)-tetracarbonsäure-lacton. 0,200 g dos T rim etliy lostors (Schm p. 81 

b is 82°) w urdon m it 5 ccm n-N aO H  verse tz t un d  1 S tunde  auf dom W asserbad 
e rh itz t. Die dabei w eitgehend eingeengte L ösung w urde d a n n  bei R aum tem pe
r a tu r  m it 10 ccm n-N aO H  u n d  20 ccm (ber. 19,3 ccm) n -K M n04-Lösung v e rse tz t. 
N ach 10-stündigcm  S tehen  w urden  nochm als 5 ccm n-N aO H  zugefügt und  
2 S tunden  auf dom  W asserbad  e rh itz t. D anach  w urde der U berschuß a n  P e r
m angana t m it cinigon T ropfen M ethanol reduziert, vom  B raunste in  ab filtrie rt 
und  dieser g u t m it hoißom W asser ausgew aschen. D as F il tr a t  w urde m it E isessig 
angesäuert un d  in  dor H itze m it Calcium chlorid-lösung in  geringom Ü berschuß 
v erse tz t. D as ausgeschiedene C a lc i u m o x a l a t  w urde .nach einigen S tu n d en  a b 
gesaugt, m it 10 ccm W asser gew aschen u n d  bei 110° getrocknet. A usbeute 
0,274 g CaC20 4 • 1H 20 .  E s  w urde in  verd . Schw efelsäure golöst u n d  verb rauch te
33,7 (ber. 33,81) ccm n/10-KM nO 4-lösung. Die gefundene Menge O xalsäure e n t
sp rich t 2,58 Molen ( =  65%  von  4 Molen).

Butanol(2)-telracarbonsäurc-lacton. 0,200 g T rim eth y leste r11) ergaben u n te r 
genau den  gleichen B edingungen 0,034 g CaC20 4 ■ 1H 20  ( =  0,32 Mole).

=») E . K . N e ls o n , Am. Soc. 52, 292S (1930).
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Iso-zilronensäurc. 0,200 g Iso-zitronensäure-lactori20) w urden  m it 25 ccm 
n-N aO H  l/, S tunde auf dem  W asserbad  e rh itz t u n d  n ach  E rk a lten  m it 23 ccm 
(ber. 22,8) n-KM m 04-lösung oxydiert. A usbeute: 0,3903 g CaC20 4 • 1 H 20  (77% 
v on  3 Molen).

Zitronensäure. 0,203 g  Z itronensäure ergabon u n te r  denselben Bedingungen 
0,034 g C aC ,04 • 1 H .O  ( =  0,24 Molo).

Äpfelsäurc. 0,202 g Äpfclsäuro Wurdon in  25 ccm n-N aO H  gelöst un d  m it 
20 ccm (ber. 19,8) n-KJVIn04-lösung oxydiert. E s w urden 0,3745 g CaC„04 ■ 1 H „0  
(85% von  2 Molen) erhalton .

Oxalcssigsäure. 0,503 g O xalcssigsäure-dim ethylester (Sclrmp. 73°) w urden in  
10 ccm n-N aO H  gelöst u n d  nach  Zugabe von  w eiteren  10 ccm n-N aO H  m it 
55 ccm (ber. 51,8) n -K M n04-lösung oxydiert. Die A usbeute an  O xalat be trug  
0,826 g (90%  von  2 Molen).

Oxalsäure. 0,149 g N atrium -oxa la t (E . M e rc k , p . A.) w urden  in  22 ccm n- 
N aO H  m it 10 ccm n -K M n 0 4-lösung v erse tz t u n d  wie in  den  voran  stehenden 
V ersuchen behandelt, D ie A usbeute an  O xalat b e tru g  0,214 g (100% d. Th.).

V. A b b a u  de s  T r i m e t h y l - s p a l t s ä u r e - t r i a m i d s  n a c h
W e e t m a n n

1,186 g Trim ethyl-B paltsäure-triam id (3m M ) Wurden m it einem  Gemisch von  
20 ccm H ypochlorit-lösung (en tha ltend  0,880 g NaOCl, bor. 0,670 g) u n d  10 ccm 
2n-N aO H  übergossen. Innerha lb  S tunde t r a t  bei häufigem  U m schütto ln  völlige
L ösung ein. N un  w urde noch 15 Min. au f dom W assorbad e rw ärm t (zur Lacton- 
öffnung), darau f abgekühlt. D er Ü berschuß a n  H ypochlorit w urde m it wenig 
festem  N atrium th io su lfa t en tfe rn t, dann w urde m it einigen T ropfen  Eisessig 
neu tra lisiert. Zu dieser Lösung w urdon 2 g  N a triu m ace ta t u n d  1,5 g  Sem iearb- 
azid-clilorhydrat gegeben. Die k la re  Lösung trü b te  sich nach 2 M inuten u n te r 
Abscheidung von  H ydrazodicarbonam id. A usbeute 0,298 g  (83% d. Th.), Schm p. 
(aus W asser) 258°, M ischschmp. m it V erg lcichspräparat 258°.

Über den Gebalt der Myrobalanen an Spaltsäure und die 
Darstellung der Trimethyl-spaltsäure aus Myrobalanen

VI. M itteilung über natürliche Gerbstoffe1)

Von Walter Mayer

Die zur K onstitutionsaufklärung1) benötigten größeren Mengen 
an freier oder m ethylierter Spaltsäure, die nach den bisherigen Vor
schriften2»s) nur mühsam und verlustreich gewonnen werden 
konnten, veranlaßten die Suche nach einer ergiebigeren und leich
teren Darstellungsweise. Der von uns früher beschrittene Weg der 
Hydrolyse von M ethyloehebulinsäure3) lieferte eine Trim ethyl- 
spaltsäure, deren spez. Drehung schwankende, aber immer zu

J) V. M itteilung voranstehend.
s) K . F r e u d o n b e r g  und B. F ic k ,  B. 53, 1728 (1920).
3) O. Th. S c h m id t ,  M. H e in tz e lo r  und  W. M a y e r , B. 80, 510 (1947).
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niedrige W erte aufwies. Die H anptkriterien für Kein heit und E in 
heitlichkeit bei diesen amorphen Substanzen sind aber ihre opti
schen Eigenschaften. Es scheint so, als ob die Spaltsäure beim 
alkalischen Ablösen ans dem M olekülverband der Methylochebulin- 
säure zum mindesten eine sterische Veränderung erleide.

Aus diesem Grunde wurde auf diese Darstellungsweise verzichtet. 
Zur Umgehung der verlustreichen und experimentell nicht ganz 
einfachen Gewinnung der Spaltsäure über ihr kristallisiertes Thal
liumsalz wurde nach der Autolyse einer wäßrigen Lösung von 
Chebulinsäure eine Trennung der Spaltstücke durch folgende E x 
traktionsverfahren erreicht. Die Gallussäure wird durch konti
nuierliches A usäthern entzogen, wobei man, um  Verluste an Spalt
säure zu vermeiden, die Lösung nicht zu konzentriert einsetzen 
darf. Diese wird anschließend m it N atrium -hydrogen-carbonat auf 
p It 6 gebracht und im S c h a c h  er  1-Apparat m it Essigester ausge
zogen. Der Essigester-extrakt en thält die D i g a l l o y l - g l u e o s e ,  die 
so in guter Ausbeute erhalten wird. Die wäßrige Lösung wird dann 
angesäuert und erneut m it Essigester extrahiert. Dieser E x trak t 
en thält nun die gesamte Spaltsäure neben wenig dunkelgefärbten 
Kondensationsprodukten und geringen Mengen der unverm eid
lichen Gallussäure, welche verm utlich sekundär aus einer nach
folgenden allmählichen Hydrolyse der Digalloyl-glucose en tstan
den ist.

Zur Reinigung wird m it Diazomethan m ethyliert und — ohne die 
H exam ethyl-spaltsäure zu isolieren — gleich verseift. Der wäßrigen 
Lösung werden durch kontinuierliche E xtrak tion  m it Chloroform 
alle färbenden Bestandteile und die m itgeführte Trimethylgallus- 
säure entzogen. Nun gewinnt man durch Extraktion m it Ä ther die 
Trim ethyl-spaltsäure, die in allen Eigenschaften m it der über das 
kristallisierte Thalliumsalz dargestellten Trimethyl-spaltsäure,3) 
übereinstim m t.

Aus der Diskrepanz zwischen dem Gesamtgerbstoff-gehalt der 
Myrobalanen, der zu 46% gefunden worden ist4), und der höchstens 
isolierbaren Menge von 11—12% Chebulinsäure war zu verm uten, 
daß noch weitere, vielleicht Spaltsäure tragende Gerbstoffe im 
wäßrigen E x trak t der M yrobalanen Vorlagen. Die dann von
0 . Th. S c h m i d t  und W. N i e s w a n d t 5) darin  aufgefundene Che- 
bulagsäure, welche ebenfalls Spaltsäure enthält, regte zu dem .Ver
such an, M yrobalanen-Extraltte ohne Isolierung kristallisierter 
Gerbstoffe einer entsprechenden Autolyse zu unterwerfen und nach 
Abtrennung der ausgeschiedenen Ellagsäure das oben beschriebene 
Extraktionsverfahren zur Trennung der Spaltstücke anzuwenden.

4) W. N ie s  w a n d t ,  D issertation Heidelberg 1948.
6) A. 568, 165(1950).
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Dabei wurde ebenfalls Spaltsäure erhalten, die auf dieselbe W eise
in Trim ethyl-spaltsäure überführt und gereinigt wurde. 100 g 
M yrobalanenmehl liefern so über 10 g reine Trim ethyl-spaltsäure. 
Abgesehen von geringerem Arbeits- und Zeitaufwand stellt diese 
Menge eine rund 10-fache Verbesserung der Ausbeute dar gegen
über der früheren Darstellungsweise über das Thallium-salz.

Diese Ergebnisse erlauben des weiteren eine interessante F est
stellung. Aus 100 g M yrobalanen konnten bisher insgesamt 14 g 
Chebulin- und Chebulagsäure gewonnen werden. Diese Menge 
entspricht einem theoretischen Betrag von 5,8 g Trim ethyl-spalt
säure. Da nach dem eben beschriebenen Verfahren s ta t t  dessen aber 
über 10 g Trim ethyl-spaltsäure erhalten werden, ist dam it zu 
rechnen, daß eine weitaus größere Menge an Spaltsäure en thalten
den Gerbstoffen in den M yrobalanen enthalten sein muß, die sich 
der Isolierung bisher entzog.

I. D a r s t e l l u n g  d e r  T r i m e t h y l - s p a l t s ä u r e  
a u s  k r i s t a l l i s i e r t e r  C h e b u l i n s ä u r e  n a c h  d e m  

E x t r a k t i o n s  v e r f a h r e n  
25 g reino, kristallw asserfreio C liebulinsäure w erden in  11 W asser gelöst und  

24 S tu n d en  am  R ückfluß in  gelindem  Sieden gehalten , Wobei die L ösung k la r un d  
hell b leib t. A nschließend wird i.V .au f otwalOOccm eingoongt und  im S c h a c h o r l -  
A ppara t 6 S tu n d en  ausgcäthort. D er ä therische E x tra k t lie fert beim  A bdam pfen 
des L ösungsm ittels un d  U m kristallisieren  aus wenig W asser 4,1 g G allussäure, 
das sind  93%  eines Mols. Dio ziem lich dunkel gewordono Wäßrigo E x tra k tio n s
lösung w ird m it annäliornd 4,5 g N atrium -hydrogen-carbonat auf p jt 6 gebrach t 
und  darau f ebenfalls im S c h a c h e r l  -A pparat 6 S tunden  m it E ssigester ausgezogen. 
D er E x tra k t w ird  eingedam pft, der zurückbleibende hellgolbo S y ru p  in  wenig 
W asser gelöst. Ü ber N ach t k rista llisieren  8,5 g reine D ig a l lo y l - g lu c o s e  aus 
(07,5%  d. Th.). Die E x trak tio n s-lö su n g  w ird nu n  m it ungefähr 35 ccm 2n- 
Schwofolsäuro bis p H 2 angesäuert und  im gleichen A ppara t 6 S tunden  m it 
E ssigester ex trah ie rt. N ach  E inengen dos tie fb raunen  E x tra k te s  b leib t ein  zäher, 
dunkler Syrup, der in  W asser gelöst hach  kurzer Zeit u n te r Aufhellung einen 
braunen  N iedorschlag absotzt. F il tr ie r t  u n d  oingedam pft re su ltie rt e in  hellb rauner 
Syrup, der im w esentlichen aus S paltsäu ro  besteh t.

Zur w oitoren R einigung w ird in  100 ccm M ethanol gelöst u n d  m it ü b e r
schüssiger ä therischer D iazom otban-lösung m etliy liert. N ach zw eistündigem  
S tehen  bei 0° w ird  von  einer geringen, dunklen  Ausflockung filtr ie r t u n d  der 
Ä ther W eggedampft. Z ur V erseifung der E ste rg ruppen  w ird  n u n  30 M inuten m it 
50 ccm 2n-N atron lauge auf dom W assorbad e rh itz t, wobei das M ethanol zum  
Schluß i. V. ab d estillie rt w ird. N ach A nsäuern  m it 53 ccm 2 n-SchWofolsäure 
w ird 4  S tunden  in  einem  P erfo ra to r fü r schwere L ösungsm itte l m it Chloroform 
ex trah ie r t, w odurch allo dunklen  K ondensationsprodukto  u n d  geringe Mengen 
von  T rim ethyl-gallussäurc en tfe rn t w erden. Die dabei fa s t farb los gewordene, 
wäßrige L ösung liefert bei der anschließenden E x tra k tio n  m it Ä ther 9,4 g p ra k 
tisch  ungefärb te , reino T rim ethy l-spaltsäu re  (90% d. Th.).

Zur A nalyse w ird m it W asser m ehrere Male zu r T rockene gedam pft, d a n n  bei 
56° un d  0,3 m m  über P 2Os getrocknet.

Ci;H 18On  (398,3) Bor. OCH3 23,39 COOH 3,0
Gef. » 23,22 » 2,97

+ 3 7 ,4 ± 0 ,6 »  (W asser, c =  3,4).

Annalen der Chemie. 571 . B and 2
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Zur  w eiteren Identifizierung w urdo m it D iazom ethan in  H exam othyl-spalt- 
säuro übergeführt. Dioso S ubstanz stim m te  obenfalls in allen  E igenschaften  m it 
der früher beschriebenen3) H exam othyl-spaltsäure überein.

QkH mOu  (440,4) Bor. C 54,54 H  5,49 OCH3 42,28 
Gef. » 54,36 » 5,57 » 42,32

=  + 4 9 ,3 + 0 ,8 °  (M ethanol, c =  2,3).

I I .  D a r s t e l l u n g  d e r  T r i m e t h y l - s p a l t s ä u r e  
a u s  M y r o b a l a n e n - E x t r a k t  n a c h  d e m  E x t r a k t i o n s 

v e r f a h r e n
120 g M yrobalanenm ehl (m it 10% Feuchtigkeitsgehalt) W erden m it 2 1/ t 1 

W asser/A ceton (1:1) innerhalb  von 4 S tunden  porkolicrt. D as P orko la t w ird  durch  
D estilla tion  Weitgehend von A ceton befre it, w odurch sich das Volum en der 
Lösung auf ungefähr einen  L ite r verk leinert. Diese L ösung  w ird  nu n  24 S tunden  
am  R ückfluß in  schw achem  Sieden gehalten . N ach dem  A bkühlon w erden 5— 6 g 
roho, b raungefärb te  E llagsäurc ab filtrie rt. D as F il tr a t  w ird  i. V. auf ungefähr 
300 ccm eingeengt u n d  d an n  12 S tunden  m it Ä ther ox trah io rt. D er E x tra k t 
erg ib t beim  E indam pfen  13— 17 g eines gelben S yrups, aus dom durch  K ris ta lli
sa tion  2— 6 g G allussäure gew onnen w erden können. Die E xtrak tions-lösung  
w ird  n u n  i. V. auf e tw a 150 ccm cingedam pft u n d  m it etw a 7,5 g N atrium - 
hydrogen-carbonat au f p H 6 gebrach t. I n  einem  S c h a c h o r l -A p p a ra t  Wird 
n u n  10 S tunden  m it E ssigester ex trah ie r t. N ach A bdam pfen des L ösungsm ittels 
resu ltie ren  5— 7,5 g eines o range-ro ten  S yrups, der bei K ris ta llisationsversuchen  
n u r  geringe Mengen Digalloyl-glucose liefert. Die w äßrige E x trak tions-lö sung  w ird 
darau f m it 2n-Schw efolsäuro auf p jj  2 gebrach t u n d  im A p p ara t erschöpfend m it 
E ssigester e x trah ie r t. D er E x tra k t h in to rlüß t nach  dem  E indam pfen  25 g eines 
ro tb rau n en  Syrups, der dio Spaltsäu ro  en th ä lt.

Z ur R einigung w ird in  100 ccm M ethanol aufgonom m onund m it überschüssiger, 
ä therischer D iazom etlian-lösung m ethy licrt. N ach  2-stündigem  S tehen  w ird  von 
einem  hellgelben, k ris ta llis ie rten  N icdcrschlag (1,5 g) ab filtrie rt, der sich als 
T e t r a m o th y l - o l l a g s ä u r o 0) orWoist. Dieso Substanz  k an n  durch  Lösen in 
heißer, verd. N atron lauge u n d  A nsäuern  m it verd. Schw efelsäure gerein ig t und  
in  längeren  K ristaU nädelchen e rh a lten  w erden (OOIT:1 her. 34,65, gef. 34,37). D as 
F il tr a t  Wird durch D estillieren  vom  Ä ther befre it u n d  d a n n  langsam  m it 60 ccm 
2n-N atronlaugo v erse tz t, w obei von se lbst E rw ärm ung  und  k lare  Lösung e in tr i tt . 
N ach 48-stündigem  S tellen  bei R au m tem p era tu r w ird i .V . vom  M ethanol be
fre it u n d  m it 63 ccm 2n-SchW efelsäuro ungesäuert. D abei fa llen  2— 3 g eines 
fa s t schw arzen Öls aus, das verw orfen w ird. D urch  anschließende kontinuierliche 
E x tra k tio n  m it Chloroform Werden w eitere s ta rk  färbende Stoffe u n d  ungefähr 
3 g  T rim ethyl-gallussäure en tfe rn t. D ie w äßrige, liellgolbe L ösung w ird  darau f 
m it Ä ther ex tra h ie r t und  lie fert so 14 g eines blaßgelben, glasigen S yrups, der sich 
in  W asser zu e rs t k la r  lö st, beim  E rw ärm en  aber nochm als eine kloino Menge 
Tetram cthyl-ellagsäuro  absehoidot. Zur besseren  F iltra tio n  und  Weiteren R ein i
gung w ird  m it e tw as Tierkohlo e rh itz t, f i ltr ie r t und  wiederum im A ppara t aus- 
geäthe rt. D er E x tra k t h in te rlä ß t nach  dem  res tlo sen  V ertreiben des L ösungs
m itte ls  1 3 g  fa s t farb loser T r i m e t h y l - s p a l t s ä u r e ,  die ebenfalls in  ihrem  
chem ischen und  physikalischen V erhalten  identisch  is t  m it dor über das T hal
lium salz dargeste llten  T rim ethy l-spaltsäu re .

Z ur A nalyse w ird boi 56° und 0,3 m m  über P 20 5 getrocknet.
C,-HlsO]j (398,3) Bor. OCH3 23,39 '  COOH 3,00

Gef. » 23,46 » 3,00
[a]^° =  + 3 7 ,S + 0 ,8° (W asser, c =  2,5).

°) J . H e rz ig  und J. P o l l a k ,  M. 29, 267 (1908).
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Die Konstitution der Digalloyl-glucose aus Chebulinsäure
VII. M itteilung über natürliche G erbstoffe1)

Von Otto Th. Schmidt, Siegfried Berg2) und Hans Helmut Baer3)

Chebulinsäure zerfällt, wie K . F r e u d e n b e r g  gezeigt h a t4), bei 
24-stündigem Kochen m it Wasser in 1 Mol Gallussäure, 1 Mol 
Spaltsäure C14H 12Oi :i und einen „Spaltgerbstoff“ C20H 20O14. Biese 
schön kristallisierende Verbindung ist eine Digalloyl-glucose, 
deren Enneaacetyl-verbindung4b) und Tannase-Spaltung4c) be
schrieben worden sind. In  seinem Buch „Tannin, Cellulose, Lig
n in“5) ha t F r e u d e n b e r g  zwar eine mögliche Strukturform el der 
Chebulinsäure entworfen, doch wurden zur Aufklärung der K on
stitu tion der Digalloyl-glucose keine Versuche unternom m en. 
Dieser Aufgabe haben wir uns unterzogen. In  der vorliegenden A b
handlung wird die K onstitutionsaufklärung beschrieben, wie sie an 
der natürlichen Verbindung durchgeführt worden ist, in  der nach
stehenden M itteilung die Synthese.

In unserer Digalloyl-glucose ist keine Gallussäure in 1-Stellung 
des Zuckers gebunden. Man kann den Gerbstoff glykosidieren, ohne 
daß Gallussäure abgespaltcn wird. Die Glykosidierung haben wir 
auf verschiedene Weise durchgeführt. Zunächst wurde das Ennea- 
acetat m it Bromwasserstoff-Eisessig in den Acetobrom-gerbstoff 
umgewandelt und dieser m it Methanol und Silberoxyd in Okta- 
acetyl-digalloyl-ß-methyl-glucosid übergeführt. Die Verbindung 
ha t pyranoide S truk tur: Alkalische Hydrolyse führt  un ter Abspal
tung aller Gallus- und Essigsäure zu ß-Methyl-gluco-pyranosid.

Bei der direkten Glykosidierung der Digalloyl-glucose m it alko
holischen Chlorwasserstoff säuren erhielten wir die in der nach
stehenden Tabelle aufgeführten Glucoside. W ir haben ihnen en t
sprechend den Erfahrungen der Zuckerchemie die pyranoide S truk
tu r zuerteilt, wenn in der Hitze, und die furanoide, wenn in der 
K älte glykosidiert worden war.

I .  D igalloyl-ß-m ethyl-gluco-pyranosid, Schm p. 151—-152°, [a] — — 65,5°
I I .  » a (? )  » » » » 135— 136°; » =  4-28,8°

I I I .  » a 4 ß  » » furanosid , am orph
IV . » ß-iithyl- » furanosid , Schmp. 203—204°, [a] =  — 46,5°

V. » a ( ? ) »  » » » 172°, » =  + 7 °
V I. » ß (? )»  » pyranosid , » 183— 185°, » — — 18,5°

J) VI. M itteilung voranstohend.
2) D issertation S. B o rg , H eidelberg 1950.
°) D iplom arbeit H . H . B a e r ,  Heidelberg 1950.
4) a ) K- F r e u d e n b e r g ,  B. 52, 1238 (1919); b) K . F r e u d e n b e r g  und B. F ic k ,

B. 53, 1728 (1920); c) IC. F r e u d e n b e r g  und  Th. F r a n k ,  A. 452, 303 (1927).
5) Berlin 1933, S. 33.

2*
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Bei Verbindung I  wurde die pyranoide S truktur bestätig t durch 
alkalische Hydrolyse, die zu ß-Methyl-gluco-pyranosid führte. 
Ebenso wurde Verbindung IV hydrolysiert und das erw artete ß- 
Äthyl-gluco-furanosid erhalten. Die Kristallisation dieser von 
H a w o r t h  beschriebenen Verbindung6) m achte uns — auch bei 
einem synthetisch dargestellten Vergleichspräparat — Schwierig
keiten. Deshalb haben wir sie in den schön kristallisierenden 
Tetra-p-azobenzol-carbonsäure-ester übergeführt, der sich zur 
Identifizierung vorzüglich eignet. — Die Verbindungen I I  und V 
der Tabelle sind aus den M utterlaugen der schwerer löslichen Iso
meren I  und IV erhalten worden. Obgleich sie bis zur Konstanz 
der physikalischen D aten um kristallisiert worden sind, sind wir 
n icht ganz sicher, daß sie reine a-Formen darstellen. Der gleiche 
Vorbehalt gilt für Verbindung VI, die als einziges kristallisiertes 
Ä thyl-pyranosid isoliert worden ist, und bei dem die vergleichs
weise geringe negative Drehung Zweifel aufkommen läßt, ob t a t 
sächlich die reine ß-Form vorliegt. Insgesam t zeigen diese Gly
koside, daß die Hydroxylgruppen 1, 4 und 5 nicht m it Gallussäure 
besetzt sein können.

Aus Versuchen von W. R i c h t e r 7), der m etliylierte Ohebulin
säure hydrolysierte und nur Trimethyl-gallussäure (keine Dimethyl- 
gallus-säure) erhielt, kann m an schließen, daß die beiden Gallus
säuren der Digalloyl-glucose getrennt (nicht etvra als m-Digallus- 
säure) an den Zucker gebunden sind. Dies wird bestätig t durch das 
Verhalten von V und VI, die m it Diazomethan m ethyliert wurden 
(vgl. unten) und g la tt 6 Methyle aufnahm en.

Somit bleibt noch zu entscheiden zwischen 3 möglichen K on
stitutionen, nämlich einer 2,3-, einer 2,6- und einer 3,6-Digalloyl- 
glucose. Unsere Versuche, durch Osazon-bildung eine K lärung her
beizuführen, verliefen widerspruchsvoll. Mit Phenylhydrazin er
hielten wir kein definiertes Reaktionsprodukt. p-Nitro-phenyl- 
hydrazin lieferte ein rotes, amorphes P räpara t, dessen Analysen 
auf ein p-Nitro-phenyl-osazon der Digalloyl-glucose stimmen. 
p-Brom-piienyl-hydrazin indessen führte zu einem kristallisierten 
Osazon einer Monogalloyl-glucose. Es wäre unrichtig, aus dieser 
Verbindung zu schließen, daß eine Gallussäure in 2-Stellung ge
bunden gewesen sein m üßte, um  von dem H ydrazin verdrängt zu 
w'erden. E. F i s c h e r  und M. B e r g m a n n 8) erhielten nämlich beim 
Umsatz von synthetischer 3-Galloyl-glucose m it Phenylhydrazin 
— un ter Abspaltung der Gallussäure aus 3-Stellung — gewöhn
liches Glucose-phenyl-osazon. Es h a t sich später gezeigt (vgl. die

«) W. 3ST. H a w o r th  und C. R . P o r t e r ,  Chem. Soc. 1929, 2796.
7) D issertation Erlangen 1911; C. 1913, I, 1820.
s) B. 51, 313(1918).'
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nachstehende Abhandlung), daß unser kristallisiertes Osazon 
6-Gallcyl-glucose-p-brom-phenyl-osazon ist.

Die Entscheidung zwischen den 3 möglichen Konstitutionen 
brachte das Studium  der Glykolspaltung. Digalloyl-a-äthyl-gluco- 
furanosid (Verb. V, Eormel V II) wurde m it D iazom ethan zum 
H exam ethyläther m ethyliert, dann m it Na.J04 behandelt. Da die

HCOC2H 5 C.,H5OCH H CO II

H CO —

|
H C O -

J

HCOH

— OCH
|

-O C H
;  ;  ,  J  _  A  ■

Gail— OCH|
HCO —

j

HCOH
|

H CO H|
TIC OH

|
H C O — HCO -

c h 2o — CHjO— Gail CH20
V II V III IX

Verbindung weder Perjodat verbraucht, noch Eormaldehyd ab
spaltet, muß eine Gallussäure in G-Stellung, die andere in 2- oder 
3-Stellung stehen. Schließlich wurde auch Digalloyl-ß-ätkyl-gluco- 
pyranosid (VI, Formel V III) m it Diazomethan m ethyliert und der 
H exam ethyl-äther m it N atrium perjodat geprüft. Da auch diese 
Verbindung keine Glykolspaltung erleidet, muß die zweite Gallus
säure in 3-Stellung gebunden sein. Somit ergibt sich Formel IX  
als K onstitution der Digalloyl-glucose aus Chebulinsäure.

Beschreibung der Versuche
I . A b b a u  ü b e r  d e n  A c e t o - b r o m - g e r b s t o f f  (S. Berg)

a) Di-(lriacetyl-galloyl)-diacetyl-l-brom-gliico.se
0,9 g D i(triacotyl-galloyl)-triacotyl-glucoso4b) 'werden bei 0° m it 25 ccm Brom - 

W asserstoff-Eisessig übergossen u n d  durch  U m scliü tteln  in  Lösung gebracht. 
D iese bleibt u n te r  Feuehtigkcitsausschluß 2 S tunden  bei R au m tem pera tu r stehen  
und  w ird sodann  in  G00 ccm E isw assor e ingerührt. N ach  oiner S tundo S tehens 
bei 0° w ird abgesaugt, g ründlich  m it E isw assor gew aschen, e rs t im  Vakuum.- 
exsiccator, dann  bei 04° und  1 m m  übor 1’20 5 getrocknet. Dio V erbindung is t  re in  
weiß un d  undeutlich  k rista llin . Sie kann  aus M ethanol/W asser um gcfällt w erden. 
Bei längerem  A ufbew ahren zerse tz t sie sich.

Dor A ceto-brom -gerbstoff is t  hygroskopisch, beg inn t bei 108— 110° zu e r 
weichen und zerse tz t sich bei 1 3 6 °9) u n te r  Schw arzfärbung. E r  lö s t sich in  M etha
nol, Chloroform un d  E ssigestor; in Benzol is t  e r  in  dor H itze schwor löslich, in  
W asser u n d  Ligroin unlöelich. A usbeute 5,8 g (8 1 % d .T h .) .

C30H 35O2IB r (883,6) Bor. C 48,93 H  3,99 B r 9,04 
Gef. » 48,44 » 4,21 » 8,78

W d =  +  1 0 1 ,8 ± 2 °  (M ethanol, c =  1).*

9) Alle Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
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b) l)i-(triacet.yl-galloyl)-diacetyl-ß-methyl-glucosid
5,8 g A ccto-brom -gerbstoff w erden in  200 ccm abs. M ethanol m it 0 g  Silbor- 

ca rb o n a t 6 S tundon  gesch ü tte lt. D arauf w ird  über Talkum  abgesaugt, m it w ar
m em  M ethanol nachgew aschen u n d  i. V. zur Trockene gedam pft. D er R ückstand , 
der eine schwache E isonchlorid-R eaktion zeigt, w ird  m it 25 ccm E ssigsäure
an h y d rid /P y rid in  (2:3) nachace ty lie rt (R aum tem pera tu r, 20 S tunden). Beim 
E in rü h ren  in  E isw asser e rh ä lt m an  e in  in tensiv  ro sa  gefärb tes P ro d u k t, d as nach 
30 M inuten abgosaugt u n d  m it E isw asser gew aschen w ird. D as rolio P rä p a ra t 
(5,0 g) i s t  am orph u n d  g ib t keine E isench lorid -R eaktion  m ehr. E s  w ird  im 
Soxlile t-A pparat m it Ä ther e x trah ie r t. Die ro te  V erunreinigung b le ib t ungelöst, 
w ährend  das Glucosid, wonn auch schw er, in  den  ä therischen  E x tra k t g eh t un d  
d o rt schon fa s t farb ios auskrista llisio rt. E s  w ird noch zweimal aus Ä thanol 
(50 ccm auf 1 g) u m krista llis io rt. A usbeuto 30% d. Th.

W eiße, seidenglänzende N adeln , dio bei 155— 156° schm olzen. E s  is t  löslich 
in  E ssigostcr, A ceton und  Chloroform, schw er löslicli in  M ethanol, Ä thanol, 
P ropano l un d  B utanol. I n  Ä ther lö s t es sich auch in  der W ärm e rech t schw er und  
is t in  W asser u n d  P e tro lä th e r unlöslich.

Cj-H jsO.,, (834,7) Bor. C 53,20 H  4,58 OCH, 3,71 
Gef. » 52,81 » 4,01 » 3,94

M d =  +  21’8 ±  1“ (Ä ccton, c =  1,5).

c) Verseifung zu ß- Melliyl-gluco-pyranosid
In  oinom D rcihalskolbon, der m it G aseinleitungsrohr, R ückflußkühler und  

T ropftrich ter vorsohen is t, w erden 200 ccm 2n-N atron lauge im  sauerstoff-freien 
S ticksto ff-S trom  ausgekocht. U n te r  dauerndem  D urch le iten  v o n  S tickstoff w ird 
sodann  oino A ufschläm m ung von 3,225 g der vorigen V erbindung in  w arm em , 
ausgekochtem  W asser zugofügt, der R e s t des G lucosids m it M ethanol n ach 
gespü lt. N un  w ird  — im m er u n te r  E in le iten  vo n  S tickstoff -— 90 M inuten ge
kocht. Dio S ubstanz  g eh t rasch  in  L ösung; diese is t  hell bräunlich  und  b leib t k lar. 
D arauf w ird  auf 0° abgeküh lt un d  m it 180,7 ccm 2n-Salzsäuro  n eu tra lis ie r t. 
D iese Menge e n tsp rich t zusam m en m it d en  10 Molen abgespaltener organischer 
S äu ren  genau den  eingosetzton 200 ccm Lauge. Dio L ösung h a t  je tz t p jj G und  
w ird i. V. auf 80— 90 ccm eingeengt, wobei sie sich dunkel fä rb t. U m  eine H y d ro 
lyse des ß-Methyl-glUcosids w ährend  der F reilegung und  E n tfe rn u n g  der Gallus- 
und  Essig-säuro zu verm eiden, w ird dieso O peration m it besonderer V orsicht 
du rchgeführt. Die R eak tionslösung  w ird  in  einen  S c h a  e h e r  1 -A ppara t gefü llt und  
dau ern d  m it E is gekühlt. W ährend  der anschließenden, 9-stündigen E x trak tio n  
m it Ä th e r g ib t m an  die erforderlichen  M engen 2n-S alzsäurc  (19,3 ccm) in  
3 P o rtio n en  in  3-stündigem  A bstand  zu. Am E nde der E x tra k tio n  is t  die wäßrige 
Lösung hollgolb un d  schw ach sauer. Sie w ird  so fo rt m it einigen T ropfen n/10- 
N atron laugo  n eu tra lis ie r t u nd , da  die E isenchlorid-R eaktion  noch schwach 
positiv  is t, du rch  oino 1 cm hohe S ch ich t A lum inium oxyd gesaug t, eine M aß
nahm e, dio u n te r  U m ständen  w iederholt w erden m uß. Die he ll weingelbe L ösung 
w ird  auf 100 ccm g eb rach t u n d  po la rim etrie rt. Sie m uß, w enn der Versuch 
q u a n tita tiv  verlaufen  is t, 0,7487 g ß-M ethyl-glucosid en th a lten .

M ?)°=  (— 0,49° ■ 100): (2 • 0,7487) =  — 3 2 ,7 ± 1 ° .
Die M essung zeigt, daß  dies der F a ll i s t  un d  daß  ß-M ethyl-gluco-pyranosid 

vorlieg t, dessen  D rehung  n ach  C. N . R ü b e r 10) — 31,85° b e trä g t. Die L ösung, die 
neben  dem  Glucosid noch anorgan ische Ionen  en th ie lt, w urde i. V. zur Trockene 
eingedam pft. Aus dom g u t ge trockne ten  R ü ck stan d  w urden m it E ssigostcr 
0,55 g reines ß-M ethyl-gluco-pyranosid vom  Schm p. 105°(auchM isclischm p.) und  
d e r spez. D rehung  — 31,4° iso liert.

lu) B . 57, 1797 (1924).
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I I.  D i g a l l o y l - a  (?)- u n d  ß - m e t h y l - g l u c o - p y r a n o s i d  (II u. I )
(S. Berg)

9,4 g w asserfreie D igalloyl-glucose w urden in  250 ccm abs. M otlianol, das 
0,23%  C hlorw asserstoff en th ie lt, 110 M inuton u n te r  V erm eidung von  F euch tig 
k e it gekocht. Die beste  S äure-konzontration  un d  E rh itzungsdauor w aren durch 
m essendo V orversuche e rm itte lt w orden. N ach E rk a lten  w urde m it S ilbercarbonat 
(3 g) n eu tra lis ie r t, über Talkum  filtr ie r t und  i. V. zu r T rockene gedam pft. Der 
R ü ck stan d  w urde in  50 ccm heißem  W asser gelöst. Bei längorem  S tehen  in  der 
K älte  schiodon sich 4,4 g k ris ta llis ie rte  S ubstanz  aus. Die M utterlauge h iervon 
w urde i. V. oingoongt u n d  ergab 3,4 g eines am orphen  P ro d u k ts , das zw ar eben
falls den  e rw arte ten  M otlioxylgehalt (ber. 0,26, gef. 0,61) aufw ies, ab er n ich t 
m eh r k ris ta llis ie rte .

D er k ris ta llis ie rte  A nteil (4,4 g) w urde in  27 ccm heißem  Ä thanol gelöst, m it 
der d reifachen Menge W asser v e rse tz t u n d  48 S tunden  bei 0° aufbew ahrt. Die 
dabei in  P rism en  ausgeschiedone V erbindung (1,9 g) is t  schon w eitgehend reino 
ß-Form  ([«] = — 60 bis -—64°), die sich durch  zweimaliges U m krista llisieren  aus 
Ä thanol/W asser (1:3) völlig reinigen läß t. Die M utterlauge des e rs ten  K rista lli- 
sa ts  g ib t beim  W eiteren V erdünnen m it W asser K ris ta llisa te , die aus P rism en und  
N adeln bestehen  u n d  ein Gemisch beider Isom erer darste llen .

D er V ersuch, die beiden Stereom eren F orm en m it H ilfe von  K alium ace ta t zu 
tre n n e n 11), fü h rte  zw ar n ich t zu  e iner schw er löslichen K alium acetat-D oppel
verb indung , doch w urde hierbei eine T rennung  durch  frak tion ierte  K ris ta llisa tion  
erzielt. 3,2 g  k ris ta llis ie rtes  G lücosid-Gemisch w urden in  30 ccm abs. Ä thanol 
golöst un d  eine L ösung von  0,630 g K alium aceta t in  5 ccm abs. Ä thanol h inzu 
gefügt. R asch  tr a t  eine geringe, sclim utzig-weißc F ä llung  ein, die nach  einigem 
S tehen  ab filtr ie r t w urde. W urde n u n  d as F il tr a t  m it der dreifachen Menge W asser 
v erse tz t u n d  48 S tundon  aufbow ahrt, so schied sich das ß-Glucosid in  G estalt 
derber P rism en (K lötze) von der D rohung — 61° aus. D a aus der M utterlauge der 
ß-Form  durch  w eitoren Z usatz  von  W asser keine A bscheidung m ehr crfolgto, 
w urde sie i. V. zur Trockene verdam pft. D er R ückstand , in  W asser aufgenom m en, 
schied feino N adeln  ab , deren  D rehung, auch nach  U m lcristallisieren aus W asser, 
+  28,8° betrug.

