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585. B and

Versuche zur Synthese des „Steranthrens“ III.
3,4-A ceperinaplithan und 6,7-A ceperinaphthan.

Von H einz Dannenberg u nd  Dorothee Dannenberg-von Dresler

(Aus dem M ax-P lanck-Institu t fü r Biochemie, Tübingen) 

(Eingelaufen am  3. A ugust 1953)

(Mit 10 F iguren im Text)

D er hypothetische K ohlenw asserstoff „S te ra n th ren “ ( l a u n d b )  
en th ä lt als charak teristische G ruppierung seines R ingsystem s die 
A ce p e r  in  a p h t h  an -A n o rd n u n g  der R inge A, B, C u nd  D. Infolge 
dieser G ruppierung sollte S te ran th ren  in einer 1,2-Benzanthracen- 
F o rm  I a  u nd  in  einer 3 ,4-B enzphenanthren-Form  Ib -  ex istieren1). 
Da derartige  Isom ere bei kondensierten  arom atischen K ohlen
wasserstoffen (wenn m an von den stellungs-isom eren M ethyl- und 
D im ethyl-perinaphthanen absieht), bisher noch n ich t dargestellt
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*) II . M itteilung: H . D a n n e n b e r g ,  Z. N aturforsch. (im Druck}. 
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2 D a n n e n b e r g  und  D a n n e n b e r g - v o n  D r e s 1 e r

worden sind, schien es von Interesse, diese Isom erie bei dem  ein 
fachsten R ingsystem , dem  A ceperinaphthan , zu verifizieren und 
die beiden möglichen A ceperinaphthane I I a  u nd  b darzustellen.

Die N om enklatur des A c e p e r i n a p h t h a n -R ingsystem s is t sehr uneinheit
lich, zum al bisher erst wenige V ertreter dieser K lasse dargestellt worden sind. 
Im  B e i l s t e i n 2) w erden die G rundsystem e von V erbindungen, die sich von den 
System en I l a ,  I I I  und IV  ableiten, folgenderm aßen bezeichnet:

! i n  M  3 4
x \ / \  , / x / x  / \ / \  2A / v
1 II I II : I I ' J  II
x / x x  x / \ /  \ x \ /  X X X / "

| ; | l! ¡ 1

X /  X X  X /  \ / 7

I I I  IV V VI

V erbindungen vom  T yp I I I  als 6,7-Ä thylen-perinaphthinden (in der L ite ra tu r 
auch Periacenaphthinden, peri-B enzaccnaphthcn und 5 ,6 -D 3hydro-aceperinaph- 
than), V erbindungen vom Typ I l a  als 6 ,7-Ä thylen-perinaphthinden (in der 
L ite ra tu r auch Periacenaphth indan , A eephenalan und  nach F ie s e r  und  J o n e s 3)
3 ,4 -A c e p e r in a p h t h a n ,  welche Bezeichnung auch vom  Chemischen Z