D as D i g a l l o y l - ß - m o t h y l - g lu c o - p y r a n o s id  b ild e t sehr schw ach gelbo 
P rism en, die in  ka ltem  W asser sehr schwor, in  M ethanol, Ä thanol und  heißem  
W asser leicht löslich sind. E s  e n th ä lt 6 Mole K ristallw asser. W asserfrei schm ilzt 
es bei 151— 152°. Z ur A nalyse u n d  D rehung w urdo bei 78° u n d  1 m m  über P„0- 
ge trocknet,

C21H 220 14 • 6 H .,0  (606,5) Bor. H 20  17,82 Gef. H ,0  17,10
C ,,H 2„0 14 (498,4) Bor. C 50,70 H  4,43 OCH3 6,26'

Gef. » 50,75 » 4,74 » 6,42
[a ] j) ° = — 6 5 ,5 ^ 1 °  (abs. M ethanol, c =  2,3).
Die alkalische Verseifung, durchgofiihrt wie u n te r I c  beschrieben, fü h rte  zu 

ß - M e th y l - g lu c o - p y r a n o s id .
D as D igalloyl-a( ?)-m othyl-gluco-pyranosid k ris ta llis ie rt in  feinen weißen 

N adeln , die w asserfrei bei 135— 136° schm elzen u n d  sowohl in  tV asscr wie in  
Ä thanol le ich ter löslich sind  als die ß-Form .

C21H 220 14 (498,4) B er. OCH3 6,26 Gef. OCH3 6,08
Mf)0 =  +  28,8 +  3° (abs. M ethanol, c =  0,8).

11) A. J . W a t t e r s ,  R . C. H o c k e t t  und  C. S. H u d s o n ,  Am. Soc. 56, 2199 (1934); 
R . C. H o c k e t t ,  F . P . P h e lp s  und C. S. H u d s o n ,  Am. Soc. 61, 1658 (1939); 
vgl. auch O. Th. S c h m id t ,  W . M a y o r und A. D is t e lm a ie r ,  A. 555, 36 (1943).
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I II . D iga l loy l-cc -  +  ß - m e t h y l - g l u c o - f u r a n o s i d  (III)
(S. Berg)

Die A ectalisiorung der D igalloyl-glucose m it m ethanoliselier C hlorw asserstoff- 
säuro bei 20° vorläu ft sehr ähnlich  wie die des H am am oli-tann ins12) un d  w urde 
wie d o rt po larim etrisch  verfolg t. Bei V erw endung von 1,88-proc. m 'ethanolischer 
S äure  is t  sio nach  20 S tu n d en , hei 0,5-proc. n ach  52 S tu n d en  u n d  hoi 0,24-proc. 
nach 7 Tagen beendet.

8,7 g  Wasserfreie D igalloyl-glucose w urden m it 200 ccm 0,24-proc. m etha- 
nolischer Chlorw asserstoff säure 7 Tago bei 20° aufbew ahrt. Dio spcz. D rehung 
blieb nach  dieser Z eit bei — 17,0° k o n s tan t. D arauf w urde die C hlorw assorstoff- 
säure m it S ilbercarbonat (2,5 g) en tfe rn t, die L ösung über Talkum  abgesaug t u n d  
i. V. zur Trockeno eingodam pft. D er hellgelbe, glasigo R ü ck stan d  w urde in  
trockenem  A ceton gelöst, f i ltr ie r t un d  w ieder zu r Trockene gebrach t. E s  gelang 
n ich t, das Furanosid  zur K ris ta llisa tion  zu bringen. E s  lö s t sich in  W asser, A ceton, 
M ethanöl, Ä thanol, B u tano l u n d  D ioxan ziem lich loiclit, in Ä ther u n d  E ssigester 
sehr schwer. Z ur A nalyse w urde bei 56° und  12 m m  übor IAO,; ge trocknet.

C2lH 220 14 (498,4) B er. OCH, 6,26 Gef. OCH2 6,47.

M l?  =  +  8 ,5 i  10 (abs.Ä thano l, c =  2); M j ? =  +  1,7 ¿ 0 ,4 °  (W asser, c =  2,4).

IV. D i g a l l o y l - a (  ?)-u n d - ß - ä t h y l - g l u c o - f u r a n o s i d  
(Vu. IV) ( H . H . B a e r )

a) Darstellung. 7,7 g W asserfreie D igalloyl-glucoso w urden  in  200 ccm 
0,25-proc. ä thanolischcr C hlorw asserstoffsäure 4 Tage bei 20° aufbow ahrt. D er 
A bfall der spez. D rehung w ar nach  d ieser Z eit bei — 21,8° beendet. N u n  w urde 
die schw ach hollgolbo Lösung m it S ilborcarbonat (2,5 g) neu tra lis ie rt, über 
Talkum  f iltr ie r t u n d  i. V. zur Trockeno gebrach t. D er am orphe R ü ck stan d  löste 
sich bis auf einen k leinen R est, von  dem  ab filtr ie r t w urde, noch le ich t in  wenig 
heißem  E ssigestor. D iese L ösung w urde w ieder i. V. zu r Trockeno gedam pft. Die 
nunm ehr fa s t weiße S ubstanz  w urde e rn eu t in  heißem  E ssigestor, w ovon je tz t 
aber das Droifaclio der e rs te n  Menge benö tig t w urde, aufgelöst. N ach kurzem  
S tehen  bei R aum tem pera tu r e n ts ta n d  eine am orphe A bscheidung, die iso liert 
w urde. Aus der M utterlauge w urdo nach E inengen  auf ein  D ritte l noch eine 
weitere Menge der am orphen  S ubstanz  erhalten . D iese löste  sich in  ka ltem  Wa sser 
zunächst le ich t, k ris ta llis ie rte  aber d an n  spon tan  aus. N ach  vierm aligem  U m 
krista llisieren  aus W asser änderte  sich die D rehung  n ich t m ehr. A usbeute 4,2 g.

D as D ig a l l o y l - ß - ä t h y l - g l u c o - f u r a n o s i d  b ilde t schöne, farblose K ris ta lle , 
quadratische B lä ttch en  b is lange P rism en. E s  lö s t sich le ich t in  Ä thanol, A ceton, 
B utanol u n d  heißem  W asser, schw erer in  E ssigestor, schwor in  Ä ther u n d  kaltem  
W asser u n d  is t  unlöslich in  Benzol, Chloroform u n d  P e tro lä th e r. E s e n th ä lt 
6 Molo K ristallw asser, dio teilw eise im  E xciccator, vo llständig  bei 100° und  1 m m  
übor P 2Oä abgegeben worden. D ie w asserhaltige Substanz  s in te r t bei 61— 64°, die 
w asserfreie schm ilzt bei 203—204° und  is t  hygroskopisch.

CüsH ^O ju ■ 6 H 20  (620,5) B er. H ,0  17,42 Gef. H ,Ö  17,55
Cr E . (0 lt (512,4) Ber. C 51,56 H  4,72 OC2H 5 8,79

Gef. » 51,30 » 4,85 » 8,74
M d° =  — 46,5J U 0 (abs. Ä thanol, c =  1, w asserfreie Substanz).

>=) O. Th. S c h m id t ,  A. 476, 250 (1929).



Die K onst i tu t ion  d er  D igalloy l-g lucose  aus Chebulinsäure 2 5

Dio Essigestcr-M uttorlaugo «1er ß-V crbindung w urde völlig c ingedunste t und  
der zurückbleibende Syrup  in der gorade ausreichenden Monge lioißen W assers 
aufgonommon. Beim E rk a lto n  k ris ta llis ie rte  die a-F o im  (1,1 g) aus. Sie w urde 
droim al aus W asser u m kris ta llis ie rt u n d  w ar d an n  d re liungs-konstan t.

D as D igalloyl-a-( ?)äthyl-gluco-furanosid b ilde t lange, weiße N adeln , die sich 
le ich t in  Acctori, Ä thanol, w arm em  E ssigestor und  heißem  W asser lösen. E s is t 
in  kaltem  W asser n u r Wonig löslich, in  Ä thor, B enzol u n d  Chloroform  unlöslich. 
L ufttrocken  s in te r t es bei 140°, Wasserfrei schm ilzt es bei 172°. Z ur A nalyse und  
D rehung w urde bei 110° u n d  1 m m  über P 20 6 g e trockne t. Die getrocknete  
S ubstanz  is t  hygroskopisch.

C22H„40 14 (512,4) Bor. C 51,56 H  4,72 O C.H , 8,79
Gef. » 51,44 » 4,82 » 8,75

[<x]|0 =  + 7 ± 1 ,5 °  (abs. Alkohol, c =  0,6).
In  dor w äßrigen M utterlauge bofandon sich noch 2 g  S ubstanz  (OC2H 5 =  7,28), 

dio n ich t m ehr k ris ta llis ie rten .

b) D ie alkalische H ydrolyse des Digalloyl-Q-äthyl-gluco-furanosids w urde  obenso 
durchgeführt, wie os im  A b sch n itt I e  beschrieben is t. 3,422 g des Furanosids 
w urden durch  1,5-stündigos K ochen m it 100 ccm n-N atron lauge verse ift, dann  
m it 86,62 ccm n-Salzsäure n eu tra lis ie r t. W egen d e r größeren  Säure-E m pfind lich
ke it des zu  erW artonden ß-Ä thyl-gluco-furanosids w urde die zur F re ise tzung  der 
G allussäure fehlende Menge n-Salzsäure (13,38 ccm) w ährend  der 8-stündigen 
E x trak tio n  im  eisgekühlten  S oh a c h e r l-A p p a ra t in  6 A nteilen zugefügt. D ie nach  
B ehandeln  m it A lum inium oxyd völlig v o n  G allussäure fre i e rha ltene , farblose, 
w äßrige L ösung ergab oino spez. D rehung des G lucosids von  —72° u n te r  der 
V oraussetzung, daß dieses noch q u a n tita tiv  (3 ,422-208 :512 ,4  =  1,39 g) v o r
han d en  War. Obgloich dio D rehung  dos ß-Ä thyl-gluco-furanosids — 86° b e trä g t6), 
geh t aus dieser M essung schon hervor, daß die e rw arte te  S ubstanz  vorlag, da  das 
ß-Ä thyl-gluco-pyranosid n u r  — 36° d reh t.

Z ur Iso lierung  des ß-Ä thyl-furanosids w urdo dio w äßrige L ösung i. V. e in 
gedam pft, dor R ü ck stan d  g u t ge trockne t u n d  m it E ssigesto r e x trah ie r t. E s gelang 
n ich t, dio V orbindung zur K ris ta llisa tio n  zu bringen.

cj Identifizierung des ß-Äthyl-gtuco-furanosids durch Azobenzoylierung13).
200 m g des g u t g e trockne ten  ß-Ä thyl-glucosid-Syrups w urden  in  10 ccm 

trockenem  P y rid in  gelöst u n d  auf —20° geküh lt. N ach E in träg en  von 1,4 g 
p-A zobenzoyl-chlorid blieb dio M ischung bei — 12° 2 x/2 Tage stehen . H ierau f 
w urden  bei —20° 2 ccm abs. M ethanol zugefügt u n d  w eitero 12 S tu n d en  bei 0° 
aufbew ahrt. D a nach  dieser Z eit —  im  G egensatz zu  d e r nachfolgend beschrie
benen A zobenzoylierung des a-M etliyl-gluco-pyranosids —  keine A bscheidung 
en ts tan d en  w ar, w urden das M ethanol un d  P y rid in  bei 40° i. V. ab d estillie rt. D er 
R ü ck stan d  w urdo m it Chloroform behande lt, wobei p-A zo-benzoesäuro (Schm p. 
239—240°) ungelöst blieb. Dio ro te  chloroform isclio L ösung w urde zu r Trockene 
gedam pft u n d  der R ückstand  zur E n tfe rn u n g  dos P y rid in -ch lo rhydra tes dreim al 
m it E isw asser verrieben, dann  an der L u ft ge trocknet. N un  wurdo in  heißem  
Benzol gelöst, au s dem  beim  A bkülilon eine w eitero M enge A zobenzoesäure aus- 
k rista llisicrte  u n d  ab g o tren n t w urde. D as benzolisehe F il tr a t  w urdo durch  eine 
Säule von  A lum inium -oxyd geschickt un d  m it B enzol nachgow asclien, b is dieses 
n u r  noch schw ach gelb ablief („B enzol-lösung“ ). D as A dsorbens h ie lt in  einer 
schm alen oberen Sch ich t noch den  R e s t der A zobenzoesäure zurück, d a ru n te r in  
b re ite re r S ch ich t eine m it Benzol n u r  langsam  w andernde, o rangero te  Zone, die 
m it Chloroform elu ie rt w urdo („C hloroform -lösung“ ).

13) Vgl. dio D arstellung von Pentaazo-benzoyl-glucose: W . S. R e ic h ,  C. R . 
liebd. Séances Acad. Sei. 208, 589 (1938).
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Die Bonzol-lösung w urde cingedam pft, der R ü ck stan d  dreim al m it Ä thanol 
ausgekocht. D abei ging n u r ein  k leiner Teil der S ubstanz in  Lösung, der sich als 
A zobenzolcarbonsäure-m othylcstcr (Schm p. 125— 126°) erwies. D er ungelöste 
Teil w urde zweimal aus D ioxan/Potro läthor um krista llis iert. E s is t der gesuchte 
T etra -ester.

T c t r a a z o b c n z o y l - ß  - ä t l i y l - g l u c o - f u r a n o s id  b ilde t organgefarbone P ris 
m en, dio bei 154— 155° tie fro t schmolzen. Dio V erbindung is t  n ich t hygroskopisch 
und  lö s t sich reichlich in  Benzol, E ssigcstor, A ceton, Cliloroform u n d  D ioxan; 
Eisessig, Ligroin un d  B u tano l lösen n u r  in  dor H itze le ich t, Ä ther lö s t schwer, 
Ä thanol sehr schw er, M ethanol un d  P e tro lä th e r gar n ich t.

C6„H48OloN , (1041,0) Bor. C 09,22 H  4,65 N  10,76
Gef. » 69,01 » 4,73 » 10,82

M«252 ~  — 96,6 +  2° (D ioxan, c =  0,9),

[a ] |3 =  - -1 2 6 ,7 ± 1 »  ( » c =  0,9).
Die Chloroform lösung w urde ebenfalls c ingedam pft und dor R ückstand  aus 

viel Ä thanol um krista llis io rt. Dio V erbindung, dio n u r in  k leiner Menge e rha lten  
w ird und  w ahrscheinlich e in  T r ia z o - b o n z o y l - c s to r  des Ä t l iy l - g lu c o -  
f u r a n o s id s  is t, b ilde t orange-farbono, le ich t hygroskopische P rism en, dio bei 
79° sin te rn  u n d  bei 86° schm elzen. Sie sind  in  Ä thano l un d  Ä ther, Wenn auch rech t 
schw er löslich.

C47H jo0 9N 6 (832,8) B cr. C 67,76 H  4,84 N  10,09
Gef. » 67,75 » 4,99 » 10,16

[“ ]<55G3 =  + 1 4 1 ,2 ± 5 °  (D ioxan, c =  0,8),

W8252 =  + 1 6 + 3  ± 3 » (  » c =  0,8),

[a]33 = + 2 0 9 .  ± 4 “ ( » c =  0,8).

Zum Vergleich w urde ß-Ä thyl-gluco-furanosid nach  den  A ngaben von  H a -  
w o r th  un d  P o r t e r 6) au s l,2-M onoaeeton-glucoso-5,6-carbonat d a rgeste llt und 
genau wie beschrieben m it A zobenzoyl-clilorid um gesetzt. Die E rgebnisse 
(Schm elzpunkte, D rehungen , A nalysen) stim m ten  in  allen  P u n k ten  m it den oben 
beschriebenen überein. D er M ischsclinielzpunkt des T etraesters aus dem  A bbau
p roduk t m it dom au s der syn the tischen  V erbindung zeigte keine D epression. Auch 
aus dem  synthetischen  Glucosid e rh ie lten  w ir als N ebenprodukt dio s ta rk  rech ts 
drehondo Triazobenzoyl-V erbindung.

Telraazobeinoyl-a.-methyl-gluco-pyranosid
In  einem  M odellversuch h a tte n  w ir zuvor a-M ethyl-gluco-pyranosid m it 

Azobenzoyl-chlorid um gesetzt. D a die e rha ltene  S ubstanz  unseres W issens noch 
n ich t beschrieben is t  un d  dank  ih rer schönen E igenschaften  u n d  des hohen 
M olekulargewichts zu r Iden tifiz ierung  k leiner Mengen von  a-M ethyl-glucosid 
geeignet erschein t, te ilen  w ir ilrrc D arste llung  m it.

1,75 g p-Azobonzoyl-chlorid w erden in  12,5 ccm trockenes P yrid in , das auf 
—20° geküh lt is t, e ingetragen . N ach 30 M inuten w erden 0,25 g a-M ethyl- 
glueosid zugefügt. N ach 3-tägigem  S tehen  in  K ältem ischung  se tz t m an  1,5 ccm 
trockenes M ethanol zu u n d  b ew ah rt noch 12 S tunden  bei 0 U auf. N un  w ird das 
feste  R eak tionsproduk t abgesaugt, in  der eben ausreichenden Menge Chloroform 

. gelöst u n d  durch  Z usatz  von  abs. Ä thanol a ls  orange-farbenes P u lver gefällt.
Schließlich Wird zweimal au s D ioxan u m krista llis iert. Eeine, orange-gelbe 

N adeln , die bei 214° schm elzen. L eicht löslich in  Chloroform  u n d  heißem  Benzol,



weniger le ich t in  heißem  E ssigester un d  heißem  D iöxan, sehr schwer löslich in  
A ceton un d  B u tano l un d  unlöslich in  Ä thanol, C yclohexan u n d  Ligroin. .

CmH 46O10N„ (1027,0) Ber. C 68,99 H  4,51 N 10,91
Gef. » 69,03 » 4,80 » 10,90

[“ ]ß5 8 3  =  +  C6.4 ± l °  (Chloroform, c =  1),

W ß 2 5 2  = +  7 3  ± 1 0  ( »  c  =  1 ) ,

[a]*3 =  + 9 9 ,5 ± 2 »  ( » c =  1).

Die K ons t i tu t ion  der  Digalloy l-g lucose  aus C hebulinsäure  27

V . . D i g a l l o y l - ß ( ? ) - ä t h y l - g l u c o - p y r a n o s i c l  (VI) (H.H.  Baer )
2,1 g w asserfreie D igalloyl-glucose w urden m it 60 ccm 0,42-proc. iithanolischor 

C hlorw asserstoff-säure 30 M inuten  zum  Sieden e rh itz t. D anach w urde abgekülilt, 
m it S ilborcarbonat g e sch ü tte lt un d  über Talkum  abgosaugt. Beim V erdam pfen 
i. V. h in torblieb  ein bräunlich-gelber, glasiger R ückstand , der in  E ssigester 
gelöst, m it T ierkohle behande lt u n d  w ieder zu r Trockene gebrach t w urde. D er in  
heißem  W asser gelöste R ü ck stan d  lieferte über N ach t ein  K ris ta llisa t langer 
P rism en  (0,65 g). N ach dreim aligem  U m kristallisieren  aus W asser w ar die 
D rehung k o n s tan t.

Die V orbindung (VI) k ris ta llis ie rt m it 2 Molen W asser. W asserfrei is t sie s ta rk  
hygroskopisch u n d  schm ilzt bei 183— 185°, oberhalb  200° zerse tz t sie sich u n te r 
D unkelfürbung.

Sie lö s t sich le ich t in  M ethanol und  Ä thanol, e tw as weniger leicht in  Aceton, 
D ioxan un d  B u tanol, schw er in W asser un d  E ssigester, sehr schw er in  Ä ther; in  
Chloroform u n d  Benzol is t sie unlöslich.

CmH mÓu  • 2 H sO (548,4) B er. C 48,18 H  5,15 H .,0  6,57
Gef.- »47 ,84  » 5,14 » 6,85

Co.H 240 14 (512,4) Bor. 0  51,56 H  4,72 OC„H5 8,79
Gef. » 51,13 » 4,88 » 8,92

[a]j^ =  — 18,5 4 ; 1° (abs. Ä thanol, c =  0,8, w asserfreie Substanz).

VI. p - N i t r o p h e n y l - o s a z o n  (S. Berg)
1 g D igalloyl-glucose u n d  1 g p-N itrophonyl-hydrazin  w urden m it 10 ccm E is 

ossig 90 M inuten auf dem  W asserbad  e rh itz t. N ach E rk a ltcn  w urde m it 30—40cem  
W asser verse tz t. D er en ts tan d en e  ro te  N iederschlag w urde abgesaugt, ge trocknet 
un d  zu r E n tfe rn u n g  des überschüssigen H ydrazins m it Benzol ausgekocht. 
D arauf Wurde m it Wenig k a ltem  E isessig , m it-Ä ther, w ieder m it Wenig E isessig 
und  zum  Schluß m it W asser gew aschen. D as dunkelro te , rohe P ro d u k t w urde in  
heißem  E isessig gelöst, wobei eine unlösliche, b raune  S ubstanz  abge trenn t w urde. 
D as F il tr a t  w urde m it W asser gefällt. D abei w urde wieder ein dunke lro tesP roduk t 
e rha lten , das beim  B ehandeln  m it heißer, verd . E ssigsäure h e llro t w urde.M ikro
skopisch erschein t die Substanz  einheitlich, aber n ich t k ris ta llis ie rt. Sie s in te r t bei 
178— 179° u n d  zerse tz t sich bei 188— 189°. Sie lö s t sich in  M ethanol, Ä thanol, 
A ceton, E ssigester, E isessig, D ioxan, T e trahyd ro fu ran  und  P y rid in  in  der K ä lte ; 
in  Ä ther und  verd . E ssigsäure is t  sie auch in  der W ärm e schw er löslich, in  W asser, 
Benzol, Chloroform, Cyclohexan un d  P e tro lä th e r unlöslich. Die E isenchlorid- 
R caktion  is t schw ach positiv . D ie A nalysenw erte stim m en fü r das Osazon der 
D igalloyl-V erbindung.

C «H 280 18N , (752,5) Bor. C 51,10 H  3,75 N  11,17
Gef. » 51,30 » 3,84 » 11,57
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V II. M o n o g a l l o v l - g l u c o s e - p - b r o m p h e n y l - o s a z o n  
" ( H .H .B 'a e r )

0 ,9 g  D igalloyl-glucosc, 1 ,1g  p-B rom phenyl-hydraziri-chlorhydrat u n d  l g  
N atrium aco ta t w urden  in  10 ccm W asser 90 M inuten auf dem  W asserbad orliitzt. 
E s  b ildete sich ein b rau nes Öl, das beim  A bkühlcn fost w urde. E s  w urde abge
tr e n n t, m it 5 ccm Ä ther verrieben  u n d  1 Tag u n te r  Ä ther aufbew ahrt. D anach 
w urden  noch 5 ccm Ä ther zugesetz t u n d  das oliv-farbeno R ohp ro d u k t abgesaugt. 
Die A usbeuten  aus 3 solchen A nsätzen w urden aus E ssigostcr — durch E in- 
dunsten lassen  der Lösung — zu r K ris ta llisa tio n  gobracht, d an n  dreim al aus 
75-proc. Ä thanol um kris ta llis ie rt. D as O sazon scheidet sich bei langsam er A b
kühlung  der heißen L ösung in  gelbon, zu Büsch ein" verein ig ten  N adeln  ab . Die 
A usbeute an  re iner S ubstanz is t  klein. D as Osazon is t  hygroskopisch  u n d  schm ilzt 
in  w asserfreiem  Z ustand  bei 186—187°. I n  scinon Löslichkeitseigenschaften 
g leicht es wcitgcliond dem  oben beschriebenen N itro-osazon. Die E isenehlorid- 
reak tion  is t  positiv . Z ur A nalyse u n d  D rehung  w uido bei 100° u n d  1 m m  über 
P , 0 5 getrocknet.

C .5H 21ÖeN 4B r. (668,3) Bor. C 44,93 H  3,62 N  8,3S
Gef. » 45,15 » 3,97 » 8,84

‘ ~ M d =  — 28,7 ± 3 «  (abs. Ä thanol, c =  0,35).
E s  gelang in  zahlreichen Vorsuchen n ich t, e in  Brom -osazon der unveränderten  

D igalloyl-glucoso darzustellen . D as beschriebene Osazon erw ies sich sp ä te r (vgl. 
nachstehende A bhandlung) a ls  iden tisch  m it 6-G alloyl-glucoso-p-brom phenyl- 
osazon.

V III. O x y d a t i o n s v e r s u c h e  m i t  P e r j o d a t  (H. H. B a e r )
a) 1,1 g  D i g a l l o y l - a - ä t h y l - g l u c o - f u r a n o s i d  (V) W urden in  50 ccm einer 

d estillierten , ä therischen  D iazom ethan-lösung (aus 5 g N itroso-m ethy lharnstoff), 
der 5 Tropfon w äßriges M ethanol zugesotzt w aren, eingetragen  u n d  D /j S tunden  
bei 0°, d an n  2 >/a S tunden  bei 20° au fbew ahrt. D as R eak tio n sp ro d u k t w uido 
iso liert u n d  die M othylierung oinm al w iederholt.

D er H o x a m e t h y l - ä t l i e r ,  bei 34° u n d  0,3 mm über P 20 5 getrockne t, is t  oino 
gelblich-weiße, am orphe, pu lverisierbare  _ Substanz , dio m it E isenchlorid  keine 
Farb roak tion  liefert. E r  is t  in  M ethanol, Ä thanol, A ceton, Ä ther, E ssigester, E is 
essig, Chloroform, Benzol u n d  D ioxan g u t löslich un d  w ird aus diesen Lösungs
m itte ln  m it P e tro lä th e r a ls  Öl gefällt. E benso  w ird e r  m it W asser aus m it diesem 
m ischbaren L ösungsm itte ln  gefällt, doch lä ß t sich eine Lösung in  50-proc. 
M ethanol lierste llen .

C-sH jsOh  (596,6) ' B er. C 56,37 H  6,08 OCH3 31,21 OC.,H6 7,55
Gef. » 56,29 » 6 ,2 3  » 31,16

WE» =  + 1 9 ,0 + 1 °  (abs. Ä thanol, c =  1);

MJ'd =  + 1 1 ,4  +  2° (E isessig, c =  0,7).

D as fü r dio Perjodat-versuche verw endete M ethanol w urdo 1°/', S tu n d en  über 
S ilbo rn itra t gekocht u n d  ab d estillie rt14). E s  w urde eine etw a n/100-Lösung von 
N a J 0 4 • 3 ELO in  M ethanol/W asser (8:2) b e re ite t u n d  t i t r ie r t15).

32,4 m g des m o t h y l i o r t o n  F u r a n o s id s  w urden  in  25 ccm der P erjodat- 
lösung aufgelöst un d  zusam m en m it 25 ccm einer B lindprobe bei 35° im  B ru t
sch rank  aufbew ahrt. E n tnom m ene P roben  w urden m it n/10-A rsenik-lösung

14) J . N. P e a rc e  und F. S. M o r t im e r ,  Am. Soc. 40, 508 (1918).
15) T r e a d w e l l ,  K urzes Lehrb. d. analyt. Chemie I I ,  Leipzig 1930, S. 571.
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t i tr ie r t .  Versuchs- u n d  B lind-probe zeigten die gleichen (goringen) G ehalts- 
abnahm on an  P e rjo d a t. D iese be trugen  nach  1 S tunde 3,4%  u n d  nach  5 S tunden  
15,8%  dos im  Fallo  einer G lykolspaltung e rw arte ten  V erbrauchs, so daß  G lykol
spaltung  auszuschließen is t. Die B eaktionslösung  w urde nach  A bbruch des V er
suchs du rch  Bchwefligo S äure  von  ihrem  Ü berschuß an  P e rjo d a t befreit un d  m it 
Fuchsin-schw efliger S äure au f Form aldehyd  geprü ft. D ie Probe verlief negativ .

b) 0,35 g D jg a l l o y l - ß - ä t h y l - g l u c o r p y r a n o s i d  (VT) w urden  wie u n te r  a) 
angegobon m ethylio rt. D er H cxam ethy l-ä ther is t  ebenfalls hellgelb, am orph, 
pulvorisiorbar und  in  seinem  L öslichkoitsverhalton dem  m othy lierten  Furanosid  
sehr ähnlich. Z ur A nalyse Wurdo bei 34° u n d  1 m m  über P 20 6 getrocknet.

C28H 36Ou  (596,6) B er. C 56,37 H  6,08 OCH3 31,21 O C JI5 7,55 
Gef. » 56,67 » 6,16 » 31,30

66,30 m g dos m e t h y l i o r t o n  P y r a n o s id s  w urdon  in  50 ccm P orjodat- 
lösung gelöst u n d  zusam m en m it 50 ccm B lindprobe bei B au m tem p era tu r au f
bew ahrt. I n  der e rs ten  halben  S tundo w urde kein  P erjodat-verb rauch  beobachtet. 
E rs t  über N ach t erfo lg te eine geringe A bnahm e des Perjodat-gohalts , dio boi der 
Vorsuclis- u n d  bei der B lind-probe genau gleich w ar.

Synthese der 3-Galloyl-glucose, 6-Galloyl-glucose 
und 3,6-Digalloyl-glucose

VIII. M itteilung über natürliche Gerbstoffe1)

Von Otto Th. Schmidt und Anton Schach2)

Der Anlaß zur Durchführung von Synthesen von wenig-gal- 
loylierten Glucosen war zunächst das Bestreben, die K onstitution 
der Digalloyl-glucose aus Chebulinsäure auf diesem Weg aufzu
klären, oder, wenn die analytischen Untersuclningen zuerst dies 
Ziel erreicht hätten , zu bestätigen. In  der T a t haben beide Wege 
etwa gleichzeitig zum gleichen Ergebnis geführt. Da aber in  der 
N atur neben hochgalloylierten Tanninen, wie chinesischem und 
türkischem  Tannin oder dem Sumachgerbstoff, auch weniger- 
galloylierte Verbindungen aufgefunden worden sind, nämlich 
Ham am eli-tannin, Glucogallin, Chebulinsäure und neuerdings 
Chebulagsäiu-e, und da zudem die Auffindung neuer Einzelindivi
duen der Gallotannin-Klasse m it den heutigen analytischen und 
präparativen Methoden in den Bereich der Möglichkeit, ja  W ahr
scheinlichkeit gerückt ist, erhält die Synthese und das Studium 
wenig-galloylierter Zucker erhöhte und allgemeinere Bedeutung. 
E ine Reihe solcher Synthesen, nämlich die einer Monogalloyl- 
glucose aus Diaceton-glucose3), einer Trigalloyl-glueose aus Mono
aceton-glucosc3), des Ghicogallins (1-Galloyl-ß-glucose)4) und einer

') V II. M itteilung voranstehend.
-) D issortation A. S c h a c h , H eidelberg 1950.
3) E . F is c h e r ,  und M. B e rg m a n n  B. 51, 298 (1918).
*) E. F is c h e r  und M. B e rg m a n n , B. 51, 1760 (1918).
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Monogalloyl-fructose5) sind schon in den klassischen Gerbstoff- 
arbeiten E . F i s c h e r s  beschrieben; über die Synthese galloylierter 
Lävoglucosane h a t P . K a r r e r  berich tet6).

Grundsätzlich sind die Wege zu galloylierten Zuckern durch die 
Gedankengänge der Zuckerchemie vorgeschrieben, und unsere 
W iederholung der von Fischer schon beschriebenen Darstellung 
der Monogalloyl-glucose — es ist 3-GalJoyl-glueose — gleicht dein 
Vorbild weitgehend. W ir verwenden aber zur Einführung der 
Gallussäure n icht wie die früheren Autoren acylierte Gallussäure
chloride, sondern das von C. S. C a v a l l i t o  und J.  S. B u c k  vor 
einigen Jahren beschriebene Tribenzyl-galloyl-chlorid7). Dieses 
Verfahren bringt einige wichtige Vorteile. Alle Zwischenprodukte 
unserer Synthesen sind schön kristallisierte, scharf definierte Ver
bindungen, was bei der Verwendung acylieiter Gallussäuren keines
wegs immer der F a ll war. Zudem vermeiden wir die bei den frühe
ren Verfahren immer problematische, partielle, alkalische Abspal
tung der phenolisch gebundenen Acyle. Und schließlich erfolgt die 
Entfernung der Benzylreste durch katalytische Hydrierung als 
letzter Schritt der Synthese in neutralem  Medium und führt  da
her immer sofort zu reinen Endprodukten.

Zur Synthese der 3-Galloyl-glucose (IV) setzten wir Diaceton- 
glucose (I) in Äther m it Natrium , dann m it Tribenzyl-galloyl- 
chlorid („TbgCl“ ) um. Die erhaltene 3-Tribenzyl-galloyl-diaceton- 
glucose (II) hydrolysierten wir m it einem Gemisch von 2n-Salz- 
säure und Aceton bei 40° in 7 Tagen zur 3-Tribenzylgalloyl-glu- 
cosc (III). Innerhalb 2 Tagen bei 20° wird nur die Aceton-gruppe 
in 5,6-Stellung abgespalten und m an erhält 3-Tribenzylgalloyl-
1,2-monoaceton-glucose (V), die als Ausgangssubstanz für die 
Synthese der 3,6-Digalloyl-glucose benötigt wird. Die katalytische 
Hydrierung von Verb. I I I  führt  zur 3-Galloyl-glucose.

HCO

HCO
I

HOCH

HCO

> P :

HCO
I

HjCO
I

>IP

HCO,
1 > P  

HCO

HCOH
j

HCOH
|

T bg— OCH 
1

|
T bg— OCH

|
H C O ____ HCOH

1
HCO,

!
H C O -

H.CO
I I

I > IP ,  I 
H .C O H
I I I

ä) E . F is c h e r  und H . N o th ,  B. 51, 350 (1918).
«) P . K a r r e r  und H . R . S a lo m o n , H elv. 5, 108 (1922).
7) Am. Soc. 65, 2140 (1943).
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HCO

HCOH HCO

HCO,
I > lp

Ip  =  Isopropyliden
G ail =  Galloyl
Tbg — T ribonzylgalloyl

Gail— OCH T bg— OCH 
I

HCOH HCO

H C O —! HCOH

H 2COH
IV

H sCOH
V

Obgleich die Zwischenstufen I I  und I I I  kristallisierte und m it 
Sicherheit einheitliche Verbindungen sind, und  obgleich die A na
lysen unserer 3-Galloyl-glucose (im Gegensatz zu den F i s c h e r -  
schen) genau stimmen, ist es auch uns n ich t gelungen, diese Ver
bindungen kristallisiert zu erhalten, auch nicht durch Anwendung 
der Gegenstrom extraktion8) (Butanol/W asser). Im  Papierchrom ato- 
gram m 9) erweist sich die Verbindung als einheitlich und rein. Die 
spez. Drehung stim m t m it der Drehung des P räparats überein, das 
Fischer und Bergmann dargestellt und über die Kalium verbindung 
gereinigt haben3). Zur besseren Charakterisierung acetylierten wir 
die Verbindung zu 3-Triacetylgalloyl-tetraacetyl-glucose. E. Fischer 
ist es nicht gelungen, ein Phenyl-osazon der 3-Galloyl-glucose zu 
erhalten ; aber auch m it p-Bromphenyl-hydrazin ha tten  wir keinen 
Erfolg.

Trotz des eindeutig erscheinenden Synthesen-weges war es nicht 
sicher, ob die erhaltene Monogalloyl-glucose die Gallussäure
gruppe wirklich noch in  3-Stellung enthielt. Es konnte bei der A b
lösung der Aceton-gruppe aus 5,6-Stellung Acylwanderung einge
treten  sein. So ist bei der durchaus analogen Darstellung der Mono- 
benzoyl-glucose aus 3-Benzoyl-diaceton-glucose von H. O h le10) 
beobachtet worden, daß immer 6-Benzoyl-glucose entsteht, wenn 
nicht peinlich jegliche alkalische Reaktion vermieden wird. Und 
bei 3-Acetyl-monoaceton-glucose h a t K . J o s e p h s o n 11) festge
stellt, daß selbst in neutralem  Medium allmählich Acylwanderung 
von 3- nach 6-Stellung sta ttfindet.

Um diese Frage sicherzustellen, und weil uns die Verbindung 
im Rahm en unseres Arbeitsprogramms ohnedies interessierte, 
synthetisierten wir nun auch die 6-Galloyl-glucose. Dazu gingen

fi) L. C. C ra ig , Fortschr. ehem. Forsch. Bd. 1, S. 292 u. ff. (1949).
a) Ü ber die Papierchrom atographie der Gallotannino berich tet die nachstehendo 

Abhandlung.
10) Bio. Z. 131, 601 (1922); B. 57, 405 (1924); 58, 2839 (1925).
11) A. 472, 219 (1929).
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wir aus von l,2-Acoton-3,5-benzal-glucose (VI) und setzten sie in 
chloroformischer Lösung m it TbgCl und Chinolin um  zu 1,2-Ace- 
ton-3,5-benzal-6-tbg-glucose (VII). Die Abspaltung des Acetons 
und Benzaldehyds durch eine Lösung von In  - Schwefelsäure in 
Tetrahydrofuran erforderte bei 40 0 9 Tage und führte zur 6-Tbg- 
glucose (VIII). Die Entbenzylierung ergab sofort die schön kristal
lisierende 6-Galloyl-glucose (IX). Auch hier stellten wir das H epta- 
acetat dar. Bei 6-Galloyl-glucose gelingt die Darstellung eines 
p-Brom-phenyl-osazons, wenn auch m it schlechter Ausbeute. Es 
zeigte sich, daß dieses Brom-osazon identisch ist m it dem aus der 
Digalloyl-glucose der Chebulinsäure erhaltenen (vgl. voranstehende 
M itteilung) Monogalloyl-glucose-p-bromphenyl-osazon.

HCO. HCO. HCOH
1

H CO H
i > IP 1 > P 1 1

HCO HCO HCOH HCOH

.O C H
/  J

|
/O C H
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|
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C6H 5— CH H CO — C6H ä—CH HCO . . . . . . . . . . . .

, |  

H CO H
|

HCOH
L . - - - - - - - - - - - - - j - , 1- - - - - - - - - - - - - - - - - - h | 1

HCO
I

HCO HCO — H C O -

H jC O H H ,CO — T bg II,C O — Tbg H jC O — Gail
VI V II V III IX

Die beiden synthetischen Monogalloyl-glucosen sind also ver
schieden, und bei der Synthese der 3-Galloyl-verbindung ha t keine 
Acylwanderung stattgefunden. (Die um gekehrte W anderung von 
der prim ären zu einer anderen Hydroxylgruppe ist nie beobachtet 
worden.) Übrigens haben wir ohne Erfolg versucht, bei 3 Tbg- 
glucose eine Acylwanderung herbeizuführen. Die Synthese der 
6-Galloyl-glucose auf diesem Weg wäre einfacher.

Zur Synthese der 3 ,6 - D i g a l l o y l - g lu c o s e  setzten wir 3-Tbg-
1.2-aceton-glucose (V) in chloroformischer Lösung m it knapp 1 Mol 
TbgCl und Chinolin um. Es war vorauszusehen, daß die neu hinzu
kommende Gal loyl-gruppe von den beiden freien Hydroxylen des 
Zuckers das prim äre auswählen würde. Auch 3-Benzoyl-l,2-aceton- 
glucose wurde von P. B r i g l  und H . G r ü n e r 12) zu 3,6-Dibenzoyl-
1.2-aceton-glucose partiell weiter benzoyliert. W ir erhielten 3,6- 
Ditbg-I,2-aceton-glucose (X), deren Hydrolyse m it 4n-Schwefel- 
säure in  Tetrahydrofuran bei 37° in 33 Tagen zu 3,6-Ditbg-glu- 
cose (XI) führte. Die katalytische Hydrierung ergab 3,6-Digalloyl- 
glucose, die sofort kristallisierte.

IJ)B . 66, 1983 (1933).
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Die synthetische 3,6-Digalloyl-glueose ist identisch m it der 
Digalloyl-glueose ans Ohebulinsäure. Beide besitzen die gleiche 
Drehung, den gleichen Rf-W ert im Papierchrom atogram m 9) und 
übereinstimmende Löslichkeiten. Da die Verbindung keinen 
Sebmp. hat, und nur ein ungenauer Zersetzungspunkt angegeben 
werden kann, wurde die Übereinstim mung noch durch Darstellung 
der Enneaacetyl-Verbindungen erhärtet. Somit ist also auch durch 
die Synthese bewiesen, daß die Digalloyl-glueose aus Chebulin- 
säure 3,6-Digalloyl-glucose ist.

Die beiden Monogalloyl-glucosen unterscheiden sich in  ihrem 
V erhalten von der Digalloyl-glueose u. a. dadurch, daß sie in 
W asser leichter und in Essigester sehr viel schwerer löslich sind als 
diese. Die Gerbstoff-Reaktionen tre ten  bei den einfach galloylierten 
Glucosen noch mehr zurück als bei der Digalloylverbindung. So 
wird z .B .  Gelatine-Lösung von den Monogalloyl-glucosen — im 
Gegensatz zur Digalloyl-glueose — n icht gefällt. W eitere E inzel
heiten des chemischen Verhaltens sind im experimentellen Teil 
beschrieben.

Beschreibung der Versuche

I. 3-Galloyl-glucose

a) Tribenzyl-galloyl-chlorid
I n  ih ren  sehr kurzen  A ngaben em pfehlen C a v a l l i t o  u n d  B u c k 7) Phosphor - 

pen tach lorid  zu r D arste llung  des Säure-chlorids. W ir geben im  nachstehenden  
eine A rbeitsvorsch rift u n te r V erw endung von  Thionyl-chlorid.

22 g vollkom m en farblose, geruchlose un d  trockene T ribenzylgalhlssäure vom 
Schm p. 192° (nach C. u . B. 190°) Werden m it 100 ccm Benzol un d  100 ccm 
Thionyl-chlorid, das über 10 g gekochtem  Leinöl d e s tillie rt13) War, u n te r  Fouch- 
tigkeitsaussch luß  u n te r R ückfluß gekocht, b i s — nach  etw a einer S tur.do —  die 
G asentw icklung beendet is t . D as Benzol un d  überschüssige Thionyl-chlorid  
Werden i. V. bei 40° gründlich  e n tfe rn t, d arau f w ird  in  100 ccm heißem  Benzol 
gelöst. Auf Zusatz von  250 ccm P e tro lä th e r (40— 60° siedend) t r i t t  ba ld  K ris ta lli
sa tio n  des Chlorids ein. N ach 1 S tunde  S tehens bei 0 °-w h d  abgesaug t u n d  im

13) H . M e y e r und K . S c h le g e l ,  M. 34, 5G9 (1913).

Annalen der Chemie. 571. Band 3
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E xsiccator über H„S 0 4 u n d  K O H  getrocknet. D as Säure-chlörid  w ird  so in  
reinem , gerucli- u n d  farblosem  Z ustand , bei 115— 116° schm elzend u n d  in  nahezu 
q u an tita tiv e r Ausbouto o rhalten . E s is t le ich t löslich in  w arm em  Benzol, D ioxan 

'u n d  Chloroform, schwor löslich in  Ä ther und  P e tro lä th e r. H a t m an  unreine A us
gangsstoffe verw ondet, oder zu hoch e rh itz t, so is t  es m oist unm öglich, durch 
U m krista llisieren  — wozu sich so n s t B enzol/P etro läther oder D ioxan /P etro lä ther 
eignen — noch ein reines Chlorid zu e rh a lten ; es om pfiohlt sich dann  eher, das 
unreine P ro d u k t w ieder auf Tribonzyl-gallussäuro zu Vorarbeiten.

b) 3- Tribenzylgalloyl-diaceton-glucose (II)
Zu einer L ösung von 26 g D iaceton-glucose in  100 ccm abs. Ä ther füg t m an  

4 g N atrium  in  Schnitzeln . D er K olben  w ird  m it einem  CaCL-Bohr vorschlossen. 
W enn nach etw a 12 S tunden  die W assersioff-entw icklung au fgehört h a t, w ird 
das überschüssige M etall m it einem  sp itzen  ß la s s ta b  en tfe rn t. In  die schwach 
gelb gefärbte L ösung der N atrium vorb indung  tr ä g t  m an  darau f eino m äßig 
w arm e L ösung von  46 g Tribenzyl-galloyl-chlorid  in  300 ccm abs. Benzol ein. E s 
e n ts te h t eine G allerte , die sich bei 3-tiigigem S tehen  bei e tw a 25° sichtlich v e r
m indert. D ie gofärbte L ösung w ird  vom  N atrium ch lo rid -G el über T alkum  ab- 
gosaugt und  das nahezu farblose F il tr a t  i. V. e ingedam pft. H in te rb le ib t e in  heller, 
k ris ta llin e r R ückstand , so k ris ta llis ie rt m an  zw eim al aus je 350 ccm Ä thanol um 
und  e rh ä lt 45 g (66%  d. Th.) roino Tribonzylgalloyl-diaceton-glucose. —  W enn 
das ätherisch/benzolischo F il tr a t  b rau n  gefärb t is t , oder w enn durch  Feuchtig- 
keitseiriw irkung unvollständige U m setzung s ta ttg e fu n d en  h a t, lö s t m an  den 
V erdam pfungsrückstand  in  150 ccm heißem  A ceton. Beim A bkühlon k ris ta llis ie rt 
aus der L ösung ein A bköm m ling der T ribenzyl-gallussäure vom  Schm p. 165,5°, 
verm utlich das A nhydrid14), aus. D as acetonisehc F il tr a t  w ird  —  zu le tz t i.V . — 
eingedam pft, u n d  der R ü ck stan d  au s viel P e tro lä th e r (60— 80° siedend) um- 
k ris ta llis ie rt, wobei dio b rau n en  V erunreinigungen ungelöst bleiben.

3-Tribenzylgalloyl-diaceton-glucose b ilde t farblose N adeln , dio bei 110— 112°15) 
schm elzen. Sie is t  le ich t löslich in  E ssigester, A ceton, Benzol, Chloroform und  
D ioxan, schwer löslich in  Ä ther, A lkohol u n d  P e tro lä th e r, unlöslich in  W asser.

C40H 4 2Olo (682,7) Bor. C 70,37 .H  0,22
Gef. » 70,46 » 6,1510)

[«jjO =  —-37,1±0,3° (A ceton, c =  4,5).

c) 3-Tribenzylgalloyl-l,2-aceton-glücose (V)
20 g der vorigen V erbindung worden in  80 ccm A ceton gelöst, m it 200 ccm 

2n-Sehw ofelsäuro verso tz t un d  bei 20° aufbew ahrt. D er H ydro lysenverlauf w ird 
polarim etrisch verfolgt. N ach 40— 50 S tunden  is t  der A nstieg von  [cc]ß bei —23° 
bcendot. N un  w ird u n to r s tarkem  T urbin ieren  in  41 W asser e ingetropft und  m it 
2 n-A m m oniak gegen L ackm us n eu tra lis ie r t. M an lä ß t die abgeschiedenen weißen 
F locken sich an  der O berfläche der F lüssigkeit ansam m eln  u n d  saug t zu e rs t die 
Idaro L ösung und  zu le tz t die S ubstanz ab . D as trockene P ro d u k t w ird in 200 ccm 
heißem  Benzol gelöst u n d  250 ccm P e tro lä th e r zugefügt. Beim  A bkühlen k ris ta lli
s ie rt dio V erbindung aus u n d  w ird  aus 400 ccm CC14 um k ris ta llis ie rt. .Ausbeute 
12 g (65% d. Th.). Von diesem  L ösungsm itte l h ä lt  die Substanz  h a rtn äck ig  einen 
Teil zurück, der auch bei 30-stündigem  T rocknen bei 130°/1 m m  n ich t vo llständig  
abgegeben w ird. D ie A nalysen Weisen auf 1 Tribenzylgalloyl-m onoaceton-glucose

14) Die Hydrolyse dieser V erbindung m it alkoholischer Kalilaugo führt zu 
Tribonzyl-gallussäuro, Vorkochen m it M ethanol zu Tribenzyl-gallussäuro-methyl- 
ester Cs,H s,0 5, Schmp. 98°, OCH, gef. 6,99, ber. 6,83.

15) Alle Schm elzpunkte sind unkorrigiert.
15) Alle C-, H- und  N -Bestim m ungen w urden von H errn D r. F . F is c h o r ,  K n o ll  

A. G., durchgeführt, w’elohcm wir fü r seine Freundlichkeit bestens danken.
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-P /o  CC1,, h in . Aus M ethanol/W asser w ird dio V erb indung  m it gleichem Schm p. 
aber stim m enden  A nalysen e rha lten . Sio k ris ta llis ie rt in  Form  langer, feiner, 
Weißer N adeln , dio bei 149,5° schm elzen. Sio lö s t sich le ich t in  M ethanol, Ä th an o l, 
E ssigestor, Benzol, Chloroform, A ceton u n d  D ioxan, schw er in  T e trach lo r
kohlenstoff u n d  P e tro lä th e r un d  g a r n ich t in  W asser. Z ur A nalyse w urde bei 100° 
un d  1,5 m m  übor P s0 5 ge trockne t.

CkH 03Oio (642,7) Bor. C 69,14 H  5,96 Isopropylidon 14,5
Gef. » 69,29 » 6,02 » 14,217)

[a]®0 =  — 12,4± 0 ,4° (Aceton, c =  4,5).

d) 3-Tribenzylgalloyl-glucose (III)
10 g von I I  Werden in  450 ccm A coton gelöst, das d u rch  K ochen m it' K alium 

perm angana t gereinigt is t. N ach  Z usatz  von 130 ccm 2n-Salzsäuro  w ird  7 Tage 
bei 40° aufboW ahrt. D er D rohungsanstieg  i s t  nach  dieser Z eit bei + 1 8 °  beendet. 
E ine  S tufe  in  der R eak tionskurve , die der A bspaltung  d e r 5 ,6-ständigen A ceton
gruppe allein  en tsp rechen  w ürde, t r i t t  u n te r  diesen B edingungen n ich t auf. N un  
w ird  u n te r  sta rk em  T urb in ieren  in  2,51 W asser e ingotropft, dio flockige A us
fällung abgesaugt, m it W asser gew aschen u n d  getrocknet. D arauf w ird in  m ög
lichst Wenig E ssigeste r heiß  gelöst u n d  das gleiche V olum en heißen D i-n-propyl- 
ä th e rs  zugefügt. Beim A bkühlen scheidet sich  die V erbindung k ris ta llis ie rt ab. Sie 
Wird noch einm al aus E ssigoster/P ropy lä thcr, d an n  aus W asser/A ceton um- 
k ris ta llis ie rt. A usbeute 7 g (80% d. Th.). Dio S ubstanz  k ris ta llis ie rt aus w asser
haltigen  L ösungsm itte ln  in  langen , feinen, farb losen N adeln , dio 2 Molo K ris ta ll- 
Wasser en th a lten  u n d  lu fttro ck en  bei 156— 158° schm clzon. A us W asserfreien 
L ösungsm itte ln  um krista llis io rt, oder nach  dem  T rocknen  (zuerst im  V akuum - 
E xsiccator, d an n  bei 100°/1,5 m m ; ohno V ortrocknung  s in te r t dio S ubstanz  beim 
E rh itz en  au f 100°) schm ilzt dio V erbindung bei 144— 146°. Sie is t  le ich t löslich 
in  D ioxan, T e trah y d ro fu ran  u n d  B u tano l, Woniger le ich t in  M ethanol, Ä thano l, 
Essigostor, A coton, Benzol un d  Chloroform, schwor löslich in  W asser, Ä ther und  
P e tro lä th e r. I n  getrocknetem  Z ustand  is t  sio schw ach hygroskopisch.

C34H 31O10 ■ 2 H .,0  (638,6) B er. C 63,95 H  6,00 H „0  5,65
Gef. » 63,82 » 6,28 » 5,75

C31H 31O ,0 (602,6) B er. 0  67,76 H  5,69
Gef. » 67,51 » 5,76

[a ] |°  =  + 2 9 ,8 ^ 0 ,4 °  (Wasserfreie S ubst., A ceton, e =  1,3).
In  D ioxan m it einem  Zusatz von  P o tta sch e  u n d  ein  w enig W asser w urde über 

einen längeren Z eitraum  hinw eg keine D rehungsänderung  fcstgestc llt. Auch verd . 
A m m oniak rief keine AcylW andorung hervo r.

e) 3-Galloyl-glucose
10 g  der vorigen V erbindung Werden in  250 ccm M ethanol in  G egenw art von 

2 g 2-proe. Palladium -Ticrkohlo h y d rie rt. E s is t  notw endig , die R eak tion  durch  
E rw ärm en  auf 25 0 in  G ang zu bringen . Sie w ar nach  3%  S tu n d en  u n te r  A ufnahm e 
von  1260 ccm W assersto ff (ber. 1240 ccm) beendet. Dio L ösung w ird  vom  K a ta 
ly sa to r ab filtrie rt, m it Ä thano l nachgeW aschcn u n d  i. V. e ingedam pft. Dio zurück- 
bleibende, farblose, schaum ige S ubstanz  w ird  in  w enig W asser gelöst und  im  
V akuum -E xsiccator e ingedunste t. E s  h in te rb lieb en  5,4 g (98% d. Tli.) einer 
farb losen, spröden M asse.

17) P r o g l - R o th ,  Q uant, organ. M ikroanalyse, 4. Aufl. Berlin 1935, S. 249. 
Wegen der Schwerlöslichkeit der Subst. in W  asser wurde bei der Abspaltung des 
Acetons Eisessig zugesetzt, der durch 3-m aliges 24-stündigcs K ochen m it 15 g 
Chrömtrioxyd pro L iter und  anschließende fra k tionierte D estillation gereinigt war.

3*
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W orden 0,5 g Substanz  in  100 ccm E ssig este r heiß gelöst u n d  auf etw a 20’ccm, 
oingeongt, so fä llt die 3-G alloyl-glucosc in  F orm  eines w eißen, filtrie rbaron  P u l
vers Wieder aus, das u n te r  dem  -Mikroskop n ich t e indeutig  k ris ta llin  erscheint. 
Beim langsam en E in d u n sto n  dor Essigcstcr-lösung e rh ä lt m an  e in  syrupöscs P rä 
p a ra t. Zahlreiche K ris ta llisationsversucho , auch der einzelnen F rak tio n en  boi dor 
G ogenstrom verteilung m it B utanol/W asser blieben erfolglos. D ie E inheitlichkeit 
der V erbindung w urde durch  P ap ierchrom atographie8) b estä tig t.

3-Galloyl-glucose is t  le ich t löslich in  W asser, M ethanol, Ä thanol, A ceton u n d  
T e trahyd ro fu ran , viel schw eror in  E ssigestcr. I n  abs. D ioxan is t  sie schwor lös
lich, in  Ä thor, Benzol u n d  P e tro lä th e r fa s t unlöslich. Die E isenchlorid-B caktion 
in  alkoholischer L ösung is t  tiefb lau .

0,5-proc. G olatine-lösung w ird  von e iner conc. w äßrigon L ösung der 3-Galloyl- 
glucoso n ich t gefällt. E ine  10-proc. alkoholische L ösung  erg ib t m it dem  gleichen 
Volumen einor 5-proc'. alkoholischen A rscnsäure-lösung keine V eränderung. E ine 
conc. w äßrige L ösung erg ib t m it B ruc in -ace ta t keine Fällung . E ine 0,5-proc. 
alkoholische L ösung fü h r t m it dem  gleichen Volum en einor 0,5-proc. alkoholischen 
K alium acotat-lösung einen  am orphen  Mieder schlag herbei, d er in  m ehr A lkohol 
in  der W ärm e, oder au f Z usatz  von  w enig W assor in  L ösung geh t. F ü g t m an  zu 
einer conc. w äßrigon L ösung dio doppelte  Menge K alkw asser, so e n ts te h t beim 
S ch ü tte ln  eine sm aragdgrüne F ärb u n g , dio nach  einigor Z eit u n te r  T rübung  un d  
G elbfärbung vorb laß t. S e tz t m an  zu  e iner verd . w äßrigen Lösung einige T ropfen 
A m m onium -vanadat-lösung, so e n ts te h t eine dunkel olivgrüno F ärbung , die auf 
Zusatz einiger T ropfen verd . Schw efelsäure schon in  dor K ä lte  über R o t un d  
G rüngelb  allm ählich  g rasg rün  w ird.

Dio G esam tausbeute a n  3-Galloyl-glucose, bezogen auf eingesetzte  D iaccton- 
glucoso, b o träg t 51%  d. Th.

Z ur A nalyse u n d  D rehung  w urde die pu lverisierte  S ubstanz  bei 57 0 un d  1,5 m m  
über P 20 5 getrocknet.

Ci3 H 16O10 (332,3) Bor. C 46,99 H  4,85 
Gof. » 47,02 » 4,95

[a]^  =  + 4 7 , 2 ^ 0 , 2 “ (abs. Ä thanol, o =  5,2).

f) 3-TriacetylgMloyl-tetraacetyl-glucose
1,1 g trockone 3-Galloyl-glucoso w urden  in  einem  G em isch von  4,5 g Essig- 

säu re-anhyd rid  u n d  7,5 g trockenem  P y rid in  2 Tage bei R au m tem p era tu r u n d  
4 S tu n d en  bei 40° aufbow ahrt. D arauf w urdo u n te r  U m rükren  langsam  in  70 ccm 
eisgekühlte 2n-SchW efelsäure e ingetragen . M ach einstündigem  S tehen  bei 0° u n d  
V erreiben k o n n te  abgosaugt u n d  m it W assor n eu tra l gew aschen Werden. D as rohe 
P ro d u k t w urde in  200 ccm D ipropyhithor heiß gelöst u n d  filtr ie r t. Bei sehr lan g 
sam er A bkühlung t r a t  K ris ta llisa tio n  neben  am orpher A bscheidung ein. N un 
Wurde e rn eu t in  15 ccm D ipropy lä ther u n te r  Z usatz  von  wenig M ethanol gelöst u n d  
die Lösung der V erdunstung  überlassen. D abei t r a t  völlige K ris ta llisa tion  ein. 
Schließlich w urde das sow eit gerein ig te  P ro d u k t in  200 ccm w arm em  Ä ther 
gelöst, dio Lösung au f 100 ccm eingeengt u n d  d an n  der freiw illigen V erdunstung  
bis auf 20 ccm überlassen . D as dabei schön auskristallisierondo H ep taaco ta t 
w urde abgesaugt u n d  m it Ä ther gew aschen. A usbeute 0,5 g (23%  d. Tlr.).

Die A cetyl-V erbindung k ris ta llis ie rt in  farblosen, länglichen P rism en und  
schm ilzt bei 149— 151°. Sie lö s t sich le ich t in  M ethanol, E ssigestcr, Benzol, 
Chloroform, D ioxan u n d  E isessig , w eniger le ich t in  Ä thanol, B u tano l un d  T e tra 
ch lo rkoh lensto ff, schw er in  Ä ther, D ip ropy lä ther tm d  C yclohcxan u n d  gar n ich t 
in  W asser. Z ur A nalyse w urde bei 80° und  1 nun über P 20 5 getrocknet.

C27H 30O17 (626,5) Bor. C 51,75 I I  4,83 
Gof. » 51,84 » 4,92

[cOf,0 =  +  1 5 ,2 ± 0 ,7 »  (Aceton, c =  3).



I I . 6-Galloyl-ghtcose
a) l,2-Aceton-3,5-benzcil-glucose (V I)18)

15 g I,2-Aceton-3,5-bonzal-6-acctyl-glucosell>) w erden in  120 ccm M ethanol, 
das 2,5 g  N aO II e n th ä lt, 30 M inuten auf dem  W asserbad  erw ärm t. Dor beim  
AbküM on en ts tehende K ris ta llb re i w ird  abgosaugt u n d  m it W asser n eu tra l 
gewaschen. M an e rh ä lt - t-  bei A ufarbeiten  der M utto ilaugen  —  insgesam t 12,5 g  
(95%  d. Th.) roine Acoton-bonzal-glucoso vom  Schm p. 149°.

b) 1,2- Accton-3,5-benzal-6-lribenzylgalloyl-gluco se (VII)
15 g der vorigen V erbindung u n d  23 g T ribcnzylgalloyl-ehlorid  w erden m it 

80 ccm trockenem  Chloroform und  10 g frisch  dost. Chinolin verse tz t. Beim U m 
sch ü tte ln  t r i t t  u n te r  R osa-färbung bald  A uflösung ein. M an lä ß t verschlossen 
12 S tu n d en  bei 40° u n d  4 Tage bei 00° s tehen . N un  fü g t m an  zu  der schw ach 
g rün  gew ordenen L ösung nochm als 100 ccm Chloroform, s c h ü tte lt zw eim al m it 
insgesam t 150 ccm 2n-Schw cfelsäure, d an n  m it W asser, g e sä ttig te r  K alium - 
hydrogoncarbonat-lösung u n d  w ieder m it W asser au s. Dio m it N a trium su lfa t 
getrockneto  chloroform isclio L ösung w ird i. V. cingedam pft u n d  der R ü ck stan d  
in  150 ccm B enzol gelöst. H ier scheidet sich beim  S teh en  oine k leine Menge von 
K ris ta llen  aus, von  der abgesaugt w ird. N un  w ird  zu r bonzolisehen L ösung die 
doppelte Mcngo P e tro lä th e r gefügt. A llm ählich t r i t t  K ris ta llisa tio n  zum  dicken 
B rei ein. M an k ris ta llis ie rt aus B enzo l/P etro lä ther um  un d  e rh ä lt 29 g (80% 
d. Th.) A usbeute .

Dio Substanz k ris ta llis ie rt in  feinen, farb losen N adeln , dio bei 144— 145° 
schm elzen un d  in  E ssigester, Benzol, Chloroform, A ceton, T otrachlor-koldenstoff 
u n d  D ioxan le ich t, in  M ethanol, Ä thanol, Ä ther, D ip ropy lä ther und  P o tro lä ther 
schw er u n d  in  W asser unslöslich  sind. Z ur A nalyse w urde au s D ip ropyläther und  
aus Ä thanol u m k ris ta llis ie rt und  bei 90° u n d  1,5 m m  über P 20 6 getrocknet.

C ^A -O ,,, (730,8) Bor. C 72,31 I I  5,79 
Gef. » 72,51 » 5,80

[a)^° =  + 4 ,1 ^ 0 ,4 °  (Chloroform , c =  4).
Die D arste llung  dor V erbindung n ach  dor Pyridin-M othodo ergab n u r  22%  

der theoretischen  A usbeute. N och sch lech ter (10% A usbeute) verlief die T ribcn- 
zylgalloyliorung in  flüssigem  A m m oniak m it K alium . V ersuche, dio M onoacoton- 
bonzal-glucoso a,nalog dor D iaceton-glucose zu acylioron, sche ite rten  d aran , daß 
auch gepulvertes K alium  im  indifferenten  L ösungsm itte l bem cikensw erterw oiso 
kaum  m it der in  G-Stollung froien Z uckcr-kom pononto reag ierte .

c) 6-Tribenzylgalloyl-glucose (VIII)
E ine L ösung von  27 g dor vorigen V erb indung  in  650 ccm T e trah y d ro fu ran  

w ird m it 185 ccm 4n-Scli Wofelsäure v e rse tz t u n d  bei 40° auf Ix; w ah rt. Dio spoz. 
D rehung s te ig t n u r  Wenig, von + 1 1 ,2 °  au f + 1 5 ,7 ° . N ach 9 T agen w ird  u n te r  
lebhaftem  T urb in ieren  in  3,5 1 W assor e inge trop ft, m it 2n-A m m oniak gegen 
L ackm us neu tra lis ie rt, abgesaugt, m it W asser gew aschen u n d  getrocknet. D as 
R ohproduk t (22 g) w ird  in  A eoton/Bonzol (1:1) heiß gelöst, d an n  w ird  zu r H ä lfte  
eingedam pft. N ochm aliges U m krista llisieren  au s A ceton/B enzol e rg ib t 12 g 
(55% d. Th.) roino Substanz . Sie k ris ta llis ie rt in  feinen, verfilz ten , farb losen 
N adeln  u n d  schm ilzt bei 178— 179°. L eich t löslich in  T e trah y d ro fu ran , Weniger 
le ich t in  A ceton, M ethanol, Ä thanol, E ssigester u n d  Benzol, schw er löslich in  
Ä ther, P e tro lä th e r u n d  CC1., un d  uVüöslieh in  W asser. D ie trockene S ubstanz  is t

S y n t h e s e  d e r  3 - G a l lo y l -g lu c o s e ,  6 - G a l lo y l -g lu c o s e  u. 3 ,6 -D ig a l lo y l -g lu c o s e  37

,8) P . B r ig l  und  H . G r ü n e r ,  B. 65, 1428 (1932).
1S) K . F r e u d e n b e r g  und  G. H ü l l ,  B. 74, 239 (1941).
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hygroskopisch. A us w äßrigen L ösungsm itte ln  k ris ta llis ie rt sio w asserhaltig . Zur 
A nalyse w urde noch zweimal au s A ceton/W asscr um krista llis ic rt u n d  bei 100° 
u n d  1,5 m m  über P 20 5 ge trockne t (V erlust 5% ).

C a Ä Ä o  (602,6) B er. 0  67,76 H  5,69 
Gef. » 67,50 )> 5,69

[a]jj> =  +  17,8 +  0,3° (A ceton, c =  1).

Zur W eiterverarbeitung  auf 6-Galloyl-glucoso können  auch P räp a ra te  m it 
e tw as tieferem  Schm p. verw and t Werden, die m an  m it 85-proc. A usbeute e rh ä lt.

cl) 6-Galloyl-glucose (IX)
6 g  6-Tbg-glucose wordon in  150 ccm M ethanol d u rch  E rw ärm en  teilwoiso in  

L ösung gebrach t u n d  zu 1,5 g Palladium -T ierkohle (in 50 ccm M ethanol vor- 
h y d rie rt) gegoben. B ei 25° (vgl. A bschn. Je) se tz t die H ydrierung  rasch  ein. In  
3 S tundon  w urden  710 ccm W assersto ff (ber. 700 ccm) aufgenem m on, un d  die 
H ydrierung  kam  zum  S tills tan d . Die m ethanolische Lösung, nach  A bfiltrieren  . 
un d  N achw aschen m it M ethanol i. V. zu r Trockene gedam pft, h in te r lä ß t eine 
farbloso, schaum ig e rs ta r r te  M asse, die in  wenig W asser aufgenem m on w ird. 
W enn die L ösung im V akuum -E xsiccator zum  dickflüssigen S yrup  e ingedunste t 
w ird, t r i t t  spon tane  K ris ta llisa tio n  ein. N ach  24 S tu n d en  w ird m it E ssigester 
verrieben und  abgesaugt. D urch zweimaliges U m kristallisieren  aus wenig W asser 
w ird die V erb indung  völlig re in  e rh a lten . A usbeute 2,6 g  (80% d. T h.). Die 
G osam tausbeuto a n  6-Galloyl-glucose, bezogen au f e ingesetzte M ono-aceton- 
bonzal-glucoso, b e trä g t 54%  dor th eo re tisch  möglichen.

6-Galloyl-glucoso s in te r t  bei 110°; bei 166° t r i t t  Z ersetzung u n te r  allm ählicher 
B raunfärbung  ein. Sie lö s t sich g u t in W asser, M ethanol und Ä thanol, weniger gu t 
in  A ceton u n d  D ioxan, schw er in  E ssigester und  fa s t gar n ich t in  Ä ther, Benzol, 
Chloroform u n d  P e tro lä th e r. Im  V erhalten  gegen E isenchlorid , G elatine, A rsen
säu re , B rucin , K aliu m ace ta t, K alkw asser u n d  A m m onium -vanadat stim m t sie 
m it 3-Galloyl-glucose (vgl. A bschn. Ie )  völlig  überein. D as Pap ierch rom ato 
g ram m 9) zeigt, daß  eine einheitliche V erbindung vorliegt. D ie lu fttrockene 
S ubstanz  e n th ä lt 2 Mole K ris ta llw ässer, die bei 78° un d  1,5 m m  über P 20 5 ab 
gegeben wordon.

C13H 16O10 • 2 H ,0  (308,3) B er. H „0  9,78 Gef. 9,82
C13H 1gO10 (332,3) B er. C 46,99 H  4,85

Gef. »46,57 » 5,07
[« ] j  =  +  51,5 +  1,5° (W asser, c =  1,9, nach  15 M inuten),
[a]ß° =  + 3 6 ,8 +  1,5° (W asser, c =  1,9, E nd d reh u n g  nach  12 S tundon).
Aus der M utaro ta tionsku rve  w ird  eine A nfangsdrehung von  + 5 4 ,5 °  ex tra - . 

po liert.
[a]p  =  + 6 4 ,7 + 0 ,8 °  (abs. Ä thano l, c =  2,1, nach  10 M inuten),
[a]^0 =  + 5 1 ,2 + 0 ,8 °  (abs. Ä thanol, c =  2,1, n ach  7 Tagen).

e) 6-Triacetylgalloyl-tetraacelyl-glucose
1 g Wasserfreie 6-Galloyl-glucoso w urdo u n to r K üldung  m it 4,5 ccm E ssig 

säu rean h y d rid  u n d  7,5 ccm trockenem  P y rid in  gem isch t un d  im  verschlossenen 
G efäß 2y„ Tage bei R au m tem p era tu r auf bew ahrt. D arau f wurdo langsam  und 
u n te r  R ühron  in  70 ccm eisgekühlte 2n-Schw cfelsäurc eingegossen. D as syrupös 
ausfallende, hello Aeetyliei ungsp red u k t verfestig te  sich nach  P /jS tündigem  
S tehen  u n to r  E isküh lung  u n d  R eiben  m it dem  G lasstab . D as m it W asser neu 
tr a l  gew aschene u n d  g u t getrocknete  R ohp roduk t Wurde in  40 ccm Ä thanol



u n to r Zusatz von  wenig D ipropyliithor Warm gelöst. D ie e tw as abgekühlte Lösung 
w urde m it K ris ta llen , die bei Lösungsversuclien aufgetre ten  w aren, geim pft und  
schied oino m it am orphen  A nteilen gemisclito K ris ta llisa tio n  ab . Dioso wurde 
iso liert, in  200 ecm heißem  D ipropyliithor gelöst u n d  von ungelöst gebliebenen 
A nteilen filtrie rt. Beim A bkühlen dos F il tr a ts  t r a t  vollständige K ris ta llisa tion  ein. 
N un  wurdo noch einm al aus D ipropylätlror un d  zweimal aus je 30 ccm Ä thanol 
um krista llisio rt. Die A usbeute b e tru g  0,75 g (40% d. Th.).

D as H op taaco ta t k ris ta llis ie rt aus Ä thanol in  farblosen, feinen, langgostreckten 
P rism en, die bei 102— 104° schm elzen. E s  is t  le ich t löslich in  A ceton, E ssigestor 
u n d  Chloroform, Woniger g u t in  M ethanol, schw er löslich in  Ä thanol, Benzol, 
Ä ther, C yclohexan un d  CC14, unlöslich in  W asser.

Zur A nalyse und  D rohung w urde bei 80° un d  1,5 m m  über P =0 5 getrocknet. 
Ca,H 30O17 (626,5) Bor. C 51,75 H  4,83 

Gef. » 51,89 » 4,94
[a]j)° =  + 8 1 , 3 + 1 “ (A ceton, c =  3,2).

f) p-Brom phcnyl-osazon der 6-Galloyl-glucose
0,5 g 6-Galloyl-glucoso, 0,52 g p -B rom phenyl-hydrazin , 2,8 ccm n-Salzsäure 

und  0,8 g  N a triu m ace ta t w urden  in  10 ccm W asser 75 M inuten auf dem  W asser
bad  e rh itz t. E s  schied sich ein gelbbraunes Üi ab, das boim E rk a lten  e rs ta rr te . 
D as rohe Osazon Wurde, nachdem  es m it w enig Ä ther verrieben  u n d  die (braune) 
ä therische L ösung abgegossen w orden w ar, vierm al aus Ä thanol/W asser um 
k ris ta llis ie rt, indem  es in  der H itze in  80-proc. Ä thanol gelöst und  m it wenigen 
Tropfen AVasser v e rse tz t w urde, b is die auftre tendo  T rübung  gerade noch v e r
schw and. Die A usbeute is t  gering.

Die V orbindung k ris ta ilis io rt in  gelben, zu B üscheln  verein ig ton  N adeln , dio 
bei 186— 187° schm elzen. Sie is t  le ich t löslicü in Ä thanol, A ceton und  Essigester, 
m äßig löslich in  Ä thor, schwor löslich in  Benzol, P e tro lä th e r un d  W asser. Die 
E isonclilorid-B eaktion is t  positiv .

C26H„1OsN .,Br2 (668,3) Bor. C 44,93 H  3,62 N 8,38
Gef. » 45,20 » 4,06 » 8,30

[ajj,1 =  — 28,6 +  7° (abs. Ä thanol, c =  0,2).

I I I .  3 , 6 - D ig a l lo y l - g lu c o s e
a) 3,6-Ditribenzylgalloyl-monoaceton-glucose (X)

11,1g  getrocknete  3-Tribonzylgalloyl-m onoaceton-glücoso (V) u n d  7,4 g 
T ribenzylgalloyl-chlorid (0,98 Mol) w urden  m it 6 g  frisch  d est. Chinolin und  
60 ccm getrocknetem  Chloroform v e rse tz t un d  verschlossen 2 Tage bei 40° u n d  
4 Tage bei 60° aufbowalu t .  D arauf w urde dio schw ach b rau n e  L ösung m it 50 ccm 
Chloroform ve rd ü n n t, zweimal m it je 50 ccm 2n-Salzsäure, d a n n  m it AVasser, m it 
H ydiogcncarbonat-lösung  u n d  w iederum  m it AArasser ausgcschü tte lt, über 
N a triu m su lfa t ge trockne t un d  —  zu le tz t im  V akuum  —  eingedam pft. D er R ück 
stand-w urde  in  11 heißem  M ethanol gelöst. Dio bei langsam em  A bkühlen e n t
stehende, z. T . k rista lline  A bsrheidung w urde durch  A ufbew ahren jm  E issch rank  
vervo llständ ig t. Z ur w eiteren  R einigung w urde in  200 ccm A ceton bei 40° gelöst 
und m it soviel AAhssor verse tz t, daß  dio en tstehende T rübung  beim  U m schü tteln  
gerado noch verschw and. Auf Animpfen oder nach  längerem  S tehen  tr a t  K ris ta lli
sa tion  ein. So vm rden 13,1 g (63% d, Th.) des R cak tionsp roduk tes  vom  Schm p. 
105° e rha lten , dio fü r dio u 'e itere  A b a rb e itu n g  genügend re in  sind. D ie M u tte r
lauge erg ib t noch eine k leine Menge dorsolben S ubstanz.

Zur vo llständ igen  R einigung w urdo aus D ip ropy lä ther um gelöst, die G allerte 
(K ristallisation  t r i t t  e rs t nach  W ochen ein) abgesaugt u n d  nochm als aus A ceton/ 
AVasser um krista llis iert. Dio A hrbindung b ilde t lange, farblose N adeln , die bei

S y n t h e s e  d e r  3 -G a l lo y l -g lu c o s e ,  6 - G a l lo y l -g lu c o s e  u. 3 ,6 -D ig a l lo y l -g lu c o s e  39



40 S c h m i d t  lind S c h a c h

109— 110° schm elzen. Sie lö s t sich le ich t in  E ssigester, A ceton, Benzol, C hloro
form  u n d  CCI4, Weniger g u t in  M ethanol, Ä thanol, Warmem Ä ther un d  w arm em  
P e tro lä th e r u n d  gar n ich t in  W asser. Z ur A nalyse u n d  D rehung  w urde bei 80° 
und  1 m m  über P s0 5 getrocknet. Dio ge trocknete  S ubstanz  is t hygroskopisch.

CesHaoOn (1065,1) Bor. C 73,29 H  5,86 
Gef. » 72,84 » 5 ,SO

M d  =  — 24,9 +  0,8° (A ceton, c =  4).

b) 3,6-Ditribenzylgalloyl-glucose (XI)
15,7 g der vorigen V erbindung Werden in  580 ccm T etrah y d ro fu ran  gelöst, m it 

180 ccm 4n-SchW efelsäuro ve rse tz t un d  bei 37° aufbew ahrt. N ach 33 T agen is t  
dor D rehungsanstieg  boendot ( +  17°). U n te r m echanischem  B ühren  w ird die 
H ydrolysenlösung in  die dreifache Menge W asser e ingetrop ft u n d  m it Am m oniak 
gegon Lackm us neu tra lis ie rt. Die flockig ausgescliiedeno Substanz  w ird abgesaugt, 
m it W asser gew aschen, d an n  aus D ioxan/W assor und  aus A ceton um krista llis iert. 
8 g  (55% d . T h.), die zw ischen 130° un d  140° schm elzen un d  fü r die w eitere V er
arb e itu n g  re in  gonug sind.

D urch  m ehrfaches U m krista llisieren  s te ig t der Schm p. au f 144 "145° an. 
Die V erbindung k ris ta llis ie rt in farb losen , langen  N adeln  un d  is t le ich t löslich in  
E ssigestor .und D ioxan, wonigor le ich t in  A ceton und  Chloroform , schw er in 
M ethanol, Ä thanol, Ä ther, Benzol un d  CCI4, unlöslich in  W asser un d  P e tro lä ther. 
D ie sehr hygroskopische S ubstanz  w urde zur A nalyse u n d  D rehung  bei 100° und  
1,5 m m  über P 20 5 getrocknet.

C ,.H 5,O m (1025,1) B er. 0  72,64 H  5,51 
Ber. » 72,02 » 5,53

M o* =  + 3 3 ,9  +  1,5° (E ssigoster, c =  2,2).

c) 3,6-Digalloyl-glucose (X II)
2,4 g der H cxabonzylverb indung  w urden zu 0,5 g in  150 ccm M ethanol vor- 

liyd ric rte r Palladium -T ierkohle gegeben. D urch  E rw ärm en  au f 30° wurdo die 
H ydrierung  d e r Suspension in  G ang gebrach t. N ach  11 S tu n d en  u n d  V erbrauch 
v o n  350 ccm W assersto ff (ber. 330 ccm) kam  dio B eak tion  zum  S tills tan d . D as 
H ydrio rungsprodukt w urdo iso liert, in  W asser aufgenom m en u n d  die wäßrige 
Lösung i. V. auf 20 ccm eingeengt. Dio K ris ta llisa tio n  se tz te  so fo rt e in  u n d  w urde 
durch  m ehrstündiges K ühler, au f 0° vervo llständ ig t. E s Wurde einm al aus W asser 
u m kris ta llis ie rt. A usbeute 0,8 g  (70%  d. Th.). Die gesam te A usbeute, bezogen 
auf eingesetzte D iaceton-glucose, b e trä g t 10% d. Th.

Dio syn thetische 3,6-Digalloyl-glucose is t  idontich m it der D igalloyl-glucose 
aus Chobulinsüuro. E inen  charak teristischen  Schmolz- oder Z ersetzungspunkt 
besitz t die V erbindung n ic h t; bei etw a 165° s in te r t sio u n d  zerse tz t sich unscharf 
ab 185° u n te r  A ufblähen und  B raunfärbung . D ie Löslichkeiten  der syn thetischen  
V erbindung stim m en m it denen der n a tü r lich en 20) überein . Im  Papierchrom a- 
tog ram m 0) zeigen beide den  gleichen B f-W ert. Dio spez. D rehung  fanden  w ir boim 
syn thetischen , wio aber auch im m er beim  n a tü rlichen  G erbstoff etw as tiefer als 
K . F r e u d e n b e r g ,  der + 8 5  +  4° angegeben h a t 20).

M d* ~  + 7 9  +  2° (w asserfreie S ubst., abs. Ä thanol, c =  2,3).

Ü brigens zeigt D igalloyl-giucoso eine schwache M u ta ro ta tio n ;
M d =  +  76° (n. 31/, Tagen).

20) K . F r e u d e n b e r g ,  B. 52, 1245 (1919).
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Z ur W eiteren Iden tifiz ierung  ste llten  w ir von der syn thetischen  3,6-Digalloyl- 
glucose u n d  der Digalloyl-glucoso aus C hebulinsäuro die E nneaacetyl-vorbin- 
du n g 21) dar. D er Schm p. u n d  M ischsclim p. 177— 179° und  die spez. D rehung 
•4-39,8i  1,4° (Aceton, e — 2,1) zeigen die Ü bereinstim m ung, die überdies noch 
durch  übereinstim m ende D ebye-Scherrer-A ufnahm cn22) e rh ä r te t Wurde.

Zu den  von K . F r o u d o n b o r g  beschriebenen R eak tionen  der D igalloyl- 
glucose aus C hebulinsäuro20'21) haben  w ir zum  Vergleich m it den  M onogalloyl- 
glucoson noch folgende hinzuzufügon:

A us einer 0,5-proc. alkoholischen Lösung der D igalloyl-glucosc w ird  durch  
Z usatz einer 0,5-proc. alkoholischen K alium acetat-lösung  d a s  farblose, am orphe 
K alium salz gefällt, das in  viel w arm em  Alkohol, oder auf Z usatz von  Wenig 
W asser in  Lösung geh t. — 0,125 g D igalloyl-glucose, 5 ccm W asser und  1 T ropfen 
conc. Schw efelsäure "wurden 2 M inuten gekocht. Z ur e rk a lte ten  L ösung w urde 1 g 
K ochsalz gefügt und nach  10 M inuton f i ltr ie r t. 3 ccm des F il tr a ts  w urden zu 
eicor M ischung aus 15 ccm W asser und  12 T ropfen farb loser A m m onium -sulfid- 
lösung gegeben. E s en ts ta n d  starko  T rübung, die sich allm ählich  in  hello, am orphe 
F locken verw andelte. (6-Galloyhglucoso g ib t diese R eak tion  n ich t.) —  Alko
holische A rsonsäurc-lösung w ird  durch  Digalloyl-glucoso n ich t koagu liert; 
B rucin-acetat erzeugt keine Fällung. —  F ü g t m an  zu  einer verd ., w äßrigen Lösung 
von  Digalloyl-glucoso einige T ropfen A m m onium -vanadat-lösung, so e n ts te h t eine 
dunkel-olivgrüne F ärbung . Diese schlägt auf Z usatz einiger T ropfen verd . 
Schw efelsäure —  im  G egensatz zu r C hebulinsäure —  schon irr der K älte  über R o t 
nach  G rüngelb um  u n d  Wird allm ählich  grasgrün . D er U m schlag erfo lg t etw as 
langsam er a ls  boi den Monogalloyl-glucoscn.

Papierchromatographie der Gallotannine
IX. M itteilung über natürliche Gerbstoffe1)

Von Otto Th. Schmidt und Rudolf Lademann

Über die Papierchrom atographie von Gerbstoffen fanden wir im 
Schrifttum  nur eine kurze Angabe von R. A. E v a n s ,  W. H . P a r r  
und W. 0. E v a n s 2), die neben einer Anzahl von Phenolen und 
Naphtholen auch Pyrogallol, Gallussäure und Tannin untersucht 
haben. Im  Zuge unserer Arbeiten über natürliche Gerbstoffe haben' 
wir uns für diese Frage interessiert und teilen im  Nachstehenden 
unsere bisherigen Ergebnisse und Erfahrungen m it.

Als geeignetes Lösungsmittel verwenden wir die organische 
Phase, die sich von der wäßrigen scheidet, wenn m an.5 ccm Wasser, 
4 ccm n-Butanol und 1 ccm Eisessig m ischt; zu 10 ccm dieser 
Phase setzen wir 1 ccm Glykol. W ir arbeiten m it der üblichen 
A pparatur bei konstanter Tem peratur von 20° und lassen die 
Flüssigkeit im Papier absteigen. Es ist für unsere Stoffklasse von

21) K . F r e u d e n b e r g  und B. F ic k ,  B. 53, 1734 (1920).
22) H errn  K . K ö h le r  danken wir bestens für die Ausführung der Aufnahmen.
1) V III. M itteilung, voranstehend.
2) N ature 164, 674(1949).
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entscheidender Bedeutung, daß das verwendete Papier völlig eisen
frei ist. Gute Erfahrungen haben vor bis je tz t nur m it W h a t m a n
I-Papier gemacht. U nter den angegebenen Bedingungen wandert 
die Lösung in 20 Stunden etwa 35 cm.

Zur Sichtbarmachung bedienen wir uns in der Regel einer 
0,5-proc. Lösung von Eisenchlorid in Methanol und bekommen 
noch bei Verwendung 0,05-proc. Lösungen der zu untersuchenden 
Stoffe deutliche Eiecke, deren blaue Farbe m it der Zeit verblaßt, 
aber nicht vollständig verschwindet.

Die englischen A utoren2) verwenden eine gesättigte Lösung von 
diazotierter Sulfanilsäure in 50-proc. Äthanol und können dam it 
noch Chromatogramme aus 0,01-proc. Substanzlösungen sichtbar 
machen. Beim Besprühen m it dieser Lösung färben sich die Flecke 
gelb. B ringt man das Chromatogramm dann in eine Ammoniak- 
Atmosphäre, so wird der Untergrund intensiv gelb, während die 
Flecke m it Ausnahme der Gallussäure (braun) farblos werden. 
H a t man Substanz-lösungen verwendet, die mehr als 1-proc. 
waren, so bleiben an Stelle der farblosen Flecke schwach violett bis 
braun gefärbte zurück. Die Chromatogramme sind nicht haltbar.

Auch durch Besprühen m it gesättigter Ammonium-vanadat- 
lösung können wir die in unserer Tabelle aufgeführten Stoffe sicht
bar machen. Die Em pfindlichkeit entspricht der Eisenchlorid- 
Methode. Die Flecke färben sich in den meisten Fällen oliv-farben. 
Bei einigen Stoffen ist die Farbe beständig, bei anderen verblaßt 
sie. W enn m an die Chromatogramme nach der Vanadat-lösung m it 
ln-Schwefelsäure besprüht, so ändern die Flecke ihre Farben in der 
in der Tabelle angegebenen Weise, so daß man außer den Rf-W erten 
noch eine Farbreaktion zur Verfügung hat, um einzelne Stoffe von 
anderen zu unterscheiden.

Glucose, die bei der Hydrolyse unserer Stoffe ebenfalls von In 
teresse ist, kann aus dem gleichen Lösungsmittel chrom atographiert 
werden3), wird aber durch Besprühen m it 0,3-proc., am m oniakali: 
scher Silbernitrat-lösung, der etwas Natronlauge zugefügt ist, sicht
bar gemacht.

Aus der Tabelle seien einige bemerkenswerte Beobachtungen her
vorgehoben. Chebulagsäure und Spaltsäure, deren Rf-W erte sich 
m it den Fehlergrenzen über schneiden, lassen sich durch die E n t
wicklung m it Vanadat/Schwefelsäure unterscheiden. Das gleiche 
gilt für Chebulagsäure einerseits und 3-Galloyl- und 6-Galloyl- 
glucose andererseits, ferner für Digalloyl-glucose und die beiden 
Monogalloyl-glucosen. Diese allerdings lassen sich im Papier
chromatogramm bis je tz t noch nicht auseinanderhalten.

3) Ausgezeichnet eignet sich unser Lösungsmittel-gemisch, wie wir gemeinsam 
m it D r. H . Z a h n  festgestellt haben, zur Papier-ehrom atographie von Aminosäure- 
Gemischen.
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T a b e llo

Substanz
1 -proc.
L ösung

E n tw ick le r

N r. R f-W erte
FeCl3

Diaz.
Sulfanilsro

+ n h 3

V anadat -f  In-HjSO*

1 Chebulin-
säure

0 ,64± 0 ,04 blau farb los oliv, in te n 
siv, b leib t

rö tlich  bis 
v io le tt

2 Chebulag-
säuro

0 ,4 3 ± 0 ,0 4 ff f f t f b lau

3 Chines.
T annin

0,79± 0 ,01 ff f f schw arz - 
b lau , b le ib t

n . 1 Min. 
farb los

4 T ürk.
T annin

0 ,7 7 ± 0 ,0 3 f f g raub lau  b. 
oliv, b le ib t

f f

6 Sum ach 0,7S± 0,03 > f f f oliv, b leib t 5 »

C G allus
säure

0 ,7 9 ^ 0 ,0 3 f f dunkelbraun oliv, in ten 
siv, bloibt

b lau  -»braun

7 Spaltsäurc* 0 ,4 1 ± 0 ,0 4 ff farblos oliv, v e r
b laß t rasch

blau , nach  
Sok. farblos

8 H am am eli
ta n n in

0 ,5 7 ± 0 ,0 4 ff t f oliv, v e r
b laß t rasch

nach  1 Min. 
farblos

9 3,6-Digal-
loyl-glucosc

0 ,6 0 ± 0 ,0 3 f f f t ff b lau , nach  
Min. farb los

1 0 3-Galloyl-
glucose

0 ,47± 0 ,03 f f f f oliv, v e r
b laß t rasch

b lau , nach  
Sok. farblos

1 1 6 -Galloyl-
glucoso

0 ,47± 0 ,02 f f f f f f t f

1 2 Gluco-
gallin

0 ,53± 0 ,03 ff f f oliv, v o r
b laß t

blau , nach  
Min. farblos

13 Glucoso 0 ,41± 0 ,02

*) F risch  borciteto  Lösung

Auffallend ist, daß die Rf-W erte von Glucose über die Monogalloyl- 
glucosen, Digalloyl-glucose und Ham am eli-tannin zu türkischem  
Tannin, Sumach, chinesischem Tannin und Gallussäure anscheinend 
m it dem Grad der Galloylierung ansteigen. Ob hier eine Gesetz
mäßigkeit zugrunde liegt, müssen weitere Versuche klären; Gluco- 
gallin als glucosidische Verbindung fügt sich offenbar n icht in 
diese Reihe ein.

Besonderer Erwähnung bedürfen die hochgalloylierten Verbin
dungen 3, 4 und 5. Sie ergeben scharfe Eiecke wie die einfachen
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Stoffe und verhalten sich so, als wären sie selbst einheitlich. Daß 
chinesisches und türkisches Tannin Gemische sind, geht schon aus 
den Arbeiten E. F i s c h e r s 4) hervor und ist von P. K a r r e r 5) noch 
in aller Schärfe bewiesen worden. Auch Sumach ist ein Gemisch6). 
Aber so, wie wir die Papier-chromatogramme z. Z. ausführen, 
wandern diese hochgalloylicrten Gerbstoffe ebenso wie auch die 
Gallussäure bis an die Grenze des feuchten Lösungsmittels7) und 
machen dort halt. Es bedarf also noch weiterer Versuche, um  die 
(sehr wichtige) papier-chromatographische Trennung der hoch- 
galloylierten Stoffe zu erreichen, was wir für durchaus realisierbar 
halten. Aber schon je tz t leistet uns die Papier-chromatographie 
wertvolle Dienste bei der Reinheitsprüfung und Identifizierung von 
einzelnen Verbindungen, seien sie aus der Pflanze oder synthetisch 

* gewonnen, bei der qualitativen Analyse von Gemischen, bei der 
Baustein-analyse nach Hydrolysen und zur Kontrolle bei der A n
reicherung und Isolierung neu aufzufindender Gerbstoffe.

Ringschlüsse m it a,a'-Dioxymuconsäure-estern
Von Richard Kuhn  und Karl Dury

(Aus dem  M ax-P lanclc-Institu t fü r M edizinische Forschung  H eidelberg, 
In s t i tu t  fü r Chemie)

(Mit 1 F igur im T ext)

(E ingelaufen am  21. O ktober 1950)

I. a ,a '-D io x y m u c o n s ä u r e - e s te r
Durch Einwirkung von Zink auf E ster der Brom brenztrauben- 

säure sind w ir zu a,a'-Dioxym uconsäure-estern gelangt1). In  homo
gener Lösung läßt sich diese einfache Synthese verwirklichen, wenn 
m an das Zink durch N i c k e l t e t r a c a r b o n y l  Ni(CO)4 ersetzt2). 
Dabei haben wir etwa dieselben Ausbeuten erhalten.

Merkwürdig ist, daß den Estern der Brom brenztraubensäure 
B rH 2C • CO ■ COOR (R — Methyl, Ä thyl, n-Butyl, dl-sec.-Butyl)

‘) B. 52, 809 (1919).
5) P . K a r r e r ,  H . R . S a lo m o n  und J .  P e y e r ,  H elv. 9, 3 (1923); P . K a r r e r ,  

R . W id m e r  und  M. S ta u b ,  A. 433, 288 (1923).
6) W . M ü n z , Collegium 714, 499 (1929).
~) F . H . B u r s t a l l ,  G. R . D a v ie s ,  R . P . L in s t e a d  und R . A. W e lls , Chem. 

Soc. 1950, 518, bezeichnen als „w et solvent fron t“  die Grenze, bis zu welcher das 
feuchte Lösungsm ittel (wäßrige Salzsäure -f B utanol) w andert, w ährend das 
trockene Lösungsm ittel (Butanol) noch w eiter läuft und zur „d ry  solvent fron t“ 
gelangt.

*) R . K u h n  und K . D u r y ,  Arm. 564, 32 (1949).
2) Vgl. F . P . 890859 (I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G., Ludwigshafen/Rhein).
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— im Gegensatz zum Bromessigester — jegliche B e iz w irk u n g  auf 
die Schleimhäute a b g e h t .  Der M ethylester ist ein unauffällig 
riechendes Öl, das aus Ä ther oder Petroläther in  weißen Nadeln vom 
Schmp. + 5 °  erhalten wird. Mit Thioharnstoff liefert er g latt 
Amino-thiazolcarbonsäure-methylester3).

Die folgende Zusammenstellung verzeichnet die dargestellten 
a,a'-Dioxymuconsäure-ester und deren A cylderivate:

R O O C -C  =  C H -C H  =  C -C O O R

O B ' O R '

Substanz Form ol R R ' Schm p. A h
Sa■<

D im e t l i y lo s to r C8H 1 0 Oe - c h 3 —H 172“ 3
D i a e t k y l c s t e r taoBAOß —C2 H j - H 160“ 17
D iacety lderivat C nH 1 8 Oa - c 2h 5 —CO—CH, 116“
D ipropionylderivat C2 eH 2 2 0 8 - c 2h 5 -C O -C „ H s 54“
D ibonzoylderivat c 2 4h 2 2 o 8 - C .H , —CO—c j t 5 140“
D im esylderivat C 1 2 H 1 8 O 1 0 S 2 - o 2h 5 - s o 2 - c h 3 134“

D i - n - b u t y l e s t o r CmH 2 .Ö . - c 4 h 9 —H 123“ 1 2

D iacety lderivat Ci8H 3 6 Os - c 4 h , - c o - c h 3 50“
D ibonzoylderivat C2 8H 3 0 O8 - C J L - c o - c ä 1 0 0 “

D i- s o e .-b u ty io s te r C 1 4 H 2 2 O e - c 4h s - H 132“ 13
D ibonzoylderivat c 28h 3 0 o 8 - c 4h 0 —CO—C 6H s 1 1 0 “

Dargestellt wurden die Acyl-verbindungen aus den Estern m it 
Säurechloriden oder Anhydriden in Pyridin. Sie sind teilweise 
schon durch kalte, verd. Lauge verseifbar; beim Dimesylderivat 
war kurzes Kochen erforderlich.

Derivate der Diketo-form. Die von F. W il le 4) beschriebene Um 
wandlung des <x,<x'-Diketoadipinsäure-esters in die Dienolform ge
lingt leicht. Die Rückverwandlung des Dienols in  den Diketoester 
ist noch nicht verwirklicht. Doch liefert der a,oc'-Dioxymuconsäure- 
diäthylester leicht Derivate der Diketo-fonn, nämlich ein B is -  
p h e n y l- h y d r a z o n ,  ein B is th io s e m ic a r b a z o n  und ein D i- 
o x im , das in verd. Lauge löslich ist und m it K upferacetat in M etha
nol ein blaugraues, schwerlösliches Kupfersalz bildet.

Dehydrierung. Die starke Reduktionswirkung von a,a'-Dioxy- 
muconsäure-ester gegenüber Dichlorphenol-indophenol, M ethylen
blau, Jod, Ferrichlorid u .a . ha t bereits F . W ille 4) beschrieben, 
doch gelang es nicht, das verm utete Dehydrierungsprodukt, den 
oc,a'-Dioxo-dihydromuconsäure-ester, zu fassen. Nach zahlreichen 
erfolglosen Versuchen m it dem D iäthylester (K3Fe(CN)6, HgAc2,

“) Ä thy lester: M. S te u d e ,  Ann. 261, 25 (1891). 
-1) Ann. 538, 237 (1939).
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HgO, AgAc, PbAp, u. a.) fanden wir, daß der Dim ethyl-ester in 
heißer Eisessiglösung m it der berechneten Menge M e r c u r ia c e ta t  
oder Quecksilberoxyd im  gewünschten Sinne reagiert:

H 3COOC-C(OH)=CH— CH=C(OH)—c o o c h 3 -~ 2—>
H3COOC—CO—CH =  CH—CO—COOCH3 

Der erhaltene a ,a '-D io x o - d ih y d r o m u c o n s ä u re - d im e th y l -  
e s te r  stellt leuchtend gelbe, lichtempfindliche Nadeln vom Schmp. 
124° dar. E r ist allem Anscheine nach identisch m it einem Produkt 
(Schmp. 120—121°), das 0 . Th. S c h m id t  und H. K r a f t 5) im 
Rahm en einer Untersuchung über die Einwirkung von Diazo- 
m ethan auf Mannozucker-säure durch spontane Zersetzung des bei 
63 bis 64° schmelzenden a,a'-Dim ethoxym uconsäure-dimethylesters 
in geringer Menge erhalten haben.

Hydrierung. Mit P a l la d iu m  in Alkohol nim m t a,a'-Dioxy- 
muconsäure-diaethylester (DMDAe) 2 Mole H 2 auf. Das H ydrie
rungsprodukt liefert nach Verseifung m it alkoholischer Lauge ein 
Gemisch von meso- (Schmp. 1740)6) und f/Z -a ,a '-D ioxy-ad ip in - 
s ä u re  (Schmp. 146°)°), das bei 162—165° schmilzt.

Mit A lu m in iu m -a m a lg a m  erhält m an aus DMDAe eine D i 
li yd ro -verb indung  vom Schmp. 92—94°, deren sterische Einheit-

7TI/U

Fig. 1

lichkeit nicht erwiesen ist. Hinsichtlich der Lage der Doppelbindung 
erscheint die Substanz jedoch einheitlich. Sie zeigt keine nennens
werte Absorption bei W ellenlängen über 200 mp, während DMDAe

5) Ber. 74, 49 (1941).
6) L e  S u e u r ,  Soc. 93, 719.
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in Alkohol bei X == 325 m p ein Maximum m it y. =  48 • 103 zeigt 
(Fig. 1). Daraus ist zu schließen, daß bei der Amalgamhydrierung 
unter 1,4-Addition jegliche K onjugation unterbrochen wird und 
dem D ihydro-derivat die K onstitution ROOC—CHOH—C H = C H  
—CHOH—COOR zukommt, welche die Existenz von 2 meso- und 
2 dl-Formen erwarten läßt. Bei Reduktion von Dibenzoyl-a,a'- 
dioxymuconsäure-diaethylester m it Aluminium-amalgam erhielten 
wir un ter partieller Verseifung das Monobenzoyl-derivat einer Di- 
hydroverbindung, das bei 59° schmilzt und auf der Zungenspitze 
kräftige Lokalanästhesie erzeugt.

L äß t m an auf DMDAe in Eisessig-Pyridin Z in k s ta u b  und Essig
säureanhydrid einwirken, so erhält man einen Halbester, dessen 
Verseifung m it methanolischer Kalilauge Irans,trans-M u e o n s ä u re  
HOOC-—(CH =C H )a—-COOH vom Schmp. 305° (Zers.) liefert. Diese 
bemerkenswerte Reaktions-folge, bei der 2 H ydroxylgruppen bzw. 
2 Acetoxygruppen durch 2 H-Atome ersetzt werden, erinnert an die 
hydrierende Entfernung von 1 Acetoxygruppe aus den Oxalo- 
polyen-carbonsäure-estern, von der R . K u h n  und Ch. G r u n d 
m a n n 7) bei der Synthese der Dicarbonsäure HOOG—(C H =C H )7— 
COOH Gebrauch gemacht haben.

II . F ü r  a n -  a ,a '-d ic a r  b o n s ä u r  e - e s t  e r
Löst m an <x,a'-Dioxymuconsäure:diaethylester (DMDAe) bei 

Raum tem peratur in conc. S c h w e fe ls ä u re ,  so läß t sich nach 
einiger Zeit durch Zusatz von W asser in nahezu berechneter Aus
beute der auf anderem Wege längst bekannte F u ran -a ,cc '-d i-  
c a r b o n s ä u r e - d ia e th y le s te r  ausfällen. In  geringer Menge wird 
daneben der Halbester (fieser Säure (Dehydroschleimsäure) erhalten. 
In  entsprechender Weise ließ sich der Ringschluß m it dem Di-n- 
butylester sowie m it der Diacetyl-verbindung des Diaethylesters der 
a,<x'-Dioxymuconsäure durchführen. Bemerkenswert für die Leich
tigkeit des Ringschlusses ist, daß auch bei einem Versuch DMDAe 
m it S i lb e r s u l f a t  zu dehydrieren8) fast ausschließlich Dehydro- 
schleimsäure-cliaethyl-estcr en tstand .

I II . P y r r o l - a ,a '- d ic a r b o n s ä u r e - e s te r
F. W il le 4) ha t durch Kondensation von a,a'-Diketo-adipinsäure 

m it Anilin in wäßriger Lösung N-PhenyFpyrrol-a,a'-dicarbonsäure 
und daraus m it Diazomethan den Dim ethyl-ester erhalten. W ir 
haben aus den je tz t leichter zugänglichen Estern der Dioxymucon- 
säure m it A m m o n a c e ta t  in Eisessig in sehr guter Ausbeute E ster 
der P y r r o l - a ,a '- d ic a r b o n s ä u r e  und durch Kondensation m it

7) Ber. 70, 1322 (1937).
8) Vgl. M. K a n n  und  J .  T a f e l ,  Ber. 27, 826 (1894).
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prim ären Aminen N - s u b s t i t u i e r t e  P y r r o l - a ,a '- d ic a r b o n -  
s ä u r e - e s t e r  in meist sehr g latter Weise gewinnen können. Auch 
manche Aminosäuren wie Glykokoll, a- und ß-Alanin und oc-Amino- 
buttersäure reagieren wie prim äre Amine. Als Beispiel sei das K on
densationsprodukt m it s-Amino-capronsäure (I) formuliert. W äh
rend H ydrazinhydrat und p-Phenylendiam in m it nur 1 Amino
gruppe in Reaktion tra ten , konnten m it Benzidin, m it T etra
methylen- und m it Hexam ethylendiam in (II) N ,N '-D ip y rro l-  
d e r iv a te  gewonnen werden.

H C — CH H C — CH
II II II II

H A O O C -C  C -C O O C ,H ä H 5 G ,O O C -C  C—COOC»H5

XNy '  ' V
OTT

I CII» • CH» ■ CH» ■ CH» ■ CH» ■ COOH . -
...............................................  CH»

Phenylalanin, Tryptophan, Histidin, ¿pp
Lysin, Arginin, Ornithin konnten unter (J[ ¿H'
den eingehaltenen Bedingungen nicht 
zur Reaktion gebracht werden. Dasselbe • 2
ergab sich für Cystein und Methionin . 2
sowie für Serin, a-Amino-y-oxybutter- A
säure und a-Amino-S-oxyvaleriansäure. H äC,OOC—C C—COOC»H5

Im  Gegensatz zu a-Aminobuttersäure, ji, II
die 46% d. Th. lieferte, reagierte auch 
a-Amino-iso-buttersäure nicht.

a-Aminopyridin, a-Äminothiazol und 2,6-Diamino-pyrimidin, die 
vielfach als Imino-verbindungen reagieren, entzogen sich dem Ring- 
scliluß zu Pyrrol-derivaten. Angesichts der Leichtigkeit, m it der 
Anilin m it DMDAe in Eisessig den Ringschluß zum Pyrrol-derivat 
eingeht (97,5% d. Th.), ist es auffallend, daß p-Aminobenzoesäure, 
p-Aminobenzoesäure-äthylester (Anästhesin), 4-Aminosalicylsäure 
(PAS) und p-Aminobenzol-sulfonamid (Prontosil album) un ter Aus
t r i t t  von nur 1 Mol W asser intensiv g e lb  g e f ä r b te  K o n d e n 
s a t io n s p r o d u k te  (1:1) liefern, aus denen bisher ein zweites Mol 
W asser unter Bildung der entsprechenden farblosen Pyrrole nicht 
abgespalten werden konnte. W ir neigen der Anschauung zu, daß es 
sich hier um eine durch die p - S te l lu n g  von Carboxyl-, Carbäthoxy- 
und Sulfonamid-gruppen bedingte Behinderung des Reaktions
vermögens handelt, von der sich vorerst nur sagen läßt, daß sie 
offensichtlich keine sterischen Gründe hat. Daß es auf die p-Stellung 
ankommt, zeigt eindrucksvoll die 5-Aminosalicylsäure (NH2: 
COOH =  meta), welche — im Gegensatz zur 4-Aminosalicylsäure 
(NH2:C O O H = para) — in ausgezeichneter Ausbeute zum Pyrrol 
führt. Auch erscheint es für den Behinderungs-effekt wesentlich, 
daß die Aminogruppe unm ittelbar an den Benzolkern geknüpft ist.
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Die Homo-verbindungen von PAS und von Prontosil album, näm 
lich 4-Aminomethyl-salicylsäure*) H 2N • CH2 • C8H 4 • (OH)COOH 
und Marfanil**) H 2N • CH2 • CgH.j • S 0 2 • N H 2 lassen keinen hem
menden Einfluß der p-ständigen Carboxyl- bzw. Sulfonamidgruppe 
erkennen und liefern m it DMDAe nahezu quan tita tiv  die en t
sprechenden Pyrrolderivate.

Die folgende Zusammenstellung verzeichnet 36 Pyrrolderivate 
der allgemeinen Formel

H —C— C—3T 
II II 

R O O C -C  C -C O O R
X N /

' I
R '

die wir auf dem angegebenen Wege gewonnen haben.

T a b o l le  1
A) K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  m i t  p r i m ä r e n  A lk y l-  u n d  A r a lk y la m in o n

Substanz Form el R ' R
' T O

Schm p.
C°

■gH
i'd
' -S

P yrro l-a ,a '-d icar-
bonsäure-
-d iäthy lester C1 0 H 1 3 O4N —H - C 2 H 5 77—78 95

„  -d i-n-bu ty lester C1 4 H 2 1 0 4N —H —nC 4H 9 32 97
„  -di-sec.-butylester C1 4 H a 0 4N —H —sec. C4 H 9 60 75
„ fre ie  Säuro c 6h 5 0 4n —H - H 250 (Z.) —
N -M ethyl-a,a '-pyr-

rol-dicarbonsäuro-
d iä thy lester C „H j j0 4N - C H , - c a 31 83

N -Ä th y l- ,, C,2 H I7 0 4N - C A - c 2h 5 48,5 87
N -i-P ro p y l-,, c 1 3 h 1 9 o 4n —i C A - c a 46 98
N -n -B u ty l- ,, C ,4H n 0 4N nG 4H B —C A 3 3 -3 4 8 8

N -i-Butyl- ,, c I)h !1 o 4n —iC4 H 9 - C A 37—38 83
N -C yclolioxyl-,, Clr,H !3 0 4N - c .h u —C2H 6 41 39
N -Allyl- „ c 1 3 h 1 7 o 4n - C A - c 2h 5 60 96
„  freie Säure c 9h 9o 4n - c 3 h s — H 252 (Z.) —
N-Benzyl- „ c 1 7 h 1 9 o 4n - C H i - C A - C A 58 96
N -ß-O xyäthyl- ,, c I2h 1 7 o 5n —(CH j),O H - c a 57 72

B) K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  m i t  D ia m in e n
N-Amino- ,, C i.H u OfN t —NH* —C jH 5 i 80 ! 7 1N -ß-A m inoäthyl- ,, C1 2 H u 0 4 N 2 —(CH s ) 2  • N H , I - c 2 h 5 | 116 | 45

*) Siehe Anm. 34; R . K u h n ,  F . Z i l l ik e n  und H . T r is o h m a n n ,  Ber. 83, 304 
(1950).

**) J . K la r e r ,  K lin. W schr. 20, 1250 (1941); C 1942, II, 1483.

Annalen der Chemie, 571 . B and 4
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B') K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  m i t  A m in o c a r b o n s ä u r e n

Substanz Form el R ' R
Schm p.

C° Sw
o

a,a '-D icarbäthoxy - 
pyrro l- 

,, -N -essigsäure CiäHjäOuN - C H 2 • COOH - c 2h 5 172
,, -N - ,, -m ethy lester C4 3 H j 7 0 8H - c h 2 c o o c h 3 - o 2 h 5 51 8 8

,, -N-ß-propionsäure c 1 3 h 1 7 o ,,n —(CH ,)a- COOH —c a 160—62 —
,, -N -a-propionsäure c 1 3 h 1 7 o 6n —CH—COOH - c a 137—38 —

,, -N -a-bu ttersäure c mh 1 9 o sn
c h 3  

—CH—COOH - C A 136 47

,, -N-r-capron,siiure c 1 8 h 3 3 o 6n
c a

- ( C H 2)5-COOH - c a 64 96

N .N '-T otra-
mothylon-bis-
(2,5-dicarbäthoxy-
pyrrol)

C) N ,N '-I  

C2 4H 3 2 0 8N 2

O ip y r r o l-d o r iv

(CH2)4-

a t e

- C A 1 1 0 39
N ,N '-H cxa- 

m othylen- ,, C2 6 H 3 6 0 8is 2 - ( C H 2)„- - C A 1 1 0 19
N -N '-p ,p '- 

D iphonylen- „ C;>2H 3 2 0 6N 2 (CcH 4)2- - C A 207 (Z.) —

D) K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e  m i t  p r i m ä r e n a r o m a t i s c h e n  A m in e n
N -Phonyl-

2,5-dicarbäthoxy-
pyrro l c 1 0 h 1 7 o 4n - C 6H s . - C A 117 98
,, -D im othylestor c 1 4 h 1 3 0 4n - c a - c h 3 1 1 0 —

K -p-D iphenyl- ,, c 2 2 h 2 1 o 4n - C A - C A - c a 1 0 1 89
N -a-N aphthyl- ,, c 2 Ch 1 9 o 4n —C1 0 H 7 (cc) - C A 136 97
N -ß-N aphthyl- ,, C2 0 H I9 O4N —C1 0 H-(ß) - C A 146 98
N -T rim etkoxy- 

phenyl-ätliy l-2 ,5- 
d icarbäthoxypyrro l c 2 1 h 2 7 o 7n - C H 2  • CH 2 • C A ( O C H 3 ) 3 91 97

N-3-Carboxy-4- 
oxy-phenyl ,, c 1 7 h 1 7 o .n - C  A (C O O H ) (OH)-3,4 171,5 71

N -3-O xy-4-carboxy- 
bonzyl- ,, c 1 8 h 1 9 o 7n - C H 2 C6H 3 (OH) (COOH)-3,4 170 98

N -4-Sulfonam ido- 
benzyl- ,, c 1 7 h 2 0 o 6n 2s - C H 2- C A  ’ S 0 2N H 2  (p) 126 97

N -2-D iphenylen- 
oxyd- „ i C 2 . I I „ 0 6N *) 126 46

N -p-A m inoplienyl-, j c 1 6 h 1 8 o 4 n 2 - c  A - N H 2 (p) 116 —



IV. O x y c h in o x a lin e  
Nach 0 . H in s b e r g 9) reagiert Brenztraubensäure m it o-Phenylen- 

diamin unter Bildung von 2-Methyl-3-oxy-chinoxalin. Wie wir ge
funden haben, erhält m an dieselbe Substanz leichter, nämlich schon 
bei Zim m ertem peratur in einer Ausbeute von 63% d. Th., wenn 
m an den M ethylester der Brenztraubensäure in Tetrahydrofuran 
m it o-Phenylendiamin zusammenbringt. Aus Brom -brenztrauben- 
säure-methylester B rH 2C • CO • COOCH3 erhielten wir unter diesen 
Bedingungen 2-Brommethyl-3-oxy-chinoxalin. Dieses liefert m it 
überschüssigem Phenyl-hydrazin das auf anderem Wege von
H. O h le10) bereits gewonnene Phenylhydrazon des 3-Oxy-chin- 
oxalyl-aldehyds. In  unserem Palle w irkt somit das Phenylhydrazin 
— ähnlich wie bei der Osazonbildung — auch dehydrierend:

/ \  3S% / \  ,Is%f  ' f - ° H +  2H 2N -NH-C0H 5 ----* | f NC.OH +  NH4Br
, / X ^ C - C I L B r  S y / \ N^C • CH:N-NH• C6H 6 ' H SN-C„H

Aus 2,3-Diam ino-naphthalinan Stelle von o-Phenylendiamin ließen 
sich in Tetrahydrofuran bei gewöhnlicher Tem peratur sehr g latt das 
gelbe 2-Methyl- und das tiefgelbe 2-Brommethyl-3-oxy-6,7-benzo- 
chinoxalin (III) gewinnen.
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JSk .OH /N x /O H  HO N
/  \ /  II = CH:l (  Y  \ ( /  \

n
s / \ A n ^ c \ r  b  '  CH2Br \ A n ^ c - c h 2 - c h 2 - c ^ n / \ /  

I I I  IV

Als „doppelter Brenztraubensäure-ester“ geht DMDAe m it o- 
Phenylendiamin die H in sb e rg sc h e  Kondensation doppelt ein. W ir 
erhielten in  80-proc. Ausbeute das orangegelbe 2,2'-Äthylen-bis- 
(3-oxycliinoxalin), welches als D erivat der Diketoform, d. h. des 
a,a'-Diketoadipinsäure-esters, erscheint (IV).

V. L o k a la n ä s th e t i s c h e  W ir k u n g e n
M e s su n g  d e r  L o k a l a n ä s t h e s i e  a m  K a n in c h e n a u g e  n a c h  v. F r e y
Alle Substanzen w urden in  einer reizlosen Probe P 6, die in  B lindversuchen 

geprüft w ar, zu einer 5-proc. L ösung angosetzt. D avon w urde jeweils 1 Tropfen 
in  das Auge eines K aninchens g e träu fe lt un d  m it R eizborsten , die einen genau 
bestim m ten  D ruck auszuübon g es ta tte ten , die E m pfindungsm inderung der 
Cornea geprüft, wobei eine U nem pfindlichkeit fü r einen D ruck von 1200 mg und

8) Ann. 292, 245 (1896). 
°) Ber. 67, 155 (1934).

4*
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darüber als T o ta lanästhesie  gew ertet w urde. E s te r der a-Pyrrolcarbonsäure 
p rü ften  bere its  0 .  K a m m 11) sowio E. B lic k e  u n d  A. B la k e 12) au f lokalanästhe
tische W irksam keit.

In  der Reihe der N -substituierten a,a'-Pyrroldicarbonsäure-ester 
konnten wir die auch schon in  der Cocain-Chemie beobachtete Rest
stellung bestätigen, daß die Kor Verbindungen stärker anästhe
sieren13). Substitution am Pyrrol-N  durch Methyl, Ä thyl, Butyl 
schwächt das Anästhesierungsvermögen bis zur vollständigen Auf
hebung. S u b s t i t u t i o n  d u r c h  e in e  ß - O x y ä th y l - g r u p p e  da
gegen führt zu einem der bestwirksamen Körper dieser Reihe, der 
jedoch seine W irkung völlig verliert, wenn die alkoholische H ydro
xylgruppe benzoyliert wird, im Gegensatz zu den Benzoylderivaten 
des m-Oxyalkylnortropans und -nor-tropidins (Eccain-Prinzip)14).

T a b e l l e  2
N - s u b s t i t u i e r t e  P y r r o l - d i c a r b o n s ä u r o - o s t e r  

(5-proc. Lösung in  P„) HC____CH

II II 
R O O C -C  C -C O O R

I
R '

R ' Eormel/M olgow. A nä
E in tr i t t

sthesio
D auer

B em er
kungen

- H C1 0 H 1 3 O4N (2 1 1 ) 2  m in 15 m in  to ta l — ■

-C iL , Cn H 1 5 0 4N (225) 2  m in keine T otal-
anästhesio ' —

- C A C i Ä j O ^  (239) 1 0  m in f  f  f f R eizung
—C H ,—CELOH P 1 2 H 1 7 O5 N  (255) 2  m in 35 m in —
—CH,—CH,—0 —CO—C 6H 5 C1 9 H „ ,0 6N  (359) — — unw irk 

sam
2 u m  V o rg lo ic li :
Cocain (Baso) 2  m in 40 m in 5-proe. 

L sg. P 9

P sica in  b ita r t . 2  m in 15 m in f f  f f

A nästhesin 2  m in 35 m in f f  f f

D iäthy lm ucinat keine A nästhesie f f  f f

Interessant ist, daß das einfache N-ß-Oxyäthylpyrrol schon lokal
anästhetische W irksam keit zeigt (R. B l ic k e ,  E. B la k e  1. c.). Sub
stitu tion  durch die ß-Äthylamino-gruppe an  Stelle der ß-Oxy-

u ) O. K a m m  in der A rbeit von H . G ilm a n  und  R . M. P ic k o n s ,  Am. Soc. 47, 
245 (1925).

12) P . B lie k o  und A. B la k e ,  Am. Soc. 52, 238 (1930).
ls) Vgl. E . P o u ls s o n ,  Arch, exper. P a th . u. Pharm . 27, 301 (1890); P . E h r l i c h , 

D tsch. Med. W schr. 1890, 717; P . E h r l i c h  und A. E in h o r n ,  Ber. 27, 1873 (1894).
1J) J .  v. B r a u n ,  K . R ä t h ,  Ber. 53, 601 (1920); J .  v. B r a u n ,  B. Pharm . Ges. 30, 

295 (1920).
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äthylgruppe m acht den betreffenden K örper völlig wirkungslos. 
Übereinstimmend m it den Beobachtungen von J .  v. B r a u n 15) ist 
auch bei unseren Verbindungen die Substanz m it der Gruppierung 
N—CH2 • COOR völlig wirkungslos. Desgleichen hebt jede S ub
stitu tion  des Pyrrolstiekstoffs durch Aryl oder A ra’kyl die W irkung 
vollständig auf.

Beschreibung der Versuche
1. Brenztraübensäuremelhylesler10). 8 8  g frisch  i. V. d es t. B renztraubensäu re  

worden m it 100 g absol. M ethanol u n d  300 ccm Ä thylenchlorid  sowie 0,5 ccm 
M ethansulfosäure 15 S tunden  u n te r  R ückfluß gekocht. D ann  w ild  über eine 
K olonne m it R aschig-R ingen a ls F ü llung  frak tio n ie rt; die F rak tio n  von  135 
bis 140° w ird  redostillie rt. M an e rh ä lt so 00 g (58,9% d . Th.) B ronztraubensäure- 
m ethy lcs te r a ls  le ich t bewcglicho F lüssigkeit m it typischem  E stergeruch  (Sclimp. 
—22°, n jj’ =  1,4046). D as D in itrophenylliydrazon  b ild e t gelbe N adeln  vom  
Schm p. 142—144°.

(282,2) B er. N  19,85 Gef. N  19,59

2. BromhrenzlraubensäuremelhylesterV). In  einem  D reihalsschliffkolben von 
500 ccm w erden 95 g B renztraubensiiu re-m ethy lcster geb rach t ur.d m it 0,7 ccm 
trocknem  P y rid in  vorso tzt. D ann  lä ß t m an  vorsich tig  du rch  einen T ropftrich ter 
150 g B rom  im Laufe von  90 m in  zutropfon . N ach  dem  e rs ten  T ropfen w a rte t 
m an  un d  e rw ärm t le ich t auf 40—50°, b is u n te r  p lö tzlicher E n tfä rb u n g  und  
B rom w assorstoff-entw icklung die B rom ierung beg inn t. D an n  en tfe rn t m an  die 
H eizung u n d  lc ito t im  w eiteren  V erlauf der R eak tion  einen g u t ge trockneten  
L ufts trom  durch  dio F lüssigkeit, der anscld icßend einen  gu tw irkenden  R ückfluß- 
küh ler un d  eine F rittcnw asehflasche, dio m it E isessig zur A bsorption  des B rom 
w asserstoffes gefü llt w ird, passiert. Die anscldießendo D estilla tion  i. V. liefert 
140 g (83,5% d. Th.) B rom brenztraubensiiu rc-m otliy lester vom  Sdp. 90—107°/ 
12 m m  als gelbgrünos, schwachriochondos ö l, das au s ä therischer L ösung beim 
A bkühlen in  E iskochsalzm ischung in  w eißen N adeln  k ris ta llis ie rt, die bei + 5 °  
schm olzen .

G ,Hf,0 ,B r (181) B e r , 0  26,55 H  2,78 
Gof. » 26,13 » 2,72

3. Aminothiazol-carbon.säuremethylesler1'1). 2  g  T h ioharnsto ff w erden m it 
4,5 g B rom brenztraubcnsiU ire-m cthylostcr vorsichtig  erw ärm t, b is das Ganze zu 
einer honiggelben Schmelze zusam m engeflossen ist. N ach dem  A bkühlen  w ird das 
erhaltene  H ydrobrom id .des g-A m ino-a-th iazolcarbonsäurccsters aus A lkohol 
u n te r Zusatz von Ä ther um kris ta llis ie rt, abgesaugt und  in  wenig W asser gelöst 
m it verd . Am m oniak am m oniakulisch gem acht. Die ausfallenden  weißen K ris ta lle  
worden au s M ethanol um kris ta llis ie rt. Man e rh ä lt so 1,5 g rcinweißo N adeln vom  
Schm p. 172°.

C5 H „ 0 2 N2S (158,2) B er. 0  37,96 H  3,82 N  17,71 S 20,27
Gef. » 37,92 » 3,84 » 17,45 » 20,51

Auf die gloiche A rt Wurde au s B rom brcnztraubensäure-ä thy loster der g- 
A m inotliiazol-a-carbonsäureäthylester au f die schon  von  M. S te u d o  besch rie
bene A rt e rh a lten ,

15) J . v. B r a u n ,  Ber. 65, 888 (1932).
10) Vgl. R . O. C l ie n to n ,  S. C. L a s k o w s k i ,  Am. Soc. 70, 3135 (1948).
17) Verbesserung der A. 564, 32 (1949) gegebenen V orschrift. D er geringe Zusatz 

von Pyridin m acht es überflüssig un ter starker B elichtung zu arbeiten.
1S) Vgl. M. S te u d e ,  A. 261, 25 (1S91).
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4. oc,oc'-Dioxymüconsäure-dimethylesterls). Zu 3,6 g Z in cu m rasp a tu m  in  100ccm 
siedendem  E ssigester lä ß t m an  m äßig ra sch  20 g B rom brenztraubonsäure- 
m otliy lcster m it dem  gleichen Volumen E ssigester v e rd ü n n t zutropfen. Die Hciz- 
quolle w ird w ährend  des Z ulaufens e n tfe rn t. Die L ösung b leib t von allein  im 
Sieden un d  fiirb t sieb orange. D abei scheidet sich ein w eißer N iederschlag ab. 
N ach 15 m in g ieß t m an  ra sch  in  100 ccm E isw asser, säu e rt m it 1 0  ccm 2 -n- 
Schwofolsäuro an  und  sc h ü tte lt  im  Sehcidctrich tcr durch . Die wäßrige Phase 
w ird noch zweimal m it jo 30 ccm E ssigostor ausgezogen , die verein ig ten  
Auszüge w erden d an n  n eu tra l gew aschen u n d  über geglühtem  N a triu m 
oder M agnesium sulfat ge trockne t. D er E ssigester w ird i. V. bei m öglichst 
n iederer T em p era tu r abgedam pft, d er R ü ck stan d  m it B enzol/Cyclohexan
1:1 vorse tz t u n d  die K ris ta lle  abgesaugt. M an e rh ä lt auf diese W eise 345 mg
R oh produk t (3,09% d. T h.), Schm p. 168—171° (k. T h.). Die B c ils to in p ro b e  is t  
negativ . N ach dem  U m krista llisieren  aus E isessig ur.d  A ceton/D ioxan. 1:1 
schm ilzt die S ubstanz  bei 171,5—172,5° (k. Th.).

C8H 1 0 O 8 (202,2) Ber. 0  47,53 H  4,90
Gef. » 47,78, 47,57 » 4,89, 5,23

5. Ansatz m it Nickeltetracarbonyls0). 10 g B rom brcnztraubensäurcester w eiden 
m it 8  g  N ickelte tracarbony l und 20 ccm  absol. trocknem  und  alkoholfreiem  
E ssigester 4 S tunden  im  B om benrohr au f 100° e rh itz t. N ach  dieser Zeit h a t  sich 
oin orangegolbos, festes P ro d u k t abgeschieden. M an zerlegt m it 2-n-SchWefolsäure 
und  sch ü tte lt m ehrm als m it E ssigester aus. N ach de m  Treekncn und  A bdam pfen 
k ris ta llis ie rt m an  aus M ethyläthyJketon/C yclohcxan 1:1 um  u n d  e rh ä lt 150 mg 
a,ä '-D ioxym uconsäuro-d im cthylestcr (im folgenden kurz  DMDM) (2,7%  d. Th.). 
D er Schm elzpunkt un d  M ischschm elzpunkt liegen bei 170—172°.

Beim  K ochen in  A lkohol u n te r  R ückfluß  w urde aus B rom brenztraubensäurc- 
m othy lester un d  N ickelte tracarbony l kehr k ris ta llis ie rte r DMDM erhalten .

6 . Drenzlraubensäure-n-bulylester. , 8 8  g  i. V. destillie rte  B ronztrauben  säure 
worden m it 200 g n -B u tano l, 300 ccnr Ä thylenchlorid  u n d  0,5 ccm M etliansulfo- 
sän re  24 S tunden  am  R ückfluß  gekocht. D an n  w ird  b is zu e iner T em peratu r von 
H O “ bei N orm aldruck  über eine K olonne m it R a s c h ig -R in g e n  abdostillie rt, der 
R est anschließend i. V. frak tio n ie rt. M an gew innt so 42 g B renzträubensäurc-n- 
bu ty lcste r vom  Sdp. 75—-85°/14 noben einem  großen  Vor lau f a n  u n v eres te rte r 
Säure u n d  einem  geringeren  N achlauf von  12 g (Sdp. b is 110°/12).

p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  M an se tz t in. heißer Bonzol-I-ösung den E s te r  
m it p -N itrop lienylhydrazin  um . A us B en zo l/P e tro lä ther (40—5 0 “)-l :L  e rh ä lt m an  
gelbe B lä ttchen , die anschließend nochm als au s Cyclohexan um krista llis iert 
Werden: B laßgelbe B lä ttchen , Schm p. 139,5° (k. T h.).

C1 3 H 1 7 OtN 3  (279,3) Bor. 0  55,90 H  6,13 N  15,05
Gef. » 55,55 » 5,69 » 14,90

7. Rrombrenztraubensäure-n-buiylestcr. I n  einem  500 ccm -Droilialskolben m it 
R ückflußkühler, T rop ftrich te r u n d  G aseinleitungsrohr b rin g t m an  40 g  Brenz- 
trauben säu re-n -b u ty leste r u n d  g ib t 0,5 ccm trocknos P y rid in  zu. D ann  e rw ärm t 
m an  gelinde auf 40—50° un d  lä ß t n ach  dom E n tfe rn en  d e r H eizquelle 45 g B rom  
(geringer Ü berschuß) langsam  zu tropfen : W ährend  d e r ganzen B rom ierung le ite t 
m an  einen sorgfältig  g e trockne ten  Luftstrom , du rch  die A ppara tu r, um  die 
H auptm enge des gebildeten  B rom  W asserstoffs aus dem  R eaktionsgem isch zu 
ontfornen. Die anschließende V akuum destilla tion  liefert neben  einem  geringen 
V orlauf von 2 g , Sdp. 65—109°/12, 59 g (rund  95% ) B rcm brenztraubensäure-n - 
bu ty lcste r, Sdp. 110—125°/12, w ährend  ein geringer R est im  K olben verharz t.

19) Verbesserung der A. 564, 32 (1949) gegebenen Vorschrift, durch A nwendung 
von  Essigester an Stelle von Aceton.

2°) Vgl. F . P. 890859/ vom  11. 2. 1943/21. 2. 1944 (I. G. Lu.).
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8 . a ,a '-Dioxymiiconsäurc-di-n-butylester. Zu 3,25 g Zino. ra sp a tu m  in  100 ccm 
sicdendom E ssigestcr lä ß t m an  rascli 20 g B rom brenztraubensäurc-n-buty loster 
zutropfen , w ährend die H eizung abgeste llt w ird . N ach  B eendigung des freiwilligen 
S iedens überfü h rt m an  in  E isw asser u n d  säu e rt m it 25 ccm 2-n-Schwefelsäuro an . 
Die Wäßrige S ch ich t w ird  noch zw eim al m it jo 30 ccm E ssigesto r ausgezogen, der 
A uszug en tsäu e rt, m it geglühtem  N a triu m su lfa t ge trocknet und  abgedam pft. 
Z urück bleiben 1,575 g k ris ta llis ie rte s  R ohproduk t ( =  12,3% cl. Th.). D ie TJm- 
k rista llisa tion  aus E isessig lie fert dio V erbindung a ls weiße N üdelchen vom 
Schm p. 122—123° (k. Th.).

C „ H mO , (286,3) Bor. C 58,72 H  7,75
Gef. » 58,78, 58,13 » 8,13, 7,39

D i a c o t y l d o r i v a t .  100 m g D i-n -buty lestor der <x,a'-Dioxymuconsäure, ge
lö s t in  3 ccm  trocknem  P y rid in , v e rse tz t m an  u n te r  K ühlung  m it 2 ccm dest. 
A cetanliydrid. N ach m ehrstündigem  S tehen  bei N o rm altem p era tu r g ieß t m an  
in  das doppelto V olum en E isw asser. Im  E issclirank  e rs ta r r t  das zunächst ölig 
ausfallende P ro d u k t zu N adeln . Dio U m krista llisa tion  aus M ethanol bei -—20° 
erg ib t weißo N adeln  vom  Schm p. 50° (k. Th.).

C1 8 H 2 0 Oa (370,4) Ber. 0  58,37 H  7,07
Gef. » 58,14 » 6,78

D ib e n z o y ld o r iv a t .  M an lö s t 100 mg D i-n -bu ty lester in  3 ccm trocknem  
P yrid in  u n d  v e rse tz t u n te r  K üh lung  m it 2 ccm d est. Benzoylclilorid. N ach 
einigen S tunden  S tehen bei N orm altem poratu r g ieß t m an  in  E isw asser u n d  läß t 
bei 0° k rista llisieren . Dio U m krista llisa tion  aus M ethanol liefert 125 m g weiße 
B lä ttchen  vom  Schm p. 99—100° (k. Th.).

C„sH 3 0 O8 (494,5) Bor. C68,01 H  6,12
Gef. » 68,08 » 6,17

9. Bren:lraubensäure-d,l-scc.-bulylesler. 8 8  g  dest. B renztraubensäure  werden 
m it 200 g sec. B utanol, 300 ccm Ä tliylonclilorid u n d  0,5 ccm M ethansulfosäure 
24 S tunden  am  R ückfluß gekocht. D an n  w ird  b is 110° bei N orm aldruck  über eino 
K olonne m it R a s c h ig -R in g e n  d estillie rt, d er R est anschließend i. V. frak tio 
n iert. E s gehen 35 g B renztraubensäure-sec.-bu ty lester vom Sdp. 70°/12 als 
schwach-grüngelbe F lüssigkeit von  eigenartigem  G eruch über, neben 20 g V orlauf 
vom Sdp. 30—70°/12 u n d  5 g N achlauf, Sdp. 75—95°/12.

p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n .  Dio V erbindung b ilde t sich aus den K om po
nen ten  beim  le ich ten  E rw ärm en in  benzolischer Lösung. Z ur R einigung chrom ato- 
graphiort m an  das R ohp roduk t au s Benzol an  A lum inium oxyd nach  B rockm ann 
u n d  k ris ta llis ie rt danach  auB Cyclohexan um . D as p-N itrophenylhydrazon  e rh ä lt 
m an so a ls  gelbe N ädelchen vom  Schm p. 122° (k. Tli.).

C1 3 H 1 7 0 4 N 3  (279,3) B er. N  15,05 Gef. N  14,85
10. Brombrenzlraubeiisäure-d,l-sec.-butylester. 40 g B ronztraubensäure-d ,l- 

sec .-bu ty lester w erden m it 45 g B rom  u n d  0,5 ccm tro ck n em  P y rid in  in  der bei 
dem B rom brenztraubensäure-n -bu ty lesto r beschriebenen W eise um gosetzt. M an 
e rh ä lt 52 g, a ls  schw ach grünliches, nahezu geruchloses Öl vom  Sdp. 110—117°/12 
( =  83,5% d. T h .) neben 3 g  V orlauf u n d  wenig R ü ckstand , der im  K olben v e r
h a rz t.

11. a,ot'-Dioxymuconsäure-di-sec,-butylester. I n  einem  250 ccm-Vieror-Schliff- 
kolben b rin g t m an  20 g B rom brenztraubensäure-d ,l-sec.-bu ty lcster zur U m 
setzung  m it 3,25 g  Z in cu m rasp a tu m  in  100 ccm siedendem  E ssigester. D ie Lösung 
b leib t von a lle in  im Sieden un d  fä rb t sich allm ählich  orange. N achdem  dio leb 
hafte  R eak tion  abgeklungen is t, t r ä g t  m an  in  E isw asser ein , säu e rt m it etw a 
30 ccm 2-n-SchW efelsäure an  u n d  sc h ü tte lt anschließend noch  zweimal m it je 
50 ccm E ssigester aus. D ie E ssigesterlösung  sc h ü tte lt m an  dann  noch zweim al m it 
je 1 0 0  ccm d est. W asser, tro c k n e t über geglühtem  N atriu m su lfa t un d  destillie rt
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anschließend i. V. den  E ssigestor bei m öglichst n iederer B ad tem p era tu r ab . Der 
R ü ck stan d  e rs ta r r t  g röß ten te ils  zu feinen, weißen, verfilz ten  N adeln, M an saugt 
ab  u n d  w äsch t m it B onzol/Pötro läther 1:1 nach . Die A usbeute b e trä g t 1,635 g 
( =  12,8% d. T h.) a n  R ohproduk t. Aus M ethanol u m kris ta llis ie rt schm ilzt dio 
S ubstanz  bei 130—132° (k .T li.) .

C1 4 H .„ 0 6 (286,3) Bor. C 58,72 H  7,75 
Gef. » 58,74 » 7,52

D ib e n z o y ld o r iv a t .  1 0 0  m g D i-sec.-buty lostor der a,a '-D ioxym uconsäuro 
lö s t m an  u n te r  U m schü tto ln  in  2 ccm trocknem  P y rid in  u n d  v e rse tz t dio gelbe 
Lösung u n te r K ühlen m it 1 ccm frisch  d est. B enzoylchlorid. N ach m eh rstü n 
digem  S tehen  bei Z im m ertem peratu r g ießt m an  in  E isw asser un d  la ß t das a b 
geschiedene ö l  im E issch rank  e rs ta rren . N ach dem  U m krista llisieren  aus M ethanol 
bei —20° schm ilzt dio S ubstanz  bei 110° (k. T h.).

C28H 3 0 O8 (494,5) Bor. 0  68,00 116,12
Gef. » 68,05 » 5,75

12. a,oc'-Dioxymuconsäure*). 1,15 g DMDAe21) w erden m it 20 ccm h a lb 
k o n zen trie rte r Salzsäure 5 S tunden  im  Bom benroln- au f 100° e rh itz t. D an n  w ird 
dio F lüssigkeit f iltr ie r t, m it Tiorkohlo behande lt u n d  i. V. e ingedam pft. Dio v e r
einigten R ückstände w erden in  A ceton gelöst, m it Tiorkohlo g ek lä rt u n d  aus 
A ceton/Cyclohexan 1:2  u n d  anscldießond au s D ioxan/'Cyclohexan 1 :2  um 
k rista llisie rt. M an gew innt so 300 m g farblose K ris ta lle , die ab  217° u n te r Zer
setzung schm elzen.

CeH 0 O 0 (174) B cr. Aoqu. 87 Gef. Aoqu. 8 8

13. Abkömmlinge der Enolform des D AID Ae
D i a c o t y l d e r i v a t .  1,15 g DMDAe w erden in  10 ccm trocknem , reinem  

P y rid in  gelöst. Die gelbe L ösung w ird d a n n  vorsich tig  u n te r  K üh lung  m it 10 ccm 
reinem , frisch  d est. A cetanhydrid  ve rse tz t. N ach 12 S tunden  S tehen bei Zim m er
tem p era tu r rü h r t  m an  in  100 ccm E isw asser ein  u n d  f i ltr ie r t  die ausgeschiedenen 
B lättchen . N ach dem  U m krista llisieren  au s A ceton/W asser 1 : 1  oder aus Cyclo- 
hoxan  e rh ä lt m an  1,25 g  Diacetyl-DM DAo ( =  79%  d. T h.) vom  Schm p. 116°.

Cu H 1 9 0 8 (314,3) B er. C 53,50 H  5,77 
Gef. » 53,35 » 5,73

D i p r o p i o n y l d e r i v a t .  200 m g DMDAo lö s t m an  in  2 ccm reinem , trocknem  
P yrid in  und g ib t vorsich tig  2 ccm d est. P rop ionsäureanhydrid  zu. N ach  3 S tunden  
S tehen  bei Z im m ertem peratur g ieß t m an  in  10 ccm E isw asser un d  lä ß t im  Eis- 
schranlc die zunächst ölig ausgefallene V erbindung k rista llisieren . 2-maliges U m 
krista llisieren  aus A ceton/W asser 1 :1  erg ib t 260 m g weiße, irisierende B lä ttchen  
( =  87,5%  d. T h.). D a die V erbindung beim U m krista llisieren  dazu  n e ig t, zu
n äch st ölig auszufallen, k ris ta llis ie rt m an  sie m it V orteil auch aus M ethanol bei 
— 30 b is —40° um . N ach  m ehrm aligem  U m krista llisieren  b le ib t der Schm p. bei 
53—54° k o n stan t.

C1 6 H , 2 0 8 (342,3) Ber. C 56,13 H  6,47
Gef. » 56,15 » 6,09

D ib e n z o y ld o r iv a t .  In  der gleichen A rt w urde au s 200 m g DMDAe, gelöst 
in  2 ccm reinem , trocknem  P y rid in  m it 2 ccm frisch  d est. Benzoylchlorid, das 
D ibcnzoylderivat dargostc llt. A us A lkohol oder aus Cyclohexan e rh ä lt m an  es 
als weiße, verfilzte N adeln , die halogenfrei sind  u n d  bei 140° schm elzen. Die 
V erseifung m it 2-n-K alilauge geling t e rs t nach  einigem K ochen.

C-iHo-Os (438,4) B cr. 0  65,75 H  5,06
  Gef. » 65,73 » 5,20

21) Gewonnen nach A. 564, 32— 35 (1949).
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D im e s y ld o r i v a t .  Aus 2 0 0  m g DMDAe, gelöst in  5 ccm trocknem  Pyrid in , 
w urden m it 2 ccm M ethansulfoclilorid 320 m g ( =  95%  d. Th.) D im esyldorivat 
in  weißen N adeln  e rh a lten , dio nach  dem  U m kristallisieren  aus M ethanol bei 134° 
schm elzen.

C i,H IaO 1 0 S.. (386,4) Ber. 0  37,30 H 4 .6 9  S 16,00
Gef. » 37,55 » 4,59 » 16,77

14. Derivate der Diketoform des D M D Ae
D io x im . M an so tz t DMDAe in  kochendem  E isessig  m it H ydroxy lam in

ch lo rhyd ra t un d  k ris ta llis ie rtem  N a triu m ace ta t um. Beim V erdünnen  der Lösung 
m it W asser k ris ta llis ie rt das D ioxim  in  w eißen N adeln  aus, die m an  anschließend 
aus M ethanol oder W asser um krista llis iert. Dio A usbeute is t  nahezu q u a n tita tiv ; 
dio S ubstanz  schm ilzt bei 170—171° (k. Th.) u n te r  Zersetzung. D as Dioxim lö s t 
sich in  2 -n-K alilaugc.

C1 0 H ,eO,No (260,2) Ber. 0  46,15 H  6,20 N  10,77
Gef. » 45,90 » 6,34 » 10,74

B i s - p h c n y lh y d r a z o n .  600 mg DMDAo ( ~  0,025 Mol) w erden in  5 ccm E is
e ss ig in  der H itze  gelöst u n d  m it 1,1 g frisch  i. V. d est. P heny lhydraz in  (0,1 Mol) 
in  1  ccm E isessig u n d  2 ccm W asser um gesetzt. M an h ä lt  5 Min. auf 100° und  
v e rd ü n n t d an n  m it dem  gleichen Volum en W asser. U m krista llisieren  aus A ceton/ 
M ethanol/W asser 1 :2 :3  lie fert 500 m g gelbe N üdelchen (47% d. T h.), dio dann  
noch 2-m al aus M ethylcycloliexan u m kris ta llis ie rt w erden. D er'S chm p. liegt bei 
13 8 -1 3 9 °  (k. Th.).

C»2H , 8 0 4N 4  (410,5) Bor. 0  64,37 H  6,38 N  13,66
Gef. » 64,41 » 6,31 » 13,98

B is - th io s e m i c a r b a z o n .  DMDAo w ird  in  E isessig  m it Thiosem icarbazid 
5 Min. rückfließend gekocht. Ansclilioßond v e rd ü n n t m an m it dem  gleichen 
Volumen W asser. D er ausgefallene N iederschlag w ird ab filtrie rt u n d  aus Alkohol 
(50%) um kristallis iert. M an e rh ä lt so das B isthiosem icarbazon als schw ach
gelbes K ris ta llpu lver vom  Schm p. 210° (Zers.).

Cj»H.0 O jN cSo (376,4) Ber. C 38,28 H  5,35 N  22,33 S 17,03
Gef. » 38,42 » 5,28 » 22,22 » 10,87

15. Kondensationsprodukt aus 1 M ol D M D A e und 1 M ol p-Aminobenzoesäure.
200 m g DMDAo w orden m it 200 m g p-A m inobcnzoesäuro in  10 ccm Eisessig 
10 Min. lang  u n te r  R ückfluß gekocht. D an n  k ü h lt m an  dio gelbo L ösung u n te r 
der L eitung  ab un d  v o rd ü n n t m it dem  gleichen Volumen W asser. Don gelben, 
k rista llinen  N iederschlag k ris ta llis ie rt m an  2-m al aus M ethanol/W asser 1:1 um. 
M an e rh ä lt so 130 m g (43% d. Th.) goldgolbo K ris tä llc lien  vom Schm p. 150° 
(Zers.).

C „H 1 9 0 ,N  (349,3) B er. C 58,45 H  5,48 N  4,01
Gef. » 58,34 » 5,55 » 3,77

16. Kondensationsprodukt aus 1 M ol D M D A e und 1 M ol p-Aminobenzocsäure- 
ester. 200 m g DMDAo geben in  der bei der p-A m inobenzoosäuro beschriebenen 
A rt m it 200 m g A nästhesin  330 m g (A usbeute fa s t quan tita tiv ) K ondensations. 
P rodukt. M an o rh ä lt es aus A ceton/W asser 1:1 als intensivgelbos K ris ta llpu lver 
vom  Schm p. 96°. D as P ro d u k t zeig t keine anästhetisclio  W irksam keit au f der 
Zunge. i

C1 ,H 2 3 OtN (377,4) B er. N  3,71 Gef. N  3,47
17. Kondensationsprodukt aus 1 M ol D M D A e und 1 M ol 4-Aminosalicylsäure 

( P A S ) . 100 m g DMDAe w orden in  E isessig in  der H itze m it ru n d  100 m g PAS 
um gesetzt. D as beim A nspritzen  m it W asser ausgefallene P ro d u k t (51 mg) wird
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anschließend aus Alkohol u m krista llis iert. M an e rh ä lt e in  gelhoranges K ris ta ll- 
pulver, das sich ab  130° (k. T h.) zu b räu n en  beg inn t u n d  bei 146° u n te r s ta rk e r 
Zersetzung schm ilzt.

C „ H „ 0 8N  (365,3) Bor. N  3,83 Gef. N  3,72

18. Hydrierte Derivate des DM DAe
a , a '- D io x y - d i l i y d r o m u c o n s ä u r e - d i ä th y l e s t e r  ( =  D ih y d ro -D M D A e). 

M an lö s t 2 g DMDAe in  100 ccm peroxydfreiem  D ioxan u n te r  leichtem  E rw ärm en, 
k ü h lt die Lösung m it fließendem  W asser u n d  vo rse tz t u n te r m echanischem  
B ühren  m it A lum inium am algam 22) aus 2 g B la tta lum in ium  (entsirr. 2 H). D azu 
lä ß t m an  im  Laufe von  45 M in. 10 ccm n/50-K C l-Lösung zutropfon. D ie Lösung 
fä rb t sich gelb, w ährend  das A lum inium am algam  langsam  zerfä llt. N ach 1,5 bis 
2 S tunden  is t  die B eduk tion  beendet und  m an  f i ltr ie r t den Quecksilber-Alumi- 
nium oxyd-Sclilam m  über e iner N utseho ab, die m a n  vorher m it e iner Lage 
K ieselgur beschickt h a t. D an n  zieh t m an  noch 2-m al m it jo 100 ccm kochendem  
D ioxan aus. Die verein ig ten  F il tra te  d am p ft m an  i. V. w eitgehend ab u n d  s te llt 
den zurückbleibendon öligen B ü ck stan d  24 S tunden  in  den E is schrank. D anach 
sind  390 m g (15% d. Th.) D ihydro-DM DAe auskrista llis io rt. U m krista llis iert aus 
Cyclohexan (un te r Z usatz  von  etw as B ro  ckm aiu i-A lu m in iu m o x y d  zu r E n t
fernung  von anhaftenden  V erunreinigungen) b ilde t der D iliydrokörper lange, 
weiße N adeln  vom  Schm p. 92—94° (k. Tli.).

C1 0 H lsO 8 (232,3) B er. C 51,72 H  6,94
Gef. » 51,34, 51,39 » 6,63, 7,14

Bei der M ikrohydrierung in  E isessig m it P la tinoxyd  n im m t die S ubstanz 
0,9 Mol W asserstoff auf u n te r  B ildung von  a .a '-D iöxyad ip insäure-d iäthy lester 
vom  Schm p. 104—106" (Koflor), iden tisch  m it ka ta ly tisch  durchhydriertem  
DMDAe.

D as A bsorp tionsspek trum  in A lkohol zeigt ein M axim um  bei 210 mg. (k = 
30 ■ 102), Was dio sym m etrische Lago der D oppelbindung w ahrscheinlich m acht.

U m setzungen m it K aliu m p erm an g an a t.in  A ceton, m it Peram eisensäure23), 
m it P erph thalsäu re  in  Chloroform u n d  m it ätherischem  Perhydro l im U V -Licht 
ließen koine Schleim säurederivato en ts tehen .

19. Dibenzoylderival des D ihydro-D M D A e. M an lö s t den  D ihydro-DM D Ae in 
wenig reinem , troeknem  P yrid in  u n d  v e rse tz t zunächst u n te r  K üh lung  m it frisch 
dest. Benzoylchlorid. Nach m ehrstündigem  S tehen  bei Z im m ertem peratu r e n t
fe rn t m an  überschüssiges Benzoylchlorid durch  Zugabe von M ethanol, saug t die 
L ösungsm itte l a n  der Pum pe ab u n d  lä ß t den B ü ck stan d  in  dünner Sch ich t an 
der L u ft stohon. N ach einigen T agen s tre ich t m an  den  von  Öl du rchsetz ten , 
k rista llinen  B enzoylkörpcr auf Ton u n d  k ris ta llis ie rt anschließend aus M ethanol 
oder M ethylcyclohexan um. M an e rh ä lt weiße N ade ln  vom  Schm p. 107° (k. Th.).

C„4 H.,4 0 8 (440,4) Ber. 0  65,45 H  5.49 
Gef. » 64,81 » 5,40

Die U m setzung m it S ilberbenzoat un d  Jo d 21) in troeknem  Benzol ergab koinen 
T etra bonzoylschleim säureester.

20. Mono-benzoylderU’at des D ihydro-D M D A e. 1 g  DMDAe w ird in  das 
D ibenzoylderivat ü b e rfü h rt u n d  d an n  in  150 ccm reinem , peroxydfreiem  D ioxan 
gelöst, m it l g  A lum inium , das vo rher am algam iert w urde, u n d  10 ccm n/50- 
K alium chlorid-lösung h y d rie rt. D en  n ach  dem  A bdam pfen der L ösungsm itte l 
zurückbleibenden,'ö ligen  B ü ck stan d  n im m t m an  in  wenig Benzol auf, tro ck n e t

22) F . L. H a h n ,  E . T h io lc r ,  Ber. 57, 671 (1924).
23) H . W i t t c o f f , J . B . K o a c h  und S. E . M il le r ,  Am. Soc. 71, 2666 (1949).

P r é v o s t ,  C. r. 196, 1129 (1933); 197, 1661 (1933).
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g u t m it geglühtem  N a triu m su lfa t u n d  ch rom atographiert d a n n  an  einer 20 cm 
langen Säule A lum inium oxyd „ B r o c k m a n n “ . Am oberen E nde der Säule 
bleiben beim  E ntw ickeln  m it Benzol 2 schm ale, b raune  Zonen hängen , w ährend 
eine breitere, gelbe Zone rasch  ins E il tra t w andert. A bdam pfen des Benzols 
h in te rläß t ein  bräunliches Öl, das aus M ethanol bei —70° krista llisiert. Man 
e rh ä lt so 80 m g k ris ta llis ie rtes  P ro d u k t (6,2% ), das anschließend noch einm al aus 
P e tro lä th er (40—50°) oder besser noch aus P en tan  bei 0 “ um krista llis io rt w ird, 
weiße N adeln , Schm p. 59°. Die V erbindung an äs th e s ie rt k rä ftig  auf der Zunge.

C1 7 H , 0 O7 (336,3) Bcr. 0  60,70 H  6,00 
Gef. » 60,57 » 6 , 8 6

2 1 . a , a '-Dioxyadipirisäure-diälhylester
650 m g DMDAe lö s t m an  heiß  in  50 cem reinem  Isopropano l u n d  k ü h lt dann  

ra sch  auf Z im m ertem peratur ab. D abei e n ts te h t eino feine Suspension, die m an  
m it 62 m g Palladium oxyd, das in  10 ccm Isopropanol v o rh y d rie rt w urde, d u rch 
h y d rie rt. D ie Suspension k lä r t sieh allm ählich  in  dem  M aße, wie der DMDAe in 
L ösung geht. N ach 120 ccm W asserstoffaufnahm e (Ber. 126 ccm) kom m t die 
H ydrierung  zum  S tillstand . M an destillie rt das L ösungsm itte l ab  u n d  k ris ta lli
s ie rt aus 70-proc. A lkohol um . So e rh ä lt m an  245 m g weiße N adeln  (2-mal um- 
k ris ta llis ie rth  vom  Schm p. 103—106° (k. Th.).

C1 0 H 1 8 O„ (234,2) Ber. 0  51,27 H  7,75 
Gef. » 51,46 » 7,42

D er E s te r  polym erisiert sich beim E rh itzen  im Schw efelsäurebad auf 200° in  
30 Min. zu einem  spröden, b räunlich  gefärb ten  Glas.

22. a,a'-D'ioxyadipinsäure
M an lö s t 95 m ga,a '-D ioxyad ip in säu red iä thy les tc r (erhalten  durch kataly tische 

H ydrierung  von  DMDAe) in  der K älte  in  2 ccm 2-n-K alilauge. D ie L ösung, die 
anfänglich  schwachgelb is t ,  d an n  aber farb los w ird, säu e rt m an  nach  etw a 
15 M in. m it 2-n-Salzsäurc an  und  dam pft zu r T rockne. D er T rockenrückstand  
w ird 2-m al m it je  5 ccm D ioxan ausgekocht. Die D ioxanlösung b rin g t m an  auf 
e in  V olum en von  3 ccm u n d  ve rse tz t m it dem  doppelten  V olum en Chloroform25). 
Im  E issehrank  k ris ta llis ie rt d an n  die noch durch  die R azem form  verunrein ig te  
M esoform der a ,a '-D ioxyadipinsäuro  aus. Dio so e rhaltene  Säure b ilde t weißo 
N adeln  vom  Schm p. 162—165°, w ährend  d e r Schm p. fü r die reine Mesoform bei 
174°, d e rfü r  das R azem at bei 146° liegt.

CcH 1 0 Oa (178,1) B er. 0  40,45 H  5,66 
Gef. » 40,33 » 5,54

23. Hydrierung von D M D A e m it Z inkstaub in  E isessig /P yrid in . 1 g DMDAe 
w ird  in  10 ccm re in stem  P yrid in  gelöst, die gelbe L ösung m it je 2 ccm Eisessig 
und  frisch dost. A cetanhydrid  verse tz t u n d  dann  m it 1 g  Z inkstaub  15 M in. ge- 
schü tto lt, w obei im  A nfang leichte E rw ärm ung  e in tr i t t .  M an g ieß t anschließend 
in  50 ccm 2-n-Schw efelsäure un d  ä th e r t 3-m al m it je 50 ccm Ä ther aus. Die ver
ein ig ten  Ä therauszüge h in te rla ssen  nach  dem  T rocknen und  A bdam pfen ein 
b raunes Öl, das sich im W asserstrah lvakuum  bei 160° im  K ugelrohr destillieren 
läß t. A us dem  gelben D estilla t setzen sich ganz w enig N adeln  ab, die abgesaugt 
u n d  m it P e tro lä th e r vom  Sdp. 40—60° gew aschen, den  Schm p. 83—84° zeigen.

D as ölige D estilla t w ird  in  3 cem M ethanol gelöst u n d  m it 2 P lä tzchen  Ä tzkali 
15 Min. gekocht. A nschließend w ird  die b raune L ösung m it 5 ccm W asser v e r
d ü n n t, das M ethanol ve rjag t und  m it 1 ccm conc. Salzsäure angesäuert. D er

25) G. C h a m p e t io r ,  G. B e a u v a lo t ,  Bull. 1949, 636.
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krista lline  N iederschlag, der sich dabei abschoidot, w ird aus M ethanol u m k ris ta lli
siert. M an e rh ä lt so weiße N adeln , die bei 305° u n te r  Z ersetzung schm elzen 
(Schm p. der irans-M uconsäure =  305° Z ers.)28).

CcH ,0 4 (142,1) Bor. 0  50,70 H  4,25
Gef. » 50,58 » 4,29

V ersuche, DMDAe m it Z inkstaub  in  E isessig allem , m it un d  ohne A cetan-
hydrid , zu hydrieren , lie ferten  n u r  das D iaco ty ldorivat des DMDAe.

24. k,<x'-Dioxodihydromuconsäure-dimethylester'^)
1 g a,a '-D ioxym ueonsäured im ethylester w ird  in  50 ccm E isessig u n te r  leichtem  

E rw ärm en gelöst. M an ve rse tz t m it 1 g gelbem Quecksilboroxyd un d  o rh itz t 
s tä rker. Bei 70° t r ü b t  sich die L ösung durch  A bscheidung von  m etallischem  
Q uecksilber. M an k o ch t ku rz  auf, lä ß t 10 Min. bei 100° u n d  dam pft d a n n  nach  
A btronnung des ausgeschiodonon Q uecksilbers den überschüssigen Eisessig i. V. 
ab . D en b raunen  R ü ck stan d  n im m t m an  in  wenig A ceton auf u n d  lä ß t bei —70° 
k rista llisieren . M an e rh ä lt so 75 m g leuch tend  z i t r o n e n g e l b e  N adeln  (8 ,6 % 
d. Th.), die am  L ich t verb lassen . Die D estilla tion  des F iltra te s  i. V. lie fert n u r  
oine unbeträch tliche Mengo des K örpers. U m krista llisieren  aus Benzol oder 
Cyclohexan erg ib t leuchtendgelbe N adeln  vom  Schm p. 124°. D er K örper lö s t 
sich in  2-n-K alilauge; seine Lösung in  conc. Schw efelsäure w ird beim  ioichton 
E rw ärm en  schön rosa.

C8H 8 0 6 (200,14) Ber. 0  48,01 H  4,03 
Gef. » 48,27 » 4,08

Bei der M ikrohydrierung in  E isessig m it P la tin o x y d  n im m t die S ubstanz in 
25 Min. 3,3 Mol W assersto ff auf.

Die analoge U m setzung dos a ,a '-D ioxym ueonsäure-d iäthy lesters fü h rte  zu 
keinem  k ris ta llin en  D eriva t.

25. Ringschlußreaktionen
F u r a n - a . a '- d i c a r b o n s ä u r e - d i ä t k y l e s t e r 28). M an lö s t 1,15 g DMDAe in  

5 ccm conc. Schw efelsäure u n d  lä ß t die gelbliche Lösung 2 S tu n d en  bei Z im m er
tem p e ra tu r stehen . D ann  g ieß t m an  auf E is u n d  f i ltr ie r t den  k ris ta llin en  N ieder
schlag ab (1,01 g =  95%  d. Th.). U m krista llisieren  aus A lkohol oder noch  besser 
aus leicht-siedendem  P e tro lä th e r erg ib t N ade ln  vom  Schm p. 47° (k. Th.).

C1 0 H lsO 6 (2 1 2 , 2 ) B er. 0  56,57 H  5,70
Gef, » 56,47 » 5,95

D urch K ochen m it A m m onacetat in  E isessig  w ird  n ich t das en tsprechende
P yrro lderiva t gebildet. D er E s te r  po lym erisiert sich beim  E rw ärm en m it H exa
m ethylendiam in zu einer hellgelben M asse, die F äden  zieht. A uch m it Glykol 
b ilde t e r bei längerem  E rh itzen  e in  P olym erisat.

A us der M utterlauge gew innt m an  durch  A usä thern  noch einen  K örper von 
lackm ussaurer R eak tion , der nach  dem  U m krista llisieren  aus A th er/P e tro lä th er 
1 :4  weiße N üdelchen vom  Schm p. 154° b ild e t u n d  den  H a l b e s t e r  der F u r a n -  
d i c a r b o n s i i u r e  d a rs te ll t29).

CsH sOs (184,1) B er. C 52,18 H  4,38 Aequ. 184
Gef. » 52,41 » 4,72 » 195

26) 1. P . Ph. C h a n d r a s o n a ,  Ch. K . I n g o l d ,  Soc. 121, 1314 (1922). 
SJ) Vgl. O. Th. S c h m id t ,  H . K r a f t ,  Ber. 74, 39 (1941).
2S) Vgl. O. T o l l e n s ,Y o d e r ,B e r .  34, 3447 (1901).
2S) Vgl. P h e lp s ,  H a ie ,  Am. 25, 453.
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F u r a n - < x ,a '- d ic a r b o n s ä u r o e s tc r  a u s  D ia c o ty l-D M D A e . 200 m g Di- 
acetyl-DM DAe lö s t m an  in  5 ccm conc. Schw efelsäure u n d  lä ß t die gelbe Lösung 
1 S tunde bei Z im m ertem peratu r s tehen  bis sie farb los gew orden is t. D ann  gießt 
m an  auf E is, f iltr ie r t den k ris ta llinen  N iederschlag ab un d  k ris ta llis ie rt aus 
Alkohol um . M an e rh ä lt so 130 m g ( =  97,5% d. Th.) Furand icarbonsäurccster 
(M ischschmp.).

F u r a n - a , a '- d i c a r b o n s ä u r o c s t o r  a u s  DMDAo u n d  S i lb e r s u l . f a t .  400m g 
DMDAe w erden m it 600 m g S ilbersu lfat u n d  2 Spatel sp itzen  K ieselgur in  einer 
Roibscliale innig  verrieben und  das Gemenge dann  aus einem  K ugelrohr im 
W asserstrah lvakuum  d estillie rt. Bei 200° L u ftbad tem pora tu r geh t ein  blaßgelbes 
Öl über, das beim E inste llen  in  E isw asser e rs ta r r t .  A usb. 281 m g ( =  70%  d. Th.). 
M an lö s t in  30 ccm über N a triu m  getrocknetem  Benzol un d  ch rom atograph iert 
a n  einer 20 cm langen  Säule an  , ,B r o c k m a n n “ -A lum inium oxyd, wo V er
unrein igungen Zurückbleiben, w ährend  der F uränd icarbonsäureester du rch läu ft 
u n d  nach  dem  A bdam pfen des L ösungsm itte ls aus M ethanol oder P e tro lä th e r 
um k ris ta llis ic it w ild . .Schmp. gegen 42°, M ischschm p. 46—47°.

B er. C 56,57 H  5,70
Gef. » 56,44 » 5,61 •

26. Furan-a,a.'-dicarbonsäure-di-n-butylestcr. M an lö s t 300 m g oc,a'-Dioxy- 
m uconsäure-d i-n-buty loster in  3 ccm conc. Schwefelsäuro u n te r leichtem  E r 
w ärm en u n d  g ieß t die golbo L ösung dann  sofort auf E is. D er k rista lline  N ieder
schlag (275m g =  98% d. Th.) wird aus M othanol/W asser I r l  um krista llis iert
u n d  schm ilzt bei 39—40° (k. T h .)30).

C1 4 H , 0 O6 (268) Bor. 0  62,67 H  7,51 
Gef. » 62,68 » 7,23

27. N-substituierte Pyrrol-a.,et'-dicarbonsäure-ester
A llg e m e in e s  V o rg e h e n .  a ,a '-D ioxym uconsäureester w ird in  E isessig gelöst 

und  in clor H itze m it einem  prim ären  Amin kondensiert, indem  m an  kurze Zeit 
zum  Sieden e rh itz t. Die gelb bis o rangebraun  gefärb te  L ösung w ird  dann  w eit
gehend cingcdam pft, u n te r  der L eitung  abgeküh lt u n d  vorsichtig  m it W asser 
angespritz t. Die höher schm elzenden D orivato fallen a lsbald  k rista llin  aus, 
w ährend  die niedrig  schm elzenden sich zunächst a ls  Öle abscheiden, die e rs t beim 
längeron S tehen  im E issclirank  krista llisieren . V erw endet m an  das C hlorhydrat 
einer B ase zur K ondensation , so m uß m an  durch  einen  Ü berschuß an  N atrium - 
aco ta t die Salzsäure a ls  N atrium ch lo rid  b inden. M anche A m inoverbindungen m it 
e iner zw eiten basischen F u nk tion  ergeben basische E ste r , die aus der essigsauren 
Lösung e rs t beim Zugeben von A m m oniak ausfallen.

28. Pyrrol-a,a.'-dicarbonsäure-diäthylesler. Bei der K ondensation  von 200 mg 
DMDAe m it 2 0 0 m g A m m o n a c o ta t  o rh ä lt m an  175 mg (95% d. Th.) des 
Pyrro lesters. Aus A ceton/W asser 1 :2 , 2-m al um krista llis iert, schm ilzt dio S ub
s tanz  bei 77—78°. Sie b ilde t weiße N adeln , die auf der Zunge L okalanästhesie31) 
erzeugen.

Ci . H „ 0 4N (211,2) Bor. C 56,87 H  6,20 N  6,63
Gef. » 57,14 » 6,12 » 6,63

29. Pyrrol-v.,u.'-dicarbonsäurc-di-n-butylesler. M an kondensiert 100 mg a ,a '- 
D ioxym uconsäure-di-n-butyloster in  5 ccm Eisessig m it 500m g A m m o n a c e ta t .

3°) Vgl. T o l le n s ,  Y o d e r ,  1. c.
3i) Siehe Anm. 12; (C 1930,1 2092).
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M an k ris ta llis ie rt e inm al aus M ethanol/W asser 1:1 und  einm al au s P e tro lä ther 
bei —50° um. M an e rh ä lt so 90 m g (96% d. T h.) weiße N ädelchen, die bei 32° 
(k. Th.) schm elzen un d  keine L okalanästhesie erzeugen.

(276,3) Bor. 0  62,89 H  7,92 ' N  5,24
Gef. » 62,77 » 7,39 » 5,22

30. Pyrrol-a.,a.'-dicarbonsäure-di-sec.-butylester. Die K ondensation  von 100 mg 
a,a '-D ioxym ueonsäure-di-sec .-buty lester in 5 ccm Eisessig m it 500 m g A m m o n -  
a e o t a t  lie fert nach 2-maligem U m kristallisieren  aus M etlianol/W asser 1 :1  bei 
—10° 70 m g weiße N üdelchen vom  Schm p. 60° (k. T h .) (75% d. T h.), sehr leicht 
löslich in  P e tro lä ther. Die Substanz  erzeugt keine L okalanästhesie.

C1 4 H ä, 0 4N  (267,3) Bor. C 62,89 H  7,92 N 5,24
Gef. » 63,31 » 7,47 » 5,31

31. Die freio Pyrrol-a.,a'-dicarbonsäure3-) k an n  in  fa s t q u an tita tiv e r A usbeute 
gew onnen w erden , w enn m an den D iä thy ieste r m it 2-n-Lauge bis zur vo llständ i
gen Lösung kocht u n d  d an n  an säu ert. Sie b ilde t ein  weißes K ris ta llpu lver (aus 
A lkohol oder W asser), das sich beim E rh itzen  über 250° zerse tz t.

C6H 5 0 4N  (155,1) B er. N  9,03 Aequ. 77,5 
Gef. » 8,94 » 82

32. N-Methyl-pyrrol-a.,a.'-dicarbonsäure-diäthylester. 1,15 g DMDAe w erden 
heiß in  :25 ccm E isessig gelöst un d  m it 1,5 g  M e t h y l a m i n c h l o r h y d r a t  in  
10 ccm gesä ttig te r N atrium aco ta tlösung  kondensiert. M an dam pft auf 5 ccm ein 
u n d  ve rse tz t m it 10 ccm W asser. Ü ber N ach t scheiden sich im E issch rank  930 mg 
weiße, verfilz te N ädelchen aus (83% d. T h.). Aus M ethanol/W asser bei —30 “ 
um kris ta llis ie rt schm ilzt das P ro d u k t bei 31°. Im  U V -Licht fluoresziert die 
S ubstanz in ten siv  gelbgrün. Sie ru f t  au f der Zunge schwache L okalanästhesie 
hervo r.

Cu H 1 5 0 4N  (225,2) B er. C 58,65 H  6,71 N  6,22
Gef. » 58,75 » 6.91 » 6,10

33. ]S-Äthyl-pynol-v.,a.'-dicarbonsäure-diäthylester. 200 m g DMDAe w erden m it 
500 m g Ä t h y l a m i n c h l o r h y d r a t  und  500 m g k ris ta llis ie rtem  N a triu m ace ta t 
in  10 ccm E isessig kondensiert. M an e rh ä lt 180 m g (87%  d. Th.) weiße N adeln 
(aus M ethanol oder P e tro lä th e r bei —30° um krista llis iert) vom  Schm p. 48 ,5“ 
(k. T h.).

C ,2H 1 7 0 4N  (239,3) Ber. C 60,24 117,16 N  5,85
Gef. » 60,52 » 7,31 „» 5,56

34. N-(i-Propyl)-pyrrol-a.,a.'-dicarbonsäure-diälhylester. 200 m g DMDAo w er
den m it 0,5 ccm i - P r o p y l a m i n  in  5 ccm E isessig  um gosetzt. N ach  dem  An- 
sp ritzen  m it W ässer w ird  das P ro d u k t aus der verd . L ösung durch  Zugabe von 
festem  N atrium brom id  vollends ausgesalzen. Beim A bkühlen a u f—10 “e rh ä lt m an  
dabei eino fa s t q u an tita tiv e  A usbeute an  krista llis iertem  R ohproduk t. M an 
f iltr ie r t ab u n d  k ris ta llis ie rt n ach  dem  Trocknen aus P e tro lä th er (30—40 “) bei 
—10° um . D er E s te r  b ilde t weiße N adeln , die bei 4 6 “ (k. T h.) schm elzen und  im  
U V -Licht eine ■violette F luoreszenz zeigen.

C1 3 H 1 3 0 4N  (253,3) B er. C 61,64 H  7,56 N  5,53
Gef. » 61,92 » 7,33 » 5,49

3 2 )V gl. G. C ia m ic ia n  und P . S i lb e r ,  B er. 19, 1959 (1886); Ber. 20, 2594 
(1887); vgl. E . F i s c h e r ,  Ber. 46, 2506 (1913).
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35. N-(n-Bulyl)-pyrrol-<x,tx.'-dicarbonsäitre-diätliylcsler. 200 m g DMDAe in 
10 ccm E isessig m it 1 ccm n - B u t y l a m i n  kondonsiert, liefern 197 mg (8 8 % 
d. Th.) des Pyrro lderivates , das u m kris ta llis ie rt aus M ethanol/W asser 1 : 1  bei 
33—34° schm ilzt.

CI4 H 2 1 0 4N  (267,3) B er. 0  62,89 H  7,92 N  5,24
Gef. « 63,07 » 7,92 » 5,06

36. N-(i-Bulyl)-pyrrol-u.,u.f-dicarbonsäare-diäthylestcr. 200 m g DMDAe in 
10 ccm E isessig m it 0,5 ccm i - B u t y l a m i n  kondensiert, ergeben 185 m g (83% 
d. T h.) P y rro leste r, d er nach dem  C iirom atograplderen aus Benzol an  A lum inium 
oxyd „ B r o c k m a n n “ nochm als um kris ta llis ie rt w urde aus M ethanol bei —30°. 
Die Substanz  b ilde t d an n  weiße N adeln  vom  Schm p. 37—38° (k. T h.).

CI4H 2 1 0 4N  (267,3) B er. C 62,89 H  7,92 N  5,24
Gef. » 62,90 » 7,52 » 5,31

37. N-Cyclohexyl-pyrrol-(x.,ct./-dicarbonsäure-diäthylestcr. Die K ondensation  von 
200 m g DMDAe in  10 ccm E isessig m it 0,5 ccm C y c lo h e x y la m in  e rg ib t nach
2-maligem U m krista llisieren  aus M ethanol bei —30° 100 m g weiße Nüdelchen 
(39%  d. T h.), die bei 41° (k. T h.) schm elzen.

ClcH 2 3 0 4N  (293,4) Bor. C 65,49 H  7,90 N  4,77
Gef. » 65,45 » 7,77 » 4,67

38. j\-Allijl-pyrrol-oi,a.'-dicarbonsäure-diälhylcsler. 200 m g DMDAe in  10 ecm 
E isessig w erden m it 1 ecm A l ly l a m in  zu r U m setzung gebrach t. Beim V er
dünnen  m it W asser scheiden sich weiße, verfilz te N adeln  aus ( 2 1 0  m g =  96% 
d. Th.), die aus M ethanol u m k ris ta llis ie rt bei 60° schm elzen. Die Fluoreszenz der 
S ubstanz im U V -Licht is t  blauweiß. Sie ru f t  n u r  ganz schwache G efühllosigkeit 
auf der Zunge hervor.

C1 5 H 1 7 0 4N  (251,3) B er. 0  62,14 H  6,82 N  5,57
Gef. » 62,51 » 7,02 » 5,63

38a. N-Allyl-pyrrol-x,et'-dicarbonsäure. 2 0 0  m g N -A lly l-pyrrol-d icarbonsäure- 
e s te r w erden in  2 ecm M ethanol gelöst u n d  .m it 3 ccm 2 -n-K alilauge v erse tz t. 
M an e rw ärm t gelindo u n d  lä ß t d an n  3 S tunden  stehen . A nschließend v e rjag t m an  
das M ethanol u n d  säu e rt m it 3 ccm 2-n-Schwefelsäure an . D en  N iederschlag 
k ris ta llis ie rt m an  w iederholt aus M ethanol/W asser 1 :1  um. Man e rh ä lt schließlich 
77 m g eines re in  w eißen K ris ta llpu lvers , das sich ab 240° dunkel fä rb t u n d  sich 
bei 252° leb h a ft ze rse tz t.

C9H B0 4N  (195,2) Ber. C 55,38 H  4,65 N 7,17
H Gef. » 54,76 » 4,66 » 7,20

39. N-Benzyl-pyrrol-a,(x.'-dicarbonsäure-diätliylester. Die K ondensation  von 
200 m g DMDAe m it 0,5 ccm B o n z y la m in  in  10 ccm E isessig  erg ib t 250 m g des 
P yrro lesters (96% d. T h.), der zunächst ölig an fä llt, nach  dem  U m kristallisieren 
aus M ethanol boi —30° aber weiße N adeln  vom  Schm p. 58 “ b ilde t.

C 1 7 H 1 8 0 4N  (301,3)' Ber. C 67,76 H  6,36 N  4,65
Gef. » 67,18 » 6,87 » 4,60

40. j\-Amino-pyrrol-a.,a.'-dicarbonsäurc-diälhylestcr. Die K ondensation  von 
1 ,15g  DMDAe in  5 ccm E isessig m it 5 ccm 50-proc. H y d r a z i n h y d r a t  liefert 
800 m g (71% d. Th.) gelbe N adeln , die aus A lkohol/W assor 1 : 1  oder P e tro lä th e r 
(60°) oder C yclohcxan um krista llis io rt, bei 80° (k. T h.) schm elzen. D er K örper 
fluoresziert im  U V -Licht gelb u n d  ze rse tz t sich am  L ich t. E r  is t  n u r  ganz
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schw ach basisch, unlöslich in  2-n-Essigsäurc, b ilde t m it B enzaldehyd kein  Azo
m eth in  u n d  lä ß t sich m it einem  w eiteren  Mol DMDAo n ich t zu einem  N ,N '- 
D ipyrro lderivat kondensieren . Seine alkoholische L ösung g ih t keine F ich tenspan 
reak tion , w ährend  bei der Z inkstaubdestilla tion  P roduk te  au ftre ten , die eine 
purpurno  F ich tenspanreak tion  geben. In  A lkohol m iß ling t die K ondensa tion33).

C1 0 H I4 0 4 N„ (226,2) Bor. C 53,09 H  6,24 N  12,39
Gef. » 52,90 » 6,24 » 12,70

, 41. N-(ß-Aminoäthyl)-pyrrol-a.,a.'-dicarbonsäure-diäthylcster. 100 mg DMDAe 
w erden in  3 ccm E isessig m it 0,2 ccm Ä t h y l e n d i a m i n  kondensiert. Beim v o r
sichtigen A nspritzen  m it W asser fä llt zunächst etw as un v erän d erte r DMDAe aus, 
von dem  ab filtr ie r t w ird. M an m ach t d an n  m it 2-n-A m m oniak am m oniakalisch 
un d  gew innt nach 12 S tu n d en  S tehen  im  E issch rank  50 m g 1 weißo N ädclohen 
(45% d. Th.), die aus P e tro lä th e r u m kris ta llis ie rt w erden u n d  d an n  bei 116° 
(k. T h.) schm elzen.

C4 ,H 1 3 0 4 N 2  (254,3) Bcr. 0  56,68 H  7,14 N  11,02
Gef. » 56,70 » 7,22 » 10,20

42. N-(ß-Oxyäthyl)-pyrrol-«.,a.'-dicarbonsäure-diäthylesler. M an kondensiert 
500 m g DMDAe m it 1 ccm „ C o la m in  re in s t“ in  10 ccm Eisessig. N ach dem  V er
dünnen  m it W asser b le ib t der A nsatz  bei —5° 12 S tunden  stehen . So e rh ä lt m an  
400 m g (72% d . T h .) weiße N adeln , die aus ganz le ich t siedendem  P e tro lä th e r 
bei —10° um k ris ta llis ie rt w erden u n d  d an n  bei 57° (k. T h.) schm elzen. D er 
lokalanästhetischo E ffek t au f der Zunge is t  bem erkensw ert s ta rk .

C i-H jjO jN  (255,3) Bor. C 56,46 H  6,71 N  5,49
Gef. » 56,47 » 6,30 » 5,79, 5,47

43. Denzoyl-verbindung von N-(fi-Oxyälhijl)-pyrrol-a,a'-dicarbonsäure-diälhyl- 
ester. M an benzoyliert 200 m g N -(ß-O xyäthyl)-pyrrol-a,<x'-dicarbonsäure-diäthyl- 
esto r gelöst in  5 ccm trocknem  P y rid in  m it 2 ccm Benzoylchlorid. N ach  S tehen  
über N ach t g ieß t m an  in  E isw asser, ä th e r t das ausgefallene ö l  aus, w äsch t n e u 
tra l, tro ck n e t u n d  dam pft den  Ä ther ab . D en R ü ck stan d  c lirom atographiert m an  
aus Benzol an  A lum inium oxyd nach  B r o c k m a n n  u n d  k ris ta llis ie rt anschließend 
aus P e tro lä th er (30—40°) bei —20° um. M an e rh ä lt 100 mg weiße N ädclehon vom 
Schmp. 50° (k. T h.), die ke inen  lokalanästhetischen  E ffek t zeigen.

C1 9H 2 1 0 „ N  (359,2) Ber. 0  63,47 H  5,89 N  3,90
Gef. » 63,45 » 6,06 » 3,93

44. <x.,<x'-Dicarbätlioxypyrrol-N-essigsäure. D urch  K ondensation  von  DMDAe 
m it G ly k o k o l l  in  E isessiglösung e rh ä lt m an  e in  weißes K ris ta llpu lver vom 
Schm p. 172° (aus 50-proc. Alkohol). Bei der Z inkstaubdestilla tion  b ilde t sich ein 
Öl, das eine b lau ro te  F ich ten sp an reak tio n  g ib t.

CioHu O„N (269,2) B er. 0  53,55 H  5,62 N 5,20
Gef. » 53,84 » 5,83 » 6,29

45. a,a'-Dicarbäthoxypyrrol-I\’-essigsäuremelhylesler. 0,23 g DMDAo w erden 
m it 0,25 g G ly k o k o l l m e t h y l o s t o r - c h l o r h y d r a t  und  0,25 g  k rista llis iertem  
N atrium ace ta t in  5 ccm E isessig 5 min lang  u n te r R ückfluß gekocht. Man e rh ä lt 
beim  V erdünnen m it W asser un d  K üh len  in  E is 250 m g (8 8 % d. Th.) weiße 
N üdelchen, die, aus A ceton/W asser 1 :2 bei —30° um krista llis ie rt, den Schm p. 5 1 0 
zeigen.

C1 3 H 1 7 0 6N (283,3) Ber. 0  55,12 H  6,05 N 4,95
Gef. » 55,52 » 6 , 0 0  » 4,77

33) Vgl. C. B ü lo w , B er. 35, 4311 (1902); Th. C u r t i u s ,  J . pr. 50. 519 (1894).
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4G. a.,a'-Dicarbälhoxypyrrol-N-(ß-propionsäure). D urch  K ondensation  von 
DMDAe m it 3 - A la n in  in  E isessig e rh ä lt m an  diese Pyrrol-V erb indung . Sie b ildet, 
aus A lkohol/W asser 1 :3  um k ris ta llis ie rt lange, weiße N adeln , die nach  2-maligem 
U m kristallisieren  bei 160—162° schm elzen. Im  U V -L icht fluo resz iert das P ro d u k t 
schw ach blauw eiß.

C13H „ O sN (283,3) Bor. 0  55,12 H  6,05 N  4,95
Gef. » 55,13 » 6,23 » 5,18

47. dl-a.,a.'-Dicarbäthoxypyrrol-'N-(a-propionsäure). M an kondensie rt DMDAe 
in E isessig m it d i-A la n in . D as P ro d u k t b ilde t nach  dem U m krista llisieren  aus 
50-proe. A lkohol weiße N adeln  vom  Schm p. 137—138°.

C13H I70 6N  (283,3) Bor. 0  55,12 H  6,05 N  4,95
Gef. » 55,06 » 6,16 » 4,82

48. dl-a.,af-Dicarbäthoxypyrrol-N-(a.-bultersäure). 100 mg DMDAe w erden m it 
100 m g d i - a - A m in o b u t to r s ä u r e  in  5 ccm E isessig kondensiert. A us A ceton/ 
W asser 1:1 u m kris ta llis ie rt e rh ä lt m an  60 mg gelbliche B lä ttchen  (47% d. Th.), 
die anschließend noch einm al aus Cyclohexan u m k ris ta llis ie rt w erden. D er 
Schm p. lieg t d an n  bei 136°.

C ,.ir i90 ,N  (297,3) Ber. C 56,56 H  6,44 N  4,71
Gef. » 56,59 » 6,59 » 4,68

49. a.,v.'-D icarbäthoxypyrrol-N- (e-capronsäure) (I). 1,15 g DMDAe, gelöst in  
10 ccm E isessig, w erden m it 1,0 g e - Ä m in o c a p r o n s ä u r o  (Schm p. 204—205°) 
kondensiert. M an e rh ä lt 1,55 g (96% d. Th.) weiße, verfilz to  N adeln beim U m 
krista llisieren . w obei m an  in 50-proc. A lkohol bei 30—50° lö s t und bei 0° k r is ta l
lisieren  läß t. Die V erb indung  schm ilzt bei 64°. Im  U V -Licht zeig t sie eine g rüne 
F luoreszenz. Bei der Z inkstaubdestilla tion  e rh ä lt m an ein gelbes ö l ,  das eine 
v io lette  F ich tenspan-R eak tion  zeigt u n d  m it ä therischer Sublim atlösung eine 
weiße F ä llu n g  erg ib t.

G10H 230„N  (325) Bor. 0  59,06 H  7,12 N 4 ,31
Gef. » 59,03 » 6,89 » 4,38

50. N ,N '-Telram elhylen-bis-(2,5-dicarbälhoxypyrrol). 200 m g DMDAe w erden 
in  10 ccm Eisessig m it 1 ccm re in stem  P u t r e s c i n  kondensiert. Die bei W asser
zusatz ausfallende V erbindung k ris ta llis ie rt m an  4-m al aus M ethanol/W asser 2 :3  
u n te r  Z usatz von  e tw as T ierkohle um. M an e rh ä lt so 80 mg. weiße K ris ta lle  
(39% d. T h.) vom Schm p. 110°.

C21H 3„08N j (476,5) B er. 0  60,49 H  6,76 N  5,88
Gef. » 60,39 » 6,16 » 5,97

51. JS,N ‘-HexameAhylcn-bis-(2,5-dicarbälhoxypyrrol) (II). 200 m g DMDAe 
w erden in 10 ccm E isessig m it 500 m g H o x a m o th y l o n d ia m in  kondensiert. 
M an e rh ä lt 42 m g (19% d. T h.) weiße N adeln , die, aus M ethanol um krista llis iert, 
bei 110° schm olzen. D ie Fluoreszenz im U V -Licht is t  grünlichw eiß.

C.,cH 30O8N , (504,6) Bor. 0  61,89 H 7 ,1 9  N 5,56
Gef. » 62,32 » 7,15 » 5,65

52. ]\7- Pluinyl-2,5-dicarbälhoxypyrrol. 700 mg DMDAo w erden in  5 ccm E is 
essig m it 1 g  A n i l i n ,  das frisch  über Z inkstaub  destillie rt is t , u n d  2 ccm W asser 
kondensiert. N ach dem  A nspritzen  m it W asser e rh ä lt m an 850 m g R ohproduk t 
(98% d. Th.), das aus A lkohol (50% ) oder A 'ceton/W asser 1:1 um kris ta llis ie rt 
w ird u n d  schw ach gelbliche B lä ttch en  vom Schm p. 117 0 d a rs te llt. Die Z in k stau b 
destilla tion  lie fe rt rö tliche K ris ta lle , die eine v io le tte  F ich tenspan-R eak tion  
geben.

G16H 170 4N  (287,3) Bor. 0  66,88 I I  5,96 N  4,88
Gef. » 67,06 » 5,94 » 5,23

Annalen der Chemie, 571 . Band 5
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53. N-Phenyl-2,5-pyrrol-dicarbonsäuremelhylesleri ). Bei der K ondensation  von  
cqa'-D ioxym uconsäuredim ethylestor (DMDM) in  E isessig  m it friscli über Z ink
staub  destilliertem  A n i l i n  e n ts te h t die V erbindung d irek t, die, aus M ethanol/ 
W asser 1:1 um k ris ta llis ie rt, B lä ttchen  vom Schm p. 110° b ildet.

C n H „ 0 4N  (259,3) Bor. C 64,80 H  5,06 N  5,40
Gef. » 64,57 » 5,24 » 5,73

54. N -(p-D iphenyl)-2,5-dicarbäthoxypyrrol. 200 mg DMDAc w erden in  5 ccm 
E isessig m it 200 m g 4 - A m in o d ip h e n y l  kondensiert. M an e rh ä lt aus der m it 
dom gleichen V olum en W asser v erse tz ten  L ösung 280 m g P y rro leste r (89 % d . Tli.), 
der aus M ethanol bei —30° in  schw ach-gelblichen N adeln  vom  Schm p. 101° 
k ris ta llis ie rt.

CSSH S10 1N (363,4) B er. 0  72,71 H  5,83 N  3,86
Gef. » 73,05 » 6,02 » 3,93

55. N-(a.-Naphthyl)-2,5-dicarbäthoxypyrrol. Bei der K ondensation  von  250 m g 
DMDAe m it 200 m g c c - N a p h th y la m in  in  10 ccm E isessig  en ts teh en  355 m g 
R ohproduk t (97% d, T ie), die 5-m al aus M ethanol/W asser 1:1 u n te r  Zusatz von 
Tierkohle um kris ta llis ie rt w erden. Die V erbindung b ilde t weiße K ris ta lle  vom  
Schm p. 136°. Ih re  Fluoreszenz im  U V -L ich tis t blauw eiß..

C20H 1(O4N  (337,4) Bor. C71,20 H  5,68 N  4,15
Gef. » 71,18 » 5,95 » 4,11

56. N-((i-Naphthyl)-2,5-dicarbtilhoxypyn-ol. M an kondensie rt 250 mg DMDAe 
m it 200 m g ß - N a p l i t h y l a m i n  in  10 ccm E isessig. D abei e rh ä lt m an  eine fa s t 
q u an tita tiv e  A usbeute an  R ohproduk t, die m an  5-m al aus W asser/M ethanol 1:1 
u n te r  Zusatz von  Tiorkohlc um krista llis ie rt. Die w eißen K ris ta lle  schm elzen dann  
bei 146°. Ih re  F luoreszenz im  UV-Liclrt is t  hellgelb.

C20H 19O4N  (337,4) B er. 0  71,20 I I  5,68 N 4 .1 5
Gef. » 71,46 » 5,70 » 4,18

57. N-Trim ethoxyphenyl-äthyl-2,5-dicarbäthoxypyrrol. 200 m g DMDAe w erden 
in  10 ccm E isessig m it 200 m g M e s c a l in  (T rim etlioxy-phcnylam ino-äthan- 
ehlorlrydrat) u n te r  Z usatz  von  3 ccm gesä ttig te r N atrium aceta tlösung  konden
sie rt. M an e rh ä lt 340 m g  S ubstanz  (97% d . T h.). A us M ethanol u m kris ta llis ie rt 
b ilde t die V erbindung lange, weiße N adeln  vom  Schm p. 91°.

C,1H 270 ,N  (405,4) Bor. 0  62,21 H  6,71 N  3,46
Gef. » 62,15 » 6,80 » 3,52

58. N-(3-Carboxy-4-oxy-phenyl)-2.5-dicarbäthoxypyrrol. 100 m g DMDAe w er
den m it 100 m g 5 - A m in o s a l i c y ls ä u r e  in  5 ccm E isessig kondensiert. D as beim 
A nspritzen m it W asser ausfallende, noch rö tlich  gefärbte, k rista lline  P ro d u k t 
k rista llisiert m an anschließend aus M ethanol/W asser 1 :2  um . M an e rh ä lt 107 mg 
(71% d. Th.) weiße, verfilz te N üdelchen, die bei 171,5° (k. Th.) schm elzen.

Die V erbindung reag iert lackm ussauer u n d  b esitz t einen  herben  Geschm ack. 
Ih re  L ösung in  M ethanol fä rb t sich m it m othanolischer E isenchloridlösung tief 
b lauv io le tt (5-Am inosalicylsäure e rg ib t eine ro tv io le tte  F ärbung). D ie F luores
zenz der V erbindung im U V -Licht is t  him m elblau.

C17H I70 7N (347,3) B er. C 58,79 H  4,93 N  4,03
Gef. » 59,09 » 4,72 » 3,99

59. N -(3 -O xy-4 -carboxy-benzyl)-2 ,5 -d icarbä thoxypyrro l. M an kondensiert 
100 m g DMDAe in  5 ccm E isessig  m it 100 m g 4 - A m i n o m o t h y l - s a l i c y l s ä u r e  
(PAM SA)34). Beim  vorsich tigen  V erdünnen  der gelben L ösung m it dem  doppelten

34) R . K u h n ,  F . Z i l l ik e n ,  H . T r is c h m a n n ,  Bor. 83, 304 (1950).
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Volumen W asser k ris ta llis ie rt in  q u an tita tiv e r A usbeute das P y rro l-derivat aus. 
Beim U m krista llisieren  aus M etlianol/W asser 1 :3  e rh ä lt m an  weiße N adeln , die 
bei 170“ (k. Th.) schm elzen. Die m ethanolisehe L ösung w ird  durch  E isenchlorid 
in M ethanol b lauv io le tt gefärb t.

C18H 190 7N  (3G1,3) Bor. C 59,83 H  5,30 N  3,88
Gef. » 59,98 » 5,67 » 3,90

60. N-(4-Suljonam ido-benzyl)-2,5-dicarbätlwxypyrrol. 200 m g DMDAe k o n 
d ensie rt m an  in  10 ccm E isessig  u n te r  Zugabe von  3 ccm g esä ttig te r N a triu m 
aceta tlösung  m it 300 m g 4-S ulfonam ido-benzylam inchlorhydrat (M a rfa n i l) .  
M an v e rd ü n n t anschließend m it dem  doppelten  V olum en W asser und  k ris ta lli
s ie rt das in  nahezu q u an tita tiv e r A usbeute au sk ris ta llis ie rte  B ohp roduk t nach 
dom T rocknen aus Benzol um . M an e rh ä lt woiße N adeln  vom Schm p. 126° 
(k. T h.). Die Schmelze e r s ta r r t  g lasartig .

C1:H„00 6N 2S (380,4) Bor. C 53,67 H  5,30 N 7,37 S 8,42
Gef. » 53,46 » 5,15 » 7,45 » 8,14

61. N-(2-Diphenylcnoxyd)-2,5-dicarbälhoxypyrrol. 200 mg DMDAe in  10 ccm 
E isessig kondensiert m an  m it 200 m g 2 -A m in o d i p h e n y le n o x y d .  M an e rh ä lt 
150 m g (46% d . T h.) P y rro le s te r, der au s M ethanol in  schw ach gelblichen N üdel
chen k ris ta llis ie rt, die nach vorausgehendem  S in te rn  bei 126° schm elzen.

C22H 190 5N  (377,4) Bor. C 70,02 H  5,07 N  3,71
Gef. » 70,13 » 5,05 » 3,72

62. N -(p-Am inophcnyl)-2,5-dicarbäthoxypyrrol. 300 m g DMDAe w orden in 
10 ccm E isessig  m it 300 m g p - P h e n y l e n d i a m i n  kondensiert. D as R ohproduk t 
(etwa 350 mg) w ird m it 2-n-Salzsäure ausgekocht un d  das F il tr a t  dann  am m onia- 
kalisch gem acht. D er basische P y rro le ste r w ird anschließend aus M ethanol um 
k ris ta llis ie rt, wobei er lange, weiße N adeln  b ilde t, die bei 116“ schm elzen.

C^HjgOjNj (302,3) Bor. C 63,56 H  6,00 N  9,27
Gof. » 63,31 » 5,96 » 9,18

E ine W oiterkondensation  m it noch 1 Mol DMDAe zu einem  N ,N '-(p-Phcnylen)- 
b is-pyrro l-D erivat fü h rte  zu keinem  analysenreinen  P roduk t.

63. N ,N '-(p,p '-D iphenylen)-bis-(2,5-dicarbäthoxypyrrol). 200 m g DMDAe w er
den in  10 ccm E isessig m it 100 mg B e n z id in  (reinst) kondensiert. Die Lösung 
w ird  dabei vorübergehend b lu tro t. M an sp r itz t m it W asser an  u n d  k ris ta llis ie rt 
d an n  au s A lkohol um , wobei m an  e in  schw ach oranges K ris ta llpu lver vom  
Schm p. 207“ (Zers.) e rh ä lt.

C22H 32OsN 2 (5723) B er. 0  67,12 H  5,63 N  4,89
Gef. » 67,52 » 5,77 » 5,10

64. 3-Oxy-2-meth}jl-chinoxalin"). Beim Zusam m engehen von  B ronztrauben- 
säuro-ester m it o-Phcnylendiam in in  Ä ther, T e trahyd ro fu ran  oder D ioxan 
b ilde t sich bei Z im m ertem peratur in  w enigen M inuten das C hinoxalin
derivat. D er B renztraubensäure-m ethy lester reag ie rt dabei am  besten , w ährend 
z. B. der B onzylester schlechtere A usbeuten  erg ib t.

A us 5 g B r e n z t r a u b e n s ä u r e - m e t h y l e s t e r ,  gelöst in  10 ccm Ä ther, u n d  
5 g  o - P h e n y l e n d ia m in  in  15 ccm Ä th e r u n d  20 ccm D ioxan e rh ä lt m an  5 g 
weiße N adeln , die sich aus der gelb gefä rb ten  u n d  w arm  gew ordenen L ösung 
innerhalb  15 m in abscheidon (63% d. Th.). U m krista llisieren  au s T e trah y d ro 
fu ran  erg ib t lange, verfilz te, weiße N adeln  vom Schm p. 245“—246° u n te r  le ich ter 
Zersetzung. Die F luoreszenz der V erbindung im U V -Licht i s t  blau.



Aus 5 g B ren z trau b o n sü u re -b en zy l-es te r gew innt m an  auf die gleiche Weise 
1 g 3-O xy-2-m othyl-ehiiioxalin {22% d. T h ., bezogen au f den E ste r).

C9H sON 2 (160,2) B er. C 67,48 H  5,03 N  17,49 
Gef. » 67,09 » 4,85 » 17,47

65. 3-Oxy-2-brommethyl-chinoxalin. M an läß t 5 g  B r o m b r ö n z t r a u b o n s ä u r e -  
m o t l i y l e s to r ,  der m it 10 ccm trocknem  Ä ther v e rd ü n n t ist^ m it 5 g  o - P h o n y -  
l e n d i a m i n  in  25 com D ioxan reag ieren . Die L ösung w ird  dunkelro t, u n d  u n te r 
le ich ter E rw ärm ung  scheidet sich die V erbindung  in  fe inen  N üdelchen ab. M an 
fü g t noch 25 ccm Ä ther h inzu u n d  saug t nach  1 S tunde ab (Ausb. 7 g). Aus 
A lkohol um krista llis io rt b ilde t die V erb indung  weiße N adeln  vom  Schm p. 233° 
u n te r R o tfärbung  u n d  Z ersetzung . Die S ubstanz  fluo resz iert n ich t im  U V-Lieht. 
E rh itzen  in  alkoholischer L ösung m it T riä thy lam in  erg ib t eine b lu tro te  F ärbung .

C„H;ON2B r (239,1) B cr. C 45,21 H  2,95 N  11,72 B r 33,43 
Gef. » 45,24 » 3,06 » 11,90 » 33,90

66. Phenylhydrazon des 3-Oxy-2-chinoxalyl-aldehyds1'>). 500 m g 2-B rom m ethyl-
3-oxychinoxalin w erden in  20 ccm E isessig  heiß gelöst u n d  m it 2 ccm dost. 
P h e n y l h y d r a z i n  in  10 ccm W asser 5 Min. gekocht. Beim E rk a lte n  k ris ta llis ie rt 
das Phenylhydrazon  in  ro ten  N adeln  aus (290 mg). Aus E isessig um krista llis iert 
e rh ä lt m an  k u p ferro te ,verfilz te  N ade ln ; clie S ubstanz  schm ilzt bei 290° u. Zers. 
In  cone. S eliwofelsäure löst, sie sich m it tie f v io le tte r F arbe , die beim  V erdünnen 
m it W asser in  w ein ro t um schlägt.

C15H 12ON4 (264,1) Bor. N  21,24 Gef. N  21,16

67. 2,2 '-Ä thylen-bis-(3-oxychinoxalin) (TV). 200 mg DMDAc worden m it 200m g 
o - P h e n y l e n d ia m in  un d  10 com E isessig kondensiert. I n  heftiger R eak tion  
scheidet sich schon in  der H itze  ein orangefarbenes, k ris ta llis ie rtes  P ro d u k t aus. 
M an k ris ta llis ie rt anschließend aus E isessig um  und  e rh ä lt 220 m g (80% d . Th.) 
eines gelborangen K ris ta llpu lvers, von  leb h a ft g rüner F luoreszenz im  U V-Lieht, 
das sich in  cone. Schwofclsäuro b lu tro t lö s t. D er Schm p. der S ubstanz  liegt bei 
327° nach vorausgehendem  S in te rn .

CMH 14O.N4'(318,3) Bor. C 67,91 - H  4,43 N  17,60
Gef. » 68,04 » 4,67 » 17,32

68. 3-Oxy-2-methyl-6,7-benzochinoxalin (III).D ie  K ondensation  von 200m g 2,3- 
N a p h t h y l e n d i a m i n  u n d  500 m g B r o n z t r a u b e n s ä u r e - m e t h y l e s t e r  in  
5 ccm T e trahyd ro fu ran  erg ib t 186 m g zitronengelbe N üdelchen (70% d. Th., 
bezogen auf das D iam in), die aus D ioxan um k ris ta llis ie rt bei 295° (u. Zers.) 
schm elzen. D ie L ösung in  eonc. Schw efelsäure is t  dunkelro tb raun .

C13H ioON2 (210,2) B er. N  13,33 Gef. N  13,11

69. 3-Oxy-2-brommethyl-6,7-henzochinoxalin (III).D ie  K ondensation  von 200mg 
N a p h tk y lo n d ia m in - ( 2 ,3 )  m it 0,5 ccm B r o m b r e n z t r a u b e n s ä u r e - m e t h y l -  
e s t e r  in  5 ccm T etrah y d ro fu ran  erg ib t 360 m g (95% d. T h ., R ohproduk t) gelbe 
K ristallm assc. M an m uß bei der K ondensation , die u n te r Selbsterw ärm ung v e r
läu ft, kühlen , so n s t t r i t t  le ich t Zersetzung u n te r  D unkelro tfärbung  ein. Beim 
U m kristallisieren  aus T e trahyd ro fu ran  is t  ebenfalls fü r kurze E rh itzungsdauer 
zu sorgen. Die V erbindung ze rse tz t sich ab 230“ ohne deutlichen Schm elzpunkt.

C]sH aO N .B r (289,1) B er. 0  54,00 H 3 ,1 4  N  9,69 B r 27,64
Gef. » 54,03 » 3,20 » 9,75 )> 27,83

68 K u h n  und  D u r  y
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Isolierung und Konstitution eines Hydrojuglon-glucosids 
aus den grünen Schalen der W alnuß
Von Hans W . Ruelius und Adeline Gauhe

(Aus dem  M ax-P lanck -In stitu t fü r medizinische Forschung, H cidelborg, 
I n s t i tu t  fü r Chomie)

(E ingcgangon am  3. N ovem bor 1950)

Wie schon P. M y liu s1) 2) im Jah re  1884 feststellte, enthalten die 
grünen Schalen der W alnuß kein Juglon, sondern Hydrojuglon, das 
zur Zeit der Reife in gebundener Form  vorliegt. A. B e r n th s e n  
und A. S e m p e r3) verm uteten, daß es sich hierbei um Glykoside des 
Hydrojuglons handeln könnte. Eine Isolierung des gebundenen 
Hydrojuglons wurde nicht unternommen. F . W o k  es und M it
arbeiter1) beobachteten bei der Bestimmung des Vitamin-C- 
Gehaltes verschiedener W alnußgewebe, daß neben Ascorbinsäure 
noch eine zweite Substanz m it hohem Reduktionsvermögen vor
handen ist, die sie als „apparent vitam in C“ bezeichneten. Sie 
stellten fest5), daß bei der Einwirkung von Jodlösung auf salzsaure 
alkoholische E x trak te  aus ruhenden Knospen und K ätzchen von 
Juglans regia eine gelbe ätherlösliche Verbindung entsteht, deren 
Absorptionsspektrum  m it dem des Juglons identisch ist. Sie ver
m uteten, daß es sich bei dem „apparent vitam in 0 “ um  einen E ster 
des Hydrojuglons handle.

Im  Zusammenhang m it der Untersuchung eines Naphthochinon- 
farbstoffs aus Fusarien, der in diesen Pilzen teilweise in reduzierter, 
wasserlöslicher Form  vorliegt6), haben wir uns m it der Hydro- 
juglonverbindung aus W alnußschalen befaßt, die nach den A n
gaben von M y liu s2) ebenfalls wasserlöslich sein mußte.

Um die Hydrojuglon-Verbindung aus den Nußschalen zu ex tra 
hieren, haben wir diese unzerkleinert m it sehr verdünnter Salzsäure 
ausgezogen. Der Salzsäurezusatz verhindert, wie schon M y liu s 7) 
angenommen hat, die ferm entative Bildung von Juglon. Aus den 
m it Ammonsulfat versetzten salzsauren Auszügen läß t sich die

!) Ber. 17, 2411 (1884).
=) Ber. 18, 2567 (1885).
3) Ber. 18, 203 (1885).
4) F. W o k e s  und R . M e lv i l le ,  Biochem. J . 45, 343 (1949); Bioehem. J .  43, 

585 (1948); F . W o k o s , R . M e lv i l le ,  J .  G. O rg a n  und  E . M. J a m e s ,  Bioehem. 
J . 39, X X V  (1945); F . W o k e s , J .  G. O rg a n ,  E . M. J a m e s .u n d  R . M e lv il le ,  
N ature  154, 669 (1944); R . M e lv i l le ,  F . W o k e s  und  J . G. O rg a n ,  N ature  152, 
447 (1943).

5) C. D a g l is h  und F . W o k e s , N ature  162, 179 (1948).
6) H . W. R u e l iu s  und  A. G a u h e , A. 570, 121 (1950).
~) Juglon und H ydrojuglon, H abilitationsschrift F reiburg i. B r. 1885.
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Hydrojuglon-Verbindung mit  Lösungsmitteln wie Isopropylalkohol 
oder n-Butanol ausschütteln. Die Isopropanol-Lösung liefert beim 
Einengen i. V. eine kristallisierte Substanz. Beim Umkristallisieren 
aus W asser erhält m an Prismen vom Schmp. 216° (Zers.), die die 
Zusammensetzung C16H 180 8 haben. Der schwachbittere Geschmack 
der Substanz erinnert an den des gelben Häutchens, das den reifen 
Nußkern einhüllt. Die Verbindung ist linksdrehend ([a]^1 == — 96,7° 
in Methanol), sie liefert bei der hydrolytischen Spaltung 1 Mol 
G lu c o se . Das A g lu c o n  ha t demnach die Zusammensetzung 
C10H 8O3. Bei der Dehydrierung m it Eerrichlorid wird un ter A b
spaltung des Glucoserestes 1 Mol J u g lo n  C10H 0O3 gebildet. Auch 
durch Einwirkung von Chromsäure oder saurer Jodlösung entsteht 
Juglon. Die Verbindung ist also ein G lu c o s id  d e s  H y d r o -  
ju g lo n s .

Um die Stellung des Glucoserestes zu bestimmen, haben wir das 
Hydrojuglon-glucosid m it Diazomethan m ethyliert. Der gebildete 
D im ethyläther ergab bei der sauren Hydrolyse ein Dimethoxy- 
naphthol C10H S(OCH3)2OH vom Schmp. 156°. Dieses erwies sich 
als das noch unbekannte 5 - O x y - l ,4 - d im e th o x y - n a p h th a l in  
(III). Der Glucoserest muß demnach im Hydrojuglon-glucosid in 
5-Stellung stehen (Formel I).

Das 5-O xy-l,4-dim ethoxy-naphthalin stellten wir zum Vergleich 
auf folgendem Wege her: 5-Acetoxy-naphthochinon-l,4 (Acetyl- 
juglon IV )3) wurde katalytisch zum entsprechenden Hydrochinon

OH OCH, OCH,

CeH n 0 5 C6H u Os

I  I I  I I I
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(V) reduziert und dieses m it Diazom ethan zum 5-Acetoxy-l,4- 
dim ethoxy-naphthalin (VI) umgesetzt. Durch saure Verseifung 
erhielten wir das 5-O xy-l,4-dim ethoxy-naphthalin (III).

Die außerordentlich leicht verlaufende Dehydrierung und die 
glatte Bildung des D im ethyläthers sprechen dafür, daß das kristal
lisierte Hydrojuglon-5-glucosid sich vom a-Hydrojuglon (1,4,5- 
Trioxynaphthalin)8) ableitet und nicht von der isomeren ß-Form, 
die als l,4-D ioxo-5-oxy-l,2,3,4-tetrahydronaphthalin°) 10) nicht 
direkt zum Juglon dehydriert w ird8). Das kristallisierte Glucosid 
ist demnach und auf Grund seiner Linksdrehung als 1 ,4 ,5 -T rioxy- 
n a p h th a l in - 5 - ß - d - g lu c o s id  zu formulieren. Die Frage, ob es 
in den W alnüssen möglicherweise z. T. als D erivat des ß-Hydro- 
juglons vorliegt; können wir auf Grund unserer Versuche nicht en t
scheiden, da wir bei der Isolierung Salzsäure verw endet haben und 
Säuren eine Enolisierung von D iketo-tetrahydronaphthalin-deri- 
vaten  bewirken können9).

In  einer vor kurzem erschienenen M itteilung von R . H. T h o m 
son10) über die S truk tu r des ß-Hydrojuglons und verw andter Ver
bindungen wird auf eine beim Biochem. J . im Druck befindliche 
Arbeit von C. D a g lish * ) Bezug genommen, der das 5-Glucosid des 
a-Hydrojuglons als N aturprodukt identifiziert hat, aber auch bei 
eingehender U ntersuchung einer großen Anzahl von W alnuß
extrakten m it chromatographischen und spektroskopischen Me
thoden nicht in der Lage war, das ß-Isomere oder ein D erivat des
selben aufzufinden.

F e r m e n t a t i v e  J u g l o n b i l d u n g
Zerreibt m an die grünen Schalen reifer Nüsse m it Quarzsand und 

W asser, so t r i t t  schon während des Zerreibens ein intensiver Geruch 
nach Juglon auf. Es läß t sich dann nur noch Juglon, aber kein 
Hydrojuglon-glucosid m ehr isolieren. Aus dem wäßrigen E x trak t 
der zerriebenen Nußschalen erhielten wir durch F ä l l u n g  m i t  
A l k o h o l  ein Trockenpräparat, aus dem sich durch Verreiben m it 
W asser wirksame Ferm entlösungen herstellen lassen. A uf Zusatz 
einer solchen Lösung zu einer wäßrigen Lösung des kristallisierten 
Hydrojuglon-glucosids t r i t t  nach wenigen Sekunden Gelbfärbung auf, 
und nach einiger Zeit scheidet sich kristallisiertes Juglon ab. Durch 
kurzes Erwärm en im siedenden W asserbad wird die Fermentlösung 
unwirksam. Die im Trockenpräparat enthaltene Phenoloxydase

8) R . W i l l s t ä t t e r  und A. S. W h e e lo r ,  Ber. 47, 2796 (1915).
9) K . Z a h n  und  P . O e h w a t ,  A. 462, 72 (1928).

10) R . H . T h o m s o n , Soc. 1950, 1737.
*) A nm .hei der K orrek tu r: Die A rbeit is t inzwischen im Biochem. J .  47,452 (1950) 

erschienen. Die von C. D a g l i s h  erhalteno Substanz is t am orph und  schm ilzt bei 
165» (Zers.).
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scheint ebenso wie andere Phenoloxydasen ein Kupferproteid zu sein, 
denn sie wird durch Zusatz von Kupferkom plexbildnern wie Cystein 
oder S-Oxvchinolin inaktiviert. D urch Zugabe von wenig verd. 
Kupfersulfatlösung läß t sich diese Hemmung wieder aufheben. 
Kupfersulfat allein in der gleichen geringen K onzentration bew irkt 
erst in  Stunden eine teilweise Zersetzung des Hydrojuglon-gluco- 
sids. Wie orientierende Messungen der Sauerstoffaufnahm e in 
Gegenwart und Abwesenheit von K atalase ergaben, verläuft die 
ferm entative Dehydrierung des Glucosids un ter Verbrauch von 
1 Mol Sauerstoff bei gleichzeitiger Bildung von 1 Mol Hydro- 
peroxyd und 1 Mol Juglon. Die bisherigen Versuche haben keinen 
A nhaltspunkt für die Beteiligung einer Glucosidase bei der fermen
tativen  Juglonbildung ergeben. Das interm ediär zu erwartende 
Juglonglucosid ist möglicherweise so labil, daß es ohne M itwirkung 
eines glucosidspaltenden Ferm ents in Juglon und Glucose zerfällt.

F ü r  seine w ertvollen  R atschläge sind  w ir H e rrn  Professor Di-. R i c h a r d  K u lm  
zu großem  D ank  verp flich te t. F räu le in  A. S e e l ig e r  und  F räu le in  A. T lio is  
danken  wir fü r ih re  eifrige H ilfe bei den  V ersuchen, H errn  E . R o h m  fü r die 
A ufnahm e der D o b y c -S c h o rre r -D ia g ra m m o .

Beschreibung der Versuche

I s o l i e r u n g  u n d  E i g e n s c h a f t e n  d e s  G l u c o s i d s
Die g rünen  Schalen von W alnüssen w urden  zu dem  Z eitpunk t verarbeite t, 

a ls  sie sich von se lb st von  den  reifen  N üssen  lö s ten . 4 kg grüne Schalen w urden 
wenige S tunden  nach  der E rn te  ohne Weitere Z erkle inerung m it 7 1 0 ,2 -n -S a lz - 
s ä u r e  übergossen. N ach 8-stitndigem  S tehen bei Z im m ertem peratu r w urde 
f iltr ie r t un d  das F il tr a t  n ach  Z usatz e iner w äßrigen L ösung von 7 g M o ta p lio s -  
p h o r s ä u r e  i. V. bei 35—40" auf 2300 ccm eingoongt. D urch  A usschü tte ln  m it 
Ä ther (4-mal jo 200 ccm) u n d  B enzol (2-mal jo 200 ccm) k o n n ten  b raungefürb te  
V erunreinigungen und  S puren von  Ju g lo n  e n tfe rn t w erden. Die w äßrige Phase 
w urde m it 1150 g krista llisiertem  A m m onsulfat verse tz t und (nach K lärung  durch  
Zentrifugieren) m it I s o p r o p y l a l k o h o l  au sg esch ü tte lt (1-mal m it 150 ccm, 
6-m al m it je  50 ccm). Die b raungefärb ten  Isopropanol-auszügo w urden  i. V. bei 
40° au f e tw a 100 ccm eingeengt. N ach  Z usatz  von 50 ccm W ässer w urde i. V. bei 
derselben T em peratu r w eiterdestilliert, bis fa s t a lle r Isopropylalkohol über- 
gegangon w ar. A us der e ingeengten  L ösung schieden sich K ris ta lle  ab , die nach  
kurzem  S tehen  im E issch rank  abgesaugt un d  m it ka ltem  W asser gewaschen 
w urden. W ir e rh ie lten  so 3 g eines le ich t gelblichen K ris ta llpu lvers. Aus der 
M utterlauge ließen sich hei w eiterem  E inengen  noch 200 m g krista llis iertes 
Glucosid gew innen.

E in  zw eiter A uszug der N ußschalen  m it 4 1 0,2-n-Salzsäuro lie ferte , auf die 
gleiche W eise aufgearbeite t, noch 2 g Rohglucosid.

S ta t t  Isopropylalkohol k an n  auch n -B u tano l zum  A usschü tte ln  verw endet 
w erden. D och em pfiehlt es sich in  diesem  F a ll die verein ig ten  B u tano lex trak te  
m it dem  4-fachen Volum en Benzol zu versetzen  u n d  das Glucosid aus der B utanol- 
Benzol-lösung m it W asser au szuschü tte ln . Aus den w äßrigen Auszügen scheidet 
sich beim E inengen  i. V. d as  Glucosid in  k ris ta llis ie rte r F o im  ah.

U m die in  den sa lzsau ren  A uszügen vorhandene Glueosidmengc res tlo s  zu 
gew innen, is t  sehr häufiges A usschü tte ln  m it Isopropylalkohol bzw. n-B u tano l



Isolierung und  K o n s t i tu t io n  eines H ydro  jug lon-g lucosids  73

erforderlich. W ir haben  h ie rau f — ebenso wie auf die A nw endung der G ogenstrem - 
verto ilung — verz ich tet, um  die in  L ösung leich t zersetzliche S ubstanz m öglichst 
rasch  in  k ris ta llis ie rte r Form  zu gew innen.

Z ur A nalyse w urde das H ydrojuglon-glucosid m ehrm als au s W asser um- 
k ris ta llis ie rt (Prism en) und  5 S tunden  bei 80" und 2 m m  H g  getrocknet.

Ci 0H 18O8 (338,1) Bor. 0  56,78 I I  5,36
Gef. »56 ,70 ; 56,94 » 5,41; 5,43

M d  =  ( - 3 ,4 9 °  • 100) : (1,804 ■ 2) =  - 9 6 ,7 °  (in M ethanol),
M d =  ( - 0 ,6 8 °  ■ 100) : (1,758 • 2) =  -1 9 ,3 »  (in Pyrid in).
D as H ydrojüglon-glucosid-hat ke inen  scharfen  Schm elzpunkt, os zersetzt sich 

bei 216° nach  vorhergehender K o n trak tio n  u n d  D unkelfärbung . E s is t  selir leicht
löslich in  heißem , w enig löslich in  k a ltem  W ässer. Sehr g u t löslich in  M ethanol, 
Ä thanol u n d  P y rid in , wenig löslich in  trockenem  A ceton un d  Ä thy lace ta t, fa s t 
unlöslich in  Ä ther, Bpnzol un d  Chloroform.

Die L ösung dos G lucosids in  einfach dest. W asser i s t  n ich t h a ltb a r , sie v e r
fä rb t sich nach  einigen S tunden  u n d  scheidet hei w eiterem  S tehen  dunkle, 
am orphe F locken aus. D urch  m ehrm aliges U m krista llisieren  au s doppelt dest. 
W asser lä ß t sich das Glucosid fa s t vollkom m en farb los e rh a lten . D ie Zersetzlich
ke it eines de ra rtig  gerein ig ten  P räp a ra te s  in  doppelt dest. W asser is t  sehr viel 
geringer als die eines analysenreinen  P räp a ra te s , das n u r  aus einfach dest. 
(schw erm etallhaltigem ) W asser um kris ta llis ie rt w ar. Die Z ersetzung der w äßrigen 
Lösungen w ird durch  C ystein, M etaphosphorsäure und  andere Schwei m etall- 
kom ploxbildnor s ta rk  verzögert.

D e h y d r i e r u n g  zu  J u g l o n
Die L ösung von 200 m g Glucosid in  3 ccm M ethanol u n d  7 ccm W asser Wurde 

hei Z im m ertem peratu r m it 2 eem 2-n-Salzsäitre un d  2,4 ccm m / l - F o r r i c h lo r i d -  
lösung  v erse tz t. Aus der M ischung schieden sich so fo rt gelbbraune N adeln  ah, 
die nach 30 Man. abgosaugt und  m it W asser gew aschen w u rden : 97 m g ( =  94% 
d. Th.). Z ur A nalyse w urde aus B enzin (Sdp. 60—70°) um kris ta llis ie rt. Die 
Dcbyo-Scherror-Aufnalim o zeigte Id e n ti tä t  m it syn thetischem  Jug lon .

C,0H BOa (174) Ber. G 68,95 11 3,47
Gef. » 68,95 » 3,68

I d e n t i f i z i e r u n g  u n d  B e s t i m m u n g  d e r  G l u c o s e
240,3 m g Glucosid w urden  m it 2 cc m 1 -n -S a lz s ä u re  30 Min. au f dem D am pf

bad u n te r  R ückfluß erw ärm t. N ach dem  A bkühlen  W urden Jug lon  und  H ydro- 
juglon sowie griingefärbto  Z ersetzungsprcdukto  durch  F iltra tio n  und  A us
sch ü tte ln  des F iltra te s  m it Ä ther und  Benzol en tfe rn t. Die Wäßrige Lösung w urde 
m it n /1-N atron lauge genau n eu tra lis ie r t u n d  zur B estim m ung des D r e h u n g s -  
v e r m ö g e n s  auf 20 ccm apfgefüllt. 240,3 m g H ydrojuglon-glucosid liefern  bei der 
H ydrolyse theo re tisch  12S mg Glucoso.

M d  =  ( +  0,67° • 100) : (0,64 • 2) =  + 52 ,3°.
4 ccm obiger L ösung  w urden  m it W asser auf 25 ccm v e rd ü n n t. 5 ccm der verd. 

L ösung verb rauch ten  2,75 ccm 0,02-n-Jodlösung, en tsp rechend  4,96 m g Glucoso 
( =  96,9%  d. Th.).

F ü r dio p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h e  Iden tifiz ierung  des Zuckers Wurde 
m it Schw efelsäure hyd ro ly siert, wio oben f i ltr ie i t ,  m it Ä ther ur.d Benzol aus- 
go sch ü tte lt u n d  m it B arium carbonat n eu tra lis ie r t. Die Papierchrcm atographio  
auf W hatm an-P ap ier N r. 1 m it Ä thy laco ta t-F yrid in -W asser nach M. A. J c r m y n  
und  F. A. Is h o rW o o d “ ) zeigte Id e n ti tä t  m it Glucoso.

n ) Biochem. J . 44, 402 (1949).
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Dimethyl-äther des IIydrojuglon-glucosids
Die L ösung von  540 m g H ydrojuglon-glucosid in  10 ccm, M ethanol Wurde m it 

überschüssiger, ä therischer D ia z o m e th a n - lö s u n g  (60 cem) verse tz t. N ach etw a 
15 M in, begann  die M ischung sich zu trü b e n  u n d  schied farblose N ade ln  ab. Nach 
S tehen  über N ach t w urde abgesaug t u n d  m it Ä ther gew aschen. A usbeute 417 mg. 
Z u r Analyse Wurde a u s  W asser um kris ta llis ie rt. Farblose N adeln  vom  Schm p. 
200—201° (un te r D unkolfärbung).

C18H „ 0 8 (366,2) Bor. C 58,99 H  6,06 OCH3 16,94 
Gef. » 58,80 » 6,21 » 16,27

5-0xy-1,4-dimethoxy-naphlhalin aus dem Dimethyläther 
des IIydrojuglon-glucosids

Z ur siedenden  L ösung vo n  154 mg G lucosid-dim ethyläther in  20 ccm W asser 
w urden  20 ccm 2-n-Salzsäuro gegeben un d  die M ischung 5 Min. im  Sieden er- 
h a lton . H ierbei trü b te  sich die L ösung u n d  schied ein m ik rokrista llines Pulver 
ab . N ach  dem  E rk a lte n  w urde abgesaugt un d  m it W asser goWaschon. 79 mg. 
N ach dem  U m kristallisieren  au s  M othanol glänzende rhom bische B lättchen . 
Schm p. 1 5 5 -1 5 6 ° .

C ^H ^O a (204,1) Bor. C 70,56 H  5,93 OCH3 30,40
Gef. »70 ,19  » 5,69 » 30,12

5-A cetoxy-l,4-dioxy-naphthalin  (5-A cetylhydrojuglon). Die Lösung von 1,4 g 
A cety ljug lon3) in  50 ccm Ä th y lace ta t w urde in  G egenw art vo n  150m g5-proc. 
Pallad ium -B arium sulfat h y d rie rt. N achdem  in  15 Min. die 1 Mol e n t
sprechende Mengo W asserstoff v e rb rauch t w ar, kam  die W asserstoffaufnalim o 

• zum  S tills tan d . Die vom  K a ta ly sa to r filtr ie r te  Lösung w urde b is zu r beginnenden 
K ris ta llisa tio n  i. V. e ingeengt u n d  darau f m it dem  3- b is 4-faclien Volumen 
T etrach lorkohlenstoff v erse tz t. Die ausgefallenen farblosen K ris ta lle  w urden  a b 
gesaug t u n d  m it T etrach lo rkoh lensto ff gew aschen. 1,1 g. D ie S ubstanz schm ilzt 
u n sch arf bei 170° u n to r Zers, un d  D unkelfärbung*).

C12H 10O4 (218,1) Ber. C 66,03 H  4,62
Gef. » 65,62 » 4,44

5-A cetoxy-l,4-dim etkoxy-naphthalin. Z ur L ösung von  490 m g 5-A cetoxy-I,4-
d ioxy-naph thalin  in  5 ccm abs. M ethanol w urden  60 ccm bcnzolisehe D iazo
m ethan-lösung  (über K O H  getrocknet) gegeben. N ach  S tehen  über N ach t w urde 
i. V. zu r T rockne v erdam pft u n d  der R ü ck s tan d  aus M ethanol um kristallisiert 
300 mg. Z ur A nalyse w urde nochm als aus M othanol um kris ta llis ie rt. Lango 
flache P rism en . Schm p. 119—120°.

C14H 140 4 (246,1) B er. C 68,26 H  5,73 OCH3 25,21 COCH3 17,48
Gef. » 68,22 » 5,69 » 24,63 » ' 18,82

5-0 xy-1,4-dimethoxy-naplithalin aus 5-Aceto xy-1,4-dimethoxy- 
naphtlialin

Zur hoißon L ösung von  92 m g 5 -A cotoxy-l,4 -d im othoxy-naphthalin  in  7 ccm 
M ethanol w urdon 5 ccm 2-n-Salzsäurc gegeben u n d  die M ischung 2 S tunden  u n te r 
R ückfluß erw ärm t. Beim  A bkühlen  schieden sich glänzende rhom bische B lä t t
chen ab , die abgesaug t u n d  m it M ethanol-W asser (1:1) gewaschen w urden.

*) Der Schmp. dieser V erbindung hängt sehr von der Erhitzungsgeschwindigkeit 
ab. Anscheinend wird sie bei langsamem E rw ärm en teilweise in  das isomere 5- 
A cotyl-ß-hydrojuglon10) um gelagert.
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Schm p. 156—157°. M ischschm p. m it dem  aus m ethy licrtem  H ydrojuglon- 
glucosid du rch  V erseifung gew onnenen O xy-dim etliöxy-naphtliaiin  ohne D e
pression. Dio D e b y e -S c h e r re r -A u fn a h m e n  zeigten ebenfalls Id e n titä t beider 
P räp a ra te .

CuH jjO a (204,1) Bor. 0  70,56 H  5,93 OCH3 30,40
Gef. » 70,59 » 5 ,8 6  » 30,24

Z o r o W it in o f f - R o th  (in P y rid in  bei 21°).
B er. fü r 1 ak t. H  0,49 Gef. 0,51 

D as 5-O xy-l,4-dim ethoxy-naphtha.lin  is t  in  k a lte r  u n d  heißer verd . N a tro n 
lauge kaum  löslich, es v e rh ä lt sich also in  dieser H insich t wie d as l-Oxy-8- 
m e thoxy -naph tha lin12). Wie bei diesem  fä rb t sich dio alkoholische L ösung m it 
F errich lorid  tie fro t.

Synthesen in  der Carotinoid-Reihe X V III1)
Über die Stereo-isom erisierung des 9 ,9 '-m ono-as-ß-C arotins

Von Ilans Ilerloff Inhoffen, Ferdinand Bohlmann 
und Günter Rummert

(Aus dem  Organisch-Chem ischen In s t i tu t  der Techn. H ochschule Braunscliwoig)

(Mit 3 F igu ren  im  T ext)

(E ingolaufen am  6. N ovem ber 1950)

Vor kurzem berichteten wir über mehrere Synthesen des ß- 
Carotins2), wobei un ter anderem das bisher unbekannte 9,9'- 
Dehydro-ß-carotin resp. ß-Carotin-9,9'-in als Vorstufe erhalten 
wurde. Die partielle H ydrierung des 9,9'-Dehydro-ß-carotins I  an 
der Dreifachbindung führte zu einem bisher noch nicht bekannten 
einheitlichen mono-cis-ß-Carotin I I , dessen Absorptionsspektrum 
einen außerordentlich hohen eis-Gipfel3) (cis-peak) bei 340 mp. 
aufweist.

Z e c h m e i s t e r  und M itarb.4) haben bereits eine Reihe von Iso
m erisierungsprodukten des natürlichen ,,aH“ -£ran.s-ß-Carotins be
schrieben, von denen allerdings bisher nur das Neo-ß-carotin U in

12) H . S ta u d in g o r ,  E . S c h le n k e r  und  H . G o ld s te in ,  Helv. 4, 340 (1921).
*) X V II. Mittoil. H . H . I n h o f f e n ,  F . B o h lm a n n  und G. L in h o f f ,  A. 570, 

73 (1950).
2) H . H . I n h o f f e n ,  F . B o h lm a n n ,  K . B a r t r a m  und H . P o m m e r ,  A bhand

lungen der Braunschw . W iss. Gesellschaft, 1950, I I , 75; Chem. Ztg. 74, 285 (1950); 
H . H . I n h o f f e n ,  H . P o m m e r  und  F . B o h lm a n n ,  Chem. Ztg. 74, 309 (1950); 
A. 569, 237 (1950); H . H . I n h o f f e n ,  F . B o h lm a n n ,  K . B a r t r a m ,  G. R u m m e r t  
und  H . P o m m e r ,  A. 570, 54 (1950); H . H . I n h o f f e n ,  H . P o m m e r  und  F . W e s t -  
p h a l ,  A. 570, 69 (1950).

3) Vgl. hierzu L. Z e c h m o is te r ,  Chem. R ev. 34, 267 (1944).
■•) L. Z e c h m o is te r  e t al., B . 72, 1340, 1678, 2039 (1939); Am. Soc. 64, 1173 

( 1942); 65, 1522, 1528, 1535, 1940, 1951 (1943); 66, 137, 186, 317 (1944).
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kristallisierter Form  erhalten wurde. Man kann grundsätzlich die 
cts-iran.s-isomeren Carotine nach ihrer Adsorption im Chromato
gramm in zwei Gruppen einteilen: Die erste Gruppe wird oberhalb 
und die zweite unterhalb des „all“ -<;■«/;.s-ß-Carotins in der Säule vor
gefunden. Nach theoretischen Überlegungen von Z e c h m e i s t e r  
und P a u l i n g 5) liegt bei den unterhalb vom ,,all“~lro7is-ß-Carotin 
adsorbierten c¿«-Verbindungen mindestens an einer der zentralen 
C =C-Bindungen cis-Stellung vor. Die c¿«-Konfiguration an der 
9,9'-Doppelbindung läß t sich spektral leicht nachweisen, denn 
sie ist für das A uftreten des sog. cis-„peaks“ verantwortlich zu 
m achen3) ; das neue M aximum im ultravioletten Teil des Spektrums 
ist-vom  langwelligsten Maximum etwa 140 mp entfernt.

Durch das auf unserem Wege eindeutig erhaltene 9,9'-mono-cis- 
ß-Carotin I I  konnten die Voraussagen von Z e c h m e i s t e r  und 
P a u l i n g  experimentell bestätig t werden. Unsere synthetische Ver
bindung zeigt einen außerordentlich ausgeprägten eis-,,peak“ , der 
in seiner E xtinktion alle anderen beschriebenen Isomeren übertrifft4) :

E x tin k tio n en  • 10~ 1

N eo-ß-carotin  U
450 m p  

13,4
338 m p 

1,3
Q 450/338 m p 

10,3
Neo V — 0,8 —
„ a ll“ -irans 14,2 0,8 17,8
Neo I? — 3,4 —
Neo E — 3,4 —
9,9'mono-cis 9,25 5,2 1,77
Neo-lycopin A 19 0 6,8 1,8

3) L. Z e c h m e is te r ,  Chem. R ev. 34, 267 (1944); L. Z e c h m e is te r ,  A. L.
L e R o s e n ,  W . S c h ro e d o r ,  A. P o lg a r ,  L . P a u l in g ,  Am. Soc. 65, 1940 (1943).
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Lediglich beim Lycopin konnte ein Isomeres m it einem ähnlich 
hohen cts-,,peak“ aufgefunden werden®).

W ir haben nun das Verhalten dieses neuen cts-Isomeren ein
gehender untersucht. Von vornherein konnte erw artet werden, daß 
unsere Substanz außerordentlich stark  zur Isomerisierung neigen 
würde, da  nur m it einer verhältnism äßig geringen Übergangsenergie 
von cis in Irans zu rechnen w ar3), bedingt durch das Bestreben des 
Moleküls, in die gestreckte Lage überzugehen. W ir haben daher bei 
der Darstellung und Isolierung v o n ll  sorgfältig alle isomerisierenden 
Einflüsse ausgeschaltet.

Vor allem m ußten alle Operationen unter vollständigem Aus
schluß von Licht bzw. nur bei R otlicht (s. exper. T.) und bei 
möglichst tiefer Tem peratur durchgeführt werden. Die nach der 
Hydrierung des 9,9'-Dehydro-ß-carotins anfallende Benzollösung 
wurde nach der Abtrennung des K atalysators sofort i. V. eingeengt 
und durch Anspritzen m it M ethanol zur Kristallisation gebracht. 
Durch Anwendung einer H and
zentrifuge
cis -Verbindung

gelang es, die
ohne Erwär- 

wemgen Minutenmen m 
mehrere Male aus Benzol/ 
Methanol umzukristallisieren. 
Die i. V. getrocknete Substanz 
war danach rein und zeigte 
einen Schmp. von 151°. Im  
Vergleich zum natürlichen Ca
rotin  sind die K ristalle eher 
etwas dunkler ro t, während die 
Lösungen eindeutig heller er
scheinen. Eine sofort aus
geführte Messung7) ei’gab die in 
Fig. 1 wiedergegebene Absorp
tionskurve. Auffällig erscheint, 
daß das H auptm axim um  
gegenüber dem des all-irans- 
ß-Carotins fast unverändert 
ist, während sonst allgemein 
eine Violett-Verschiebung um 
etwa 5 mu. beobachtet wird.

Fig. 1.
Isom erisierung  von  9,9'-ciS-ß-Carotin

Für die Isomerisierungsversuche wurde eine Stammlösung her
gestellt, nachdem festgestellt worden war, daß im Dunkeln bei — 5 0 
unter Luftabschluß praktisch keine Änderung ein trat. Auf diese

6) L. Z e c h m e i s to r  und A. P o lg a r ,  Am. Soe. 66, 141 (1944).
7) Alle Messungen w urden im  B eckm an-Spektrophotom eter DU ausgefülirt, als 

Lösungsm ittel d iente H exan.
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Weise war es möglich, schnell Lösungen m it bekanntem  Gehalt 
herzustellen. Zunächst wurde der Einfluß von gewöhnlichem, dif
fusem Tageslicht untersucht. Dabei konnten wir feststellen, daß sich 
bereits nach etwa 3 Stunden eine nahezu restlose Umlagerung in 
,,aU“ -/r«ns-ß-Carotin vollzogen hatte . Den zeitlichen Verlauf dieser

Isomerisierung haben wir in 
Fig. 2 wiedergegeben. W ährend 
der sog. eis-,,peak“ bei 338 mg, 
abgebaut wird, steigt gleich
zeitig das H auptm axim um  stark  
an unter geringer Verschiebung 
des Nebenmaximums (476 mg) 
ins Langwellige (vgl. auchFig. 1). 
Führte  m an die Umlagerung m it 
Jod  als K atalysator im Tages
licht durch, so war bereits nach 
etwa 3 Min. das Gleichgewicht 

erreicht (Fig. 1). Allerdings erhält m an auf diese Weise ein anderes 
Gleichgewicht als allein durch .Belichtung. E ine belichtete Lösung 
ergibt nach Isomerisierung m it Jod  das gleiche Isomerengemisch, 
das m an auch durch direkte Umlagerung m it Jod  erhält. Bei der 
Jod-Isomerisierung ist ebenfalls Licht erforderlich; eine m it Jod  
versetzte Lösung blieb im Dunkeln 20 Stunden praktisch unver
ändert. Die Unwirksamkeit der Jodkatalyse im Dunkeln ist eine 
allgemeine Erscheinung auf dem Gebiet der Carotinoide.

Bereits Z e c h m e i s t e r  erwähnt, daß anscheinend das ultraviolette 
L icht weniger wirksam is t3). Diese Angaben konnten wir auch in 
unserem Falle bestätigen. Die Umlagerung m it Tageslicht geht 
wesentlich schneller als m it einer Quecksilberlampe. Bei Anwendung 
von Tageslicht, aus dem alles L icht unterhalb von 400 m p durch eine 
entsprechende Substanzlösung herausgefiltert war, vollzog sich die 
Umlagerung in derselben Geschwindigkeit wie ohne Filter.

Man kann daher wohl m it'einiger Sicherheit annehmen, daß für 
die Isomerisierung Licht m it der Wellenlänge des H auptm axim um s 
verantw ortlich zu machen ist.

E ino gleichartige F ests te llu n g  m ach ten  schon E . K u h n  un d  M itarbeiter8) bei 
der U n tersuchung  der Sexualstoffe d e r G rünalge C hlam ydom onas eugam etos. 
A uch h ier w ird  du rch  m onochrom atisches L ich t der as-C roeotin-dim othylester 
in  die inm s-V orbindung um gelagort, wobei w iederum  die W ellenlängen des 
H aup tabsorp tionsm ax im um s am  w irksam sten  sind (Hg-Linie bei 346 mg).

Z e c h m e i s te r  u n d  P a u l i n g 3) deu ten  das Z ustandekom m en der H a u p t
abso rp tion  im  S ich tbaren  folgenderm aßen: D urch E in strah lung  von  L ich t der 
W ellenlänge des H aup tm ax im um s gehen die --E lek tro n en  vom  G rundzustand 
in  einen  angereg ten  Z u stan d  übor. Die E lek tro n en  schw ingen en tlan g  der ganzen 
konjug ierten  K e tte  und s treb en  danach , sich zunächst a n  e inem ,dann  am  anderen

Jsomerisierung mit Tages/ic/tf

Isom erisierung  m it Tageslicht.

s) R . K u h n ,  F . M oow us und D . J e r c h e l ,  B . 71, 1541 (1938).
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Endo der Ivette  zu  konzentrieren . D adurch  Wird ein dauernd Wechselndes D ipol
m om ent erzeugt, m it dem  d as L ich t in  W echselw irkung t r i t t .  D urch A nregung 
dieser Schw ingung en tlang  der ganzen konjug ierten  K e tte  w ird  n u n  d as B estrebon 
der eis-V erbindung, in  die gestreck te  Lage iiberzugehen, v e rs tä rk t, u n d  es kom m t 
so zur U m lagerung von  cis in  Irans.

Licht m it Wellenlängen oberhalb 550 mp. erwies sich während der 
Versuchsdauer praktisch als wirkungslos. Dieses war insofern von 
Bedeutung, als bei den Versuchen m it R otlicht gearbeitet werden 
konnte, ohne daß eine Veränderung zu befürchten war. E rs t bei 
Naheinstrahlung m it orangem oder rotem  Licht ließ sich nach 
einigen Stunden eine Änderung beobachten. Bemerkenswert ist 
dabei, daß der Effekt m it R otlicht stärker war. Eine Tem peratur
messung ergab, daß die Lösungen höhere Tem peratur zeigten als die 
umgebende Luft, wiederum stärker ausgeprägt bei Rotlicht. Da 
die Rotlichtlam pe bereits erhebliche Mengen U ltraro t ausstrahlte, 
wurde untersucht, ob das cis-Carotin im nahen U ltraro t absorbiert. 
Es wurde in der T a t festgestellt, daß bereits ab 1400 mp. die Ab
sorption beginnt. Außerdem h a t auch Hexan bei 1215 mp, eine 
scharfe Bande. W ir dürfen also verm uten, daß die m it rotem  und 
orangem Licht beobachteten Effekte durch U ltrarotstrahlung sowie 
durch die einhergehende Tem peraturerhöhung bewirkt werden.

W eiterhin wurde der Einfluß der Tem peratur untersucht. Zu 
diesem Zweck wurden mehrere Proben einer Hexanlösung unserer 
cis -Verbindung un ter C 02 ein
geschmolzen und im  W asserbad ,9 £ Isomerisierung in Hexan bei 70°

unter völligem Lichtausschluß 
auf 70° erwärmt. In  bestim m 
ten Zeitabständen wurden dann 
einzelne Proben i m B e c k m a n -  
Spektrophotom eter gemessen, 
wobei der Abbau des cis-,,peaks“ 
sowie der Aufbau des H au p t
m aximums verfolgt werden 
konnte. In  Fig. 3 ist der zeit
liche Verlauf wiedergegeben.
Das Gleichgewicht war bereits
nach l 1/2 Stunden erreicht. Das Endgleichgewicht ergab etw a die 
gleiche Absorptionskurve wie die Jodisomerisierung (Fig. 1).

Eine Hexanlösung zeigte beim Stehen im Dunkeln bei Zimmer
tem peratur nach 6 Tagen einen Abfall des cis,,peaks“ um  3%, 
w ährend gleichzeitig das H auptm axim um  um denselben Betrag an
gestiegen war. Bei 27,5° war derselbe E ffekt bereits nach 20 Stunden 
erreicht.

Unsere Versuche haben ergeben, daß die Lichtisomerisierung des 
9,9'-mono-eis-ß-carotins für die präparative Darstellung von „all-“

Fig . 3.
Iso m eris ie ru n g  in  H ex an  bei 70°.
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Zmn,s'-ß-Carotin den übrigen Methoden vorzuziehen ist. Die chrom a
tographische Auftrennung einer solchen Lichtisomerisierungs- 
Lösung ergab, daß praktisch nur ,, a 11‘1 - z r« «.v - ß - Caro ti n vorlag neben 
wenig irreversiblen Umwandlungsprodukten, die eine festhaftende 
gelbbraune Zone in der Aluminiumoxyd-Säule bildeten, während 
das Zrans-ß-Carotin als orange Zone m it Benzol/Cyclohexan durch 
die Säule wanderte. Das Absorptionsspektrum  war identisch m it 
dem von natürlichem  ß-Carotin. Die Einheitlichkeit des Um wand
lungsproduktes ist auf Grund der eingangs erw ähnten Tatsachen - 
nicht verwunderlich. Der erste Schritt bei der Umlagerung ist sicher 
das Umklappen an der zentralen C=C-Bindung. Diese Reaktion 
verläuft allem Anschein nach wesentlich schneller als die weitere 
Isomerisierung der entstandenen Zrazis-Verbindung (natürliches ß- 
Carotin lagert sich selbst bei Sonneneinstrahlung innerhalb 45 Min. 
nur zu 2% um). Bei der außerordentlich rasch verlaufenden Jo d 
isomerisierung erhält m an dagegen auch hier das übliche Isom eren
gemisch m it etwa 50% „alD-Zrans-ß-Carotin.

Auf Grund der außerordentlichen Labilität unserer cts-Verbin
dung ist es verständlich, daß dieses Isomere aus den Umlagerungs
produkten des natürlichen ß-Carotins bisher n icht isoliert werden 
konnte. Nach dem chromatographischen Verhalten wäre diese Ver
bindung etw a in der Gegend zu erwarten, wo m an bisher Neo E  und 
einige weitere labile Isomere isoliert hat. Doch gerade diese Iso
meren sind nur in geringer Menge vorhanden und ihre A uftrennung 
ist bisher nicht völlig gelungen1).

Bei der cis-trans-Isomerie der Carotinoide müssen wir zwei ver
schiedene Effekte unterscheiden:

1. die Anregung des -Elektronensystems,
2. die Anregung der Atom- bzw. Molekülschwingungen.

Zu 1. sind zu rechnen: Isomerisierung durch L icht m ittlerer 
W ellenlängen, durch Jod  und Licht sowie durch starke Säuren.

Zu 2. gehören: Isomerisierung durch W ärme in Lösung sowie in 
der Schmelze und gegebenenfalls noch durch U ltrarotstrahlung.

W as das Vorkommen und die Bildung der in  der N atu r bisher 
aufgefundenen cis- und irans-Carotinoide anbelangt, so ist hierzu 
folgendes zu sagen: Es erscheint plausibel, wenn m an die unter
1. angeführte Isomerisierung m it Licht als m itverantw ortlich für 
die Tatsache ansieht, daß in derN atur die ¿/•««s-Carotinoide mengen
mäßig derart überwiegen. Es muß jedoch darauf hingewiesen 
werden, daß nach den Untersuchungen von Z e c h m e i s t e r  poly-cis- 
Carotinoide recht verbreitet zu sein scheinen, und daß weitere
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Arbeiten wahrscheinlich noch m ehr cis-Vertreter zutage fördern 
werden3) 8) 9) ]°).

W eiterhin sei bemerkt, daß im Tiefseeschlamm bisher nur irans- 
Carotinoide aufgefunden wurden11). Eine cis-f ;-«7is-Umlagerung 
durch U ltrarotstrahlung dürfte liier wohl kaum in B etracht zu 
ziehen sein.

Z e e h m e  i s t e r  u n d  W e n t12) haben  schließlichnochzum  A usdruck gebrach t, daß 
die enzym atische B iosynthese eines ,,a ll“ -irans-C arotinoidsdurch ein Z usam m en
wirken m ehrerer Gene zustande kom m en könn te . So sollen einm al fü r den  chem i
schen A ufbau un d  zum  zw eiten fü r  die A usbildung der ,,a ll“ -iraiis-K onfiguration, 
d .h .fü rd ioS tereo -isom orisierung  verschiedene Geno in  F u n k tio n  tre te n . H iernach 
Würde z. B. nach  der vollzogenen cliomischon Synthese des Lycopins in  dor 
gewöhnlichen T om ate, wobei theore tisch  72 Stereom ere en ts tehen  könn ten , die 
schließlich® A usbildung der e inen  ,,a ll“ -irans-Form  auf e in  besonderes Gen 
zurückzuführen sein.

Beschreibung der Versuche

H y d r i e r u n g  v o n  9 , 9 ' - D e h y d r o - ß - c a r o t i n
Alle M anipulationen w urden u n te r völligem L ichtausschluß bzw. boi D unkel

kam m erro tlich t (Koldofaden) in  einem  A bstand  von  m indestens 2 m  d u rch 
geführt.

50 m g 9 ,9 '-D ehydro-ß-carotin  Schm p. 150°, M ax. 433, 458 m p  (s =  107000, 
88000) in  H exan  w urden  in  dor bere its  beschriebenen W eise2) in  Benzol m it 
p artie ll vergifte tem  P d /C aC 03 h y d rie rt. D er K a ta ly sa to r w urde abgesaugt, m it 
Benzol nachgew aschen u n d  das F i l t r a t  i. V. bei Z im m ertem peratur auf 1—2 ccm 
eingeengt. D arauf w urde in  e in  Zentrifugenglas m it insgesam t 5 ccm M ethanol 
üborgespült. Sofort scliieden sich K ris ta lle  ab , die abzen trifug iert und  e rn eu t in  
e tw a 1 ccm Benzol gelöst w urden . D urch  Zugabe vo n  etw a 3 ccm M ethanol 
k rista llisicrto  das cis-Carotin w ieder so fo rt aus. Diese O perationen w urden noch
m als w iederholt. D ie abzen trifug ierten  K ris ta lle  w urdon im H ochvakuum  bei 20° 
gotrocknot. D er Schm p. lag  im evaku ie rten  R öhrchen  bei 151°, A usbcuto 15 m g 
re in s te s  9 ,9 '-m ono-as-ß-carotin .

I s o m e r i s i e r u n g  m i t  T a g e s l i c h t
0,1 m g cis-ß-C arotin in  25 ccm H exan  w urdon in  6 A nteilen  u n te r  C 0 2 dom 

diffusen T ageslicht ausgesetzt. I n  bestim m ten  Z eitabständen  w urde d a n n  jeweils 
eine Probe gem essen (siehe Fig. 1 und  2).

I s o m e r i s i e r u n g  m i t  J o d
0,1 m g ct.s'-ß-Carotin w urden  in  25 ccm H exan  gelöst un d  m it 0,02 m g Jo d  

verse tz t. D arauf w urde diese Lösung in  5 A nteilen dem  T ageslicht ausgesetzt und  
in  kurzen  Z eitab ständen  gem essen. B ereits nach  G Min. t r a t  keinerlei Ä nderung 
m ehr auf (vgl. F ig. 1). E ine  wie oben dom L ich t ausgesetzto P robe ergab nach 
Z usatz  von  Jo d  dasselbe G leichgewicht.

“) R . K u h n  und A. W in t e r s t e in ,  B. 66, 209 (1933); 67, 344 (1934).
10) L . Z o e h m o is te r  e t al., Am. Soc. 64, 1075, 1173 (1942); 67, 108 (1945); 

69, 1930 (1947); J .  Biol. Chem. 144, 315, 312 (1942); Arcli. Biochem. 23, 239, 242 
(1949).

u ) D . L. F o x ,  D . M. U p d e g r a f f  und  G. D . N o v e l l i ,  Arch. Bioehem. 5, 1 
(1944); D . L. F o x ,  Fortschr. Chem. org. N aturstoffe 5, 20 (1948); D . L . F o x ,  
F irst In te r. Biochem. Congr., Cambridge (England), A bstr. p . 354 (1949); B . K e n -  
n e th  K o e ,  D e n is  L. F o x  und L. Z e e h m e is te r ,  Arch. Biochem. 27, 449 (1950).

I2) N ature 162, 847 (1948).
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I s o m e r i s i e r u n g  m i t  L i c h t  d e r  W e l le n lä n g e  o b e r h a l b  4 0 0 m g 
0,1 m g cts-ß-Carotin in  26 ccm H exan  w urde in  m ehreren  A nteilen  m it T ages

lich t belichtot, das durch  eine Lösung von  C|S-K oton-som icarbazon13) gefiltert 
w urde, so daß  kein L ich t un te rh a lb  400 m g  durchgelassen Wurde. Bei 450 m g 
w ar die D urchlässigkeit 78%. Die Isom erisierung w ar nach  4 S tunden  beendet.

I s o m e r i s i e r u n g  b e i  70° im  D u n k e ln  
0,1 m g cis-ß-Carotin w urde in  25 ccm H exan  gelöst u n d  auf 5 A m pullen v e r

te ilt . Diese w urden nach  Füllen  m it K ohlensäure eingeschmolzen und  im  W asser
bad  auf 70° erw ärm t. I n  bestim m ten  Z eitabständen  w urde jeweils eine Probe 
gem essen (30 M in., 1 S tunde, l 1/» S tunden , 3 S tunden  u n d  6 S tunden) (vgl. Fig. 3).

C h r o m a t o g r a p h i e  e in o r  d u r c h  L i c h t  i s o m e r i s i e r to n  L ö s u n g  
2 m g a's-ß-Carotin w urden  in  25 ccm H exan  dem  T ageslicht ausgosetzt und  

anschließend an  einer Säule m it A lum inium oxyd clirom atographiort. E s  wurdo 
m it Cyclohexan/Alkohol o luiert. A bsorptionsm essung zeigte das gleiche Spektrum  
wie das von  roinem  ,,a ll“ -frans-ß-Carotin. N ach dem  V erdam pfen des L ösungs
m itte ls  i. V. w urden  aus Benzol/M ctlianol ro to  K rista lle  vom  Schm p. 178° 
e rh a lten .

A bsorp tionsm ax im a: 452, 480 mg.

N a h c i n s t r a h h t n g  m i t  o r a n g e m  L ic h t  
0,1 m g cis-Carotin in  25 ccm H exan  w urden  m it D unkolkam m erbeleuchtung: 

Orange 25 AVatt im  A bstand  von  30 cm 17 S tunden  b e s tra ld t. D as L ich t h a tto  
einen  Schw erpunkt bei 585 m g (H auptboreich 490—740 m g). Die T em poratur 
der L ösung w ar 23° (L ufttcm p. 21°). D er eis-,,peak“ w ar um  11,8% abgobaut, 
w älirend das H aup tm ax im iun  um  2%  angestiegen w ar.

N a h e i n s t r a h l u n g  m i t  R o t l i c h t  
0,1 m g cis-Carotin in  25 ccm H exan  w urden  m it e iner ro te n  D unkelkam m er

lam pe (Kohlofaden) im  A b stan d  von  30 c-m 22 S tu n d en  b e s trah lt. D as L icht 
h a tto  einen Schw erpunkt bei 950 mix (H auptbereich  600—2000 m g). Die T em 
p e ra tu r der Lösung stieg  auf 26° (L uft 23,5°). D or cts-,,peak“ War um  22,5% 
abgebau t, w ährend  das H aup tm ax im um  um  6% angestiegen war.

E r w ä r m o n  a u f  27 ,5“ in  H o x a n  
0,1 m g cis-C arotin  w urde in  25 ccm H exan  22 S tunden  au f 27,5° erw ärm t. 

Dor cts-,,peak“ w ar um  3%  abgobaut.

Nachtrag:
Die p h y s io lo g i s c h e  P r ü f u n g  des 9 ,9 '-D ehydro-ß-carotins nach  der 

Metliodo von  G r id g e m a n  zeigte in  D osen von 2 u n d  10 y keine W irkung im 
W aehstum stest an  dor R a tte . E benso w ar das 7 ,7 '-B is-dcsm ethyl-ß-carotin 
(A. 569, 226 (1950)) in  D osen von  4 und  20 y unw irksam .

U V . - Ä b s o r p t i o n e n  u n d  E x t i n k t i o n e n  
A ldehyd N X a  Phenvlsem icarbazon [A. 570, 67 (1950)]:

M ax.: X =  392, 413 m p  (e =  S9 000, 79000) (in C H ,O H ); 
9 ,9 '-D eliydro-ß-carotin :

M ax.: X =  433, 458 m g (s =  107000,88000) (in H ex an ); 
9 ,9 '-m ono-cis-ß-C arotin:

M ax.: X =  3 3 8 ,4 4 9 ,4 7 7 m g  (s =  52000 ,92500 ,76000) (in H exan); 
O-öiis-ß-Carotin:

M ax.: X =  4 5 2 ,4 8 0 m g  (e =  152500, 132000).
13) H . H . I n h o f f e n ,  F . B o h lm a n n  und K. B a r t r a m ,  A. 561, 13 (1948).



In  der X V . M itteil. [A. 570, 54 (1950)] w urden die S pek tren , wenn n ich t andere 
angegeben, in  M ethanol gem essen.

B e r i c h t i g u n g e n :

In  der X . M itteil. [A. 569, 226 (1950)] m uß es au f S. 233 beim le tz ten  Satz  
dos m ittle ren  A bsatzes he iß en :

„N ach  Z e c h m c is te r  i s t  dies der F a ll bei cis-V orbindungen, bei denen an 
der zen tra len  C =C -B indung  n i c h t  cts-Stellung vorlicg t.“

In  dor X V . M itteil. [A. 570, 54 (1950)] m uß cs au f S. 55, 6. Zeile, heißen: 
„ß -C u-A ldehyds:“ .

A uf S. 5S is t  im B ing der Form el X V II eine D oppelbindung zuviel.

Auf S. 66 bei Cl9-Aldchyd X X  m uß es heißen:
„ . . .S c h w e fe ls ä u re  v e rse tz t. N a c h  12 S tu n d e n  S te h e n  w urde m it 
W asser verdünn t, ausgeiithcrt, n eu tra l gewaschen . . .“

In  der X V I. M itteil. [A. 570, 69 (1950)] is t  au f S. 70 in  der Form el I  im King 
eine D oppelbindung zuviel.
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Zur Kenntnis aliphatischer Carbodiimide. VI. Mitt.

Von Erich Schmidt und Matthias Seefelder 

(M itbearbeitet von René Gottfried Jennen, W illy  Slriewsky f  
und Hans von Martius)

(Aus dem chemischen L aboratorium  der B ayerischen Akademie 
der W issenschaften in  M ünchen)

(E ingelaufen am  20. O ktober 1950)

Die beständigen aliphatischen Carbodiimide1) sind als bemerkens
werte Verbindungen bisher weder wohlfeil noch mühelos zu bereiten ; 
denn 2—3 Mol besonders wirksames Quecksilberoxyd2) sind für 
die Umsetzung m it 1 Mol Thioharnstoff notwendig, und das an
fallende Gemisch von Queeksilber-sulfid und -oxyd bedarf der Auf
bereitung.

Diese Nachteile fehlen bei der Darstellung von Carbodiimiden aus 
N .N '-disübstituierten Thioharnstoffen und wäßriger alkalischer N a
trium hypochlorit-Lösung3). Nach diesem einfachen Verfahren sind

1) E . S c h m id t ,  W . S tr ie w s k y  und F . H i t z l e r ,  A. 560, 223 (1948).
2) A. 560, 225 Anm. 10 (1948).

6*
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die beständigen Carbodiimide z. B. M ethyl-[ter,t.-butyl]-4), Di-iso- 
propyl-5), Di-cyclohexyl-8), [tert.-Butyl]-cyclohexyl-7) sowie Di- 
[tert.-butylj-carbodiim id8) in jeweils befriedigender Ausbeute nun
mehr leicht zugängliche Verbindungen, welche die ehedem beschrie
benen Eigenschaften besitzen.

Je  nach Zusammensetzung des Thioharnstoffes werden nach be
endeter Einwirkung des Hypochlorits wechselnde Mengen von 
Schwefel und Sulfat, somit auch ein jeweils verschieden großer Ver
brauch von Hypochlorit für 1 Mol Thioharnstoff beobachtet9). W ir 
verwenden zur Darstellung der erwähnten Carbodiimide für 1 Mol 
Thioharnstoff eine Lösung von 4 Mol Natrium hypochlorit und 4 Mol 
N atrium hydroxyd in 41 Wasser. Wir wählen diese Zusammen
setzung der Hypochlorit-Lösung unter der Annahme, daß der 
Schwefel, welcher bei der Umsetzung des Thioharnstoffs m it 1 Mol 
Hypochlorit entsteht, vollständig zu Schwefelsäure oxydiert und 
diese neutralisiert wird:

(R N H )C S(N H R ') +  4 NaOCl +  2 N aO H  = R N : C: N R '+  4 N aCl +  N aaS 0 4
+  2 H .O .

Alsdann gewährleisten noch 2 Mol N atrium hydroxyd ein hin
reichend alkalisches Beaktionsgemisch.

Beschreibung der Versuche 

I .

Methyl- [  tert.-hutyl J-carbodiimid*)

U nter V erwendung einer w eithalsigen F lasche von  31 In h a lt w ird in dio 
m echanisch gerührte , m it E is gekühlte  N atrium hypochlorit-L ösung10) von  0° dio

3) H ypochlorit ist eines der zahlreichen O xydationsm ittel in alkalischer Lösung; 
welche N .N '-d isubstitu ierte Thioharnstoff^ in Carbodiimide überführen.

M onosubstituierte Thioharnstoffe reagieren ebenfalls m it wäßrigem alkalischen 
N atrium hypochlorit; von diesem wird Thiocarbam id in Schwefelsäure, K ohlen
dioxyd und Stickstoff gespalten; M. O e c h s n e r  de C o n in c k , C. r. 126, 907 (1898).

«) A. 560, 224(1948).
s) E . S c h m id t  und W. S tr ie w s lc y , B. 74, 1289 (1941).
6) E . S c h m id t ,  F . H i t z l e r  und E . L a h d e ,  B. 71, 1938 (1938).
7) A. 560, 226 (1948).
8) A. 560, 227 (1948).
°) Vgl. Anm. 12, 15, 16, 18, 20, welche den jeweiligen V erbrauch an  N atrium 

hypochlorit nach der Einw irkung auf 0,5 Mol einiger Thioharnstoffe angeben; 
bem erkensw ert is t der vergleichsweise geringste V erbrauch von  1,76 Mol H ypo
chlorit bei der Um setzung m it 1 Mol D i-[tert.-butyl]-th ioharnstoff.

I0) Diese e n th ä lt 148,9 g (2 Mol) N atrium hypochlorit sowie 80 g (2 Mol) N atrium 
hydroxyd und  w ird-durch E inleiten von 141,8 g  (2 Mol) Chlor in die mechanisch 
gerührte, m it Eis gckühlto Lösung von 240 g (6 Mol) N atrium hydroxyd in  2 1 
W asser bereite t.
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Lösung von  0,5 Mol N -M otliy l-N '-[tert.-bu ty l]-th ioharnstoffn ) in  300 ccm Mothy- 
lonchlorid w ährend 2 S tundon  g o trop ft; h iorauf w ird  d as R eaktionsgem isch, 
dessen T cm poratur + 1 0 °  n ich t übersteigen darf, noch 3 S tunden  g e rü h rt12). 
A lsdann worden die Schichten  dos F lasclioninhaltes in einem  Schoidetrichter von 
41 In h a l t  g e tre n n t; die wäßrige S chicht w ird m it je 50 ccm M ethylenchlorid 
zweimal au sgeschü tte lt. Die verein ig ten  M ethylenchlorid-Löungan, m it 100 ccm 
W asser gew aschen, w erden über frisch goglühtcm , gepulvertem  M agnesium sulfat 
u n te r  häufigem  S ch ü tte ln  aufbew alirt. N ach 24 S tunden  w ird der Bodenkörper 
ab filtrie r t und  dreim al m it M ethylenclilorid gew aschen. U n te r V erwendung einer 
kurzen  W id m o r-S p ira le  w ird d as L ösungsm itte l über 10 g getrocknetem , 
gelbem Q uocksilberoxyd D .A .B . 6 von  dem  Carbodiim id bei gew. D ruck  aus 
einem  Ö lbad abdestillie rt; dessen T em pera tu r b e träg t nach  beendeter D estillation  
des M cthylenchlorids 125°. N ach  dem  A bkühlen w ird  das Carbodiim id über die 
W id m e r-S p ira lo  u n te r  etw a 90 m m , gegen E nde der D estilla tion  u n te r 10 mm 
D ruck  in  eine m it E is gekühlte  Vorlage d estillie rt13)11). A usbeute 48,9 g (87,2%  
d. Th.).

D i-[ isopropyl ] -carbodiimid5)
80,2 g (0,5 Mol) N .N '-D i-[isopropyl]-tliioharnstoff5) w erden w ährend  2 Stundon 

zu der m ochanisch gorührten  u n d  geküh lten  H ypochlorit-L ösung10) von  0° 
gegeben, in  welcher 300 ccm M ethylenchlorid  su spend iert sind. D as R eak tio n s
gemisch, dessen T em peratu r +  10°niclit übersteigen darf, w ird  noch 4 S tu n d en 15) 
g o rüh rt und, wio zuvor beschrieben, aufboreitet. D as M ethylonchlorid w ird über 
10 g getrocknotem , gelbem Quecksilboroxyd D .A .B . 6 u n d  über eine kurze 
W id m o r-S p ira le  von  dem  Carbodiim id bei gew. D ruck aus einem  Ö lbad a b 
destillie rt ; dessen T em peratu r b e träg t nach  beendeter D estilla tion  des L ösungs
m itte ls  130°. H ierauf w ird das Carbodiimid über die W id m e r-S p ira lo  u n te r etw a 
70 mm , gegen E ndo der D estilla tion  u n te r  10 m m  D ruck in  eine m it E is gekühlte 
Vorlage d estillie rt13) 11). A usbeute 53,4 g (84,6% d. Th.).

I I .
D i-[ cyclohexyl ]-carbodiimid6)

U n te r V erw endung oiner englialsigen F lasche-von 2,5—3 1 In h a l t  w erden zu 
der H ypochlorit-L ösung10) von  + 5 °  300 ccm P e tro lä th e r (Sdp. 50—70°) und  
120,1 g (0,5 Mol) sehr fe in  gepu lverter N .N '-D i-[cyclohexyl]-th ioharnstoff ge
geben. D ie F lasche, m it einem  G um m istopfon g u t verschlossen, w ird  au f einer- 
langsam  bew egton Schüttelm aschine geschü tte lt. W ährend  der e rs ten  5 S tunden 
is t  das S chü tte ln  bei m erklicher E rw ärm ung  des R oaktionsgem isches zu u n te r
brechen und  w ird nach jedesm aligem  A bkühlen fo rtgese tz t. N ach 16-stündigem  
S chü tte ln16) w ird der F laschen inhalt, vgl. I , aufbero ite t, nachdem  die wäßrige

n ) In  einer Flascho von 500 ccm In h a lt w erden 21,74 g (0,7 Mol) M ethylam in 
in  20—25-proc. w-äßriger Lösung nach Zugabe der Lösung von 57,6 g (0,5 Mbl) 
te r t. Butyl-sonföl in 300 ccm Methylenchlorid u n te r häufigem U m schütteln auf- 
,bew ahrt. Nach 12 S tunden wird dio Lösung des Thioham stoffs in M ethylonchlorid 
getrennt, m it etw a 150 ccm 5-proc. Essigsäure bis zur sauren R eaktion  der wäßrigen 
Schicht gewaschen und  hierauf verw endet; vgl. A. 568, 197 (1950).

la) A lsdann sind 104— 114 g (1,46 Mol) [70— 77% vom verw endeten] N atrium - 
hypochlorit verbraucht.

13) Ohne Vorlauf, als farblose, neu tral reagierende Verbindung.
1J) Heiße l’lum bit-Lösung wird von einer Probe des Carbodümids n ich t dunkel 

gefärbt.
ls) Alsdann sind 109 g (1,46 Mol) [73—74% vom verw endeten] N atrium hypo

chlorit verbraucht.
16) Alsdann sind 98,3 g (1,32 Mol) [65— 67% vom verw endeten] N atrium hypo

chlorit verbraucht.



86 S c h m i d t  und  S e e f e l d e r

S ch ich t m it jo 50 ccm P e tro lä th e r (Sdp. 50—70°) dreim al au sgesohü ttc lt w urde. 
Aus einem  C la i se n -K o lb e n  w ird  das L ösungsm itte l über 3 g K alium perm an
g a n a t17) von  dom Carbodiimid bei gew. D ruck  aus einem  Ö lbad ab d estillie rt; 
dessen T em peratu r b e träg t nach  beendeter D estillation  des P e tro lä th ers  140°. 
N ach dem  A bkühlen w ird  das Carbodiim id u n te r  0,5 m m  D ruck  in  eine gekühlte 
Vorlage destillie rt. D as gelb gefärbte D estilla t w ird  in  250 ccm P e tro lä ther 
(Sdp. 50—70°) gelöst u n d  m it 50 g Q uecksilber 8—10 S tunden  au f der Maschino 
geschü tte lt. H ierau f w erden Q uocksilbersulfid und  Q uecksilber ab filtrie r t und  der 
P e tro lä ther über 3 g K alium perm anganat17) von  dem  Carbodiim id bei gew. 
D ruck abdestillie rt. D as Carbodiim id w ird u n te r 0,5 mm D ruck d estillie rt13) “ ). 
A usbeute 92 g (89,2% d. Th.).

Aui ähnliche W eise w ird
[tert.-B ulyl ¡-cyclohexyl-carbodiunid7) 

aus 107,2 g (0,5 Mol) N -[to rt.-B u ty l]-N '-cyelohexy l-th ioharnsto ff7) u n te r V er
w endung von 300 ccm P e tro lä th e r (Sdp. 30—50°) d arg este llt. N ach 16-stündigem  
S chü tte ln18), wie zuvor beschrieben, w ird der F laschen inhalt, vgl. I ,  aufborcitot, 
nachdem  die w äßrige Schic-ht m it jo 50 ccm P e tro lä th e r (Sdp. 30—50°) zweimal 
au sgeschü tte lt w urde. Aus einem  C la is e n -K ö lb e n  w ird das L ösungsm ittel über 
3 g K alium perm anganat17) von  dem  Carbodiim id bei gew. D ruck aus einem  Ö lbad 
abdestillie rt, welches h ierau f auf 160° e rh itz t w ird. W enn dieso T em peratu r 
w ährend e iner ha lben  S tunde beobach te t w urde, w ird  nach  dem  A bkühlen das 
Carbodiimid u n te r 1 m m  D ruck  in  eine m it E is gekühlte  Vorlage destillie rt. D as 
gelbgefärbto D estilla t w ird, wie zuvor beschrieben, m it 10 g  Q uecksilber be
h an d e lt u n d  über 3 g  K alium perm anganat17) u n te r  1 m m  D ruck  destillie rt13) 14). 
A usbeute 82 g (91% d . Th.).

I II .
D i-[ tert.-butyl ] -carbodiimid8)

U n te r V erw endung einer enghalsigen Flasche von 21 In h a lt w erden zu der 
H ypochlorit-L ösung19) von  + 5 °  300 ccm P e tro lä th e r (Sdp. 30—50°) un d  94,2 g 
(0,5 Mol) N .N '-D i-Ü ert.-bu ty lj- th ioharnsto ff8) gegeben. D ie F lasche, m it einem  
G um m istopfen g u t verschlossen, w ird  auf einer langsam  bew egten Schüttel- 
m asehine g e sch ü tte lt; vgl. I I .  N ach  16-stündigem  S chü tte ln30) w ird der F laschen
in h a lt, vgl. I , aufbere ite t, nachdem  die wäßrigo Schicht m it je 50 ccm P e tro l
ä th e r (Sdp. 30—50°) zweimal au sgeschü tte lt w urde. D as L ösungsm itte l w ird 
über 3 g K alium perm anganat17) u n d  über eine kurze W id m o r-S p ira lo  von dem 
Carbodiimid bei gew. D ruck  aus einem  Ö lbad a b d e s tillie r t; dessen T em peratu r 
b e träg t nach  beendeter D estilla tion  des P e tro lä thers  140°. N ach  dem  A bkühlen 
w ird  das Carbodiimid übor die W id m o r-S p ira le  u n te r  10 m m  D ruck  in  eine m it 
E is  gekühlto  Vorlago d estillie rt13) 14). A usbeute 72,2 g  (93,6% d. Th.).

17) Dieses, in einer K ugelm ühle zuvor fein gem ahlen und getrocknet, d ien t zur 
Trennung von flüchtigen schwefelhaltigen Substanzen.

la) A lsdann sind 70—82 g (0,94— 1,10 Mol) [47— 55% vom verw endeten] 
N atrium hypochlorit verbraucht.

“ ) Diese en th ä lt 89,5 g (1,2 Mol) N atrium hypochlorit, sowie 48 g (1,2 Mol) 
N atrium hydroxyd und wird durch E inleiten von 85,2 g (1,2 Mol) Chlor in die 
mechanisch gerührte, m it Eis gekühlte Lösung von 144 g (3,6 Mol) N atrium hydroxyd 
in 1,2 1 W asser bereitet.

20.) A lsdann sind 65,3 g (0,88 Mol) [73% vom verw endeten] N atrium hypochlorit 
verbraucht.

(Abgeschlossen am  27. D ezember 1950)
V erantw ortlich fü r die R edaktion: l’rof. Dr. H . W ieland, S tarnberg (O bb.); fü r den A nzeigenteil: 
A nton Burger, W eintieim (B ergstraße). — Verlag Chemie, Gm bH . (G eschäftsführer E d u ard  K reuz
hage), W einheim (Bergstraße), P rin ted  in G erm any .—■ D ruck : D arm städ ter Echo, V erlag und 

Druckerei, GmbH., D arm stad t
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Die P hasenregel /  Das m onovarian te  G leichgewicht 
Fest-G asförm ig (C lausius-C Iapeyronsche  G leichung) /
Das m onovarian te  G leichgewicht Flüssig-G asförm ig 
(V an der W aalssche  Z ustandsgleichung) /  Das v o ll
ständ ige  P-T-V -M odell b e i no rm alen  Schm elzen / 
N orm aler Fall des G leichgewichts Fest-F lüssig, 
Schmelzen, E rstarren  /  Das Schm elzen k ris ta ll
w asse rh a ltig e r Salze u n te r Druck / Z w ei feste  
Phasen bei gew öhnlichem  Druck. / Zw ei M odifika
tionen , e ine nu r u n te r  Druck / Rückläufige Schmelz
k u rv en  / O rganische und  anorganische Stoffe m it 
drei oder m eh r M odifikationen ohne T ripelpunk te  
Si +  S2 +  S3 /  T ripelpunk te  F lüssig -Festi-Fest2  /  
W asser und  die versch iedenen  E isarten  /  D er e lek 
trische W iderstand  von  M etallen  u n te r  h y d rau 
lischem  Druck / M etastab ile  Z ustände bei E instoff

system en, M onotropie.

Das Buch b eh an d e lt die h e te ro g en en  G leichgew ichte v o n  E in
stoffsystem en. D er V erfasser h a t e ine re in  ab s trak te  D arstellung  
und  v ie l m athem atisches Rechnen verm ieden  und dafü r Bei
sp iele  bestim m ter, experim en te ll un te rsuch te r S ystem e zum  
V erständn is herangezogen . B esonders h e rvo rgehoben  se ien  die 
K apitel über die G leichgew ichte fes te r M odifikationen bei
hohen  Drucken, d ie in  deu tschen  V eröffen tlichungen  b isher
kaum  erw äh n t w urden . Die d iesbezüglichen A rbe iten  von
Bridgman, für die d ieser 1946 den N obelpreis erh ie lt, sind  e in 
gehend  berücksichtigt. Das R egister, g e tren n t nach an o rg an i
schen und  organischen K örpern, n en n t 212 E lem ente und

V erb indungen , d a ru n te r 45 organische.
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P r e is h e r a b s e t z u n g  

LUDWI G und ADELHEI D KOFLER

M ikromethoden zur Kennzeichnung  
organischer Stoffe und Stoffgemische
1945 • 205 Seiten mit 109 Abb. und zahlreichen Tabellen • Halbleinen

Statt D M  14.- jetzt 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.

Aus Besprechungen:
„ . . . D a s  Schm clzpunktm ikroskop nach Kotier is t zu  e i n e m  u n e n t b e h r -  
l i e 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 sollte  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 einzelnen  K apiteln des Buches 
finden w ir genaue Angaben m it Beispielen über: Schm elzpunkt-M ikrobestim m ung, 
C harak terisierung  e in e r Substanz mit H ilfe d e r L ichtbrechung d e r Schmelze, 
U ntersuchung von Gem ischen, thermische Analyse, Polym orphie, Isom orphie 
u. a. . . . V ervollständigt w ird  das Buch durch eine T abelle 'von  etw a 800 Substan
zen, d ie charakterisiert sind durch Schm elzpunkt, eu tektische T em pera tu r m itB en- 
zil un d  A cctanilid, Brechungsexponenten d e r Schm elze bei e iner bestim m ten 
Tem peratur, besondere  K ennzeichen." (C hem iker-Z eitung 74, 12 [19501)

,, . . . Das Buch is t in  jed e r H insicht seh r gut gelungen. Da es w eder besondere 
experim entelle  Fähigkeiten, noch erhebliche theoretische K enntnisse voraussetzt 
— es ist vielm ehr, nam entlich im K apitelT herm oanalyse, a l s  L e h r b u c h  z u  b e 
z e i c h n e n  — s te llt es für alle, d ie  sich m it d e r Kennzeichnung fester organischer 
Stoffe oder G em ischen solcher zu  beschäftigen haben, e in  unentbehrliches H ilfs
m itte l d a r ."  (ö s te r r . C hem . Zeitg. 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



M O N O G R A P H I E N
z u

„ A N G E W A N D T E  C H E M I E "  U N D  
„ C H E M I E  - I N G E N I E U R - T E C H N I K "

Nr.55: Beiträge zur Oxydation von Cellulose mit Stickstoff
dioxyd
von D r .O s k a r  P f e i f f e r u n d  Dr. D e o d a t a  K r ü g e r f
1949. 85 Seifen mit 33 Abbildungen und 28Tabe llen . K a rt. D M 9 .-

Nr.56: Die Raman-Spektren von Olefinen
von Prof. Dr. J o s e f  G o u b e a u  gemeinsam mit E r  i k a  K ö h l e r ,  E l i s a 
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von D r .- In g . K . B e y e r l e ,  Prof. Dr. W . G r o t h ,  Prof. Dr. P. H a  r t e c k  
und Prof. Dr. H . J .  D. J e n s e n  unter M itarbeit von D r. G . B e g g e r o w , 
Dr. V . F a l t i n g s ,  E. N a n n  und Dr. K l. A . S u h r
1950. 68 Seiten mit 29 Abbildungen. Kart. DM 9.'60

Nr.60: Die siiicatischen Tonminerale
von Dr. K a r l  J a s m u n d
1951. 142 Seiten mit 40Abbildungen und 67Tobellen. Kart. DM 15.80 

Nr.61: Organische Peroxyde
von D r .- In g . W a  I te  r E g g e r s g lü ß
1951. 86 Seiten mit 14 Abbildungen und 31 Tabellen . Kart. DM 9.60

Nr. 62: Die Entwicklung neuer Insektizide auf Grundlage or
ganischer Fluor- und Phosphorverbindungen
von Dr. G e r h a r d  S c h r ä d e r  
1951. 62 Seiten. Kart. D M 7.50

Im Früh jahr 1951 erscheint:'
Nr 63: Teilchengewichtsbestimmung organischer Verbin-  

düngen mit Hilfe der Dialysenmethode
Ein Beitrag zur Frage der Solvatation gelöster organischer Substanzen 
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Die Reihe wird fortgesetzt.
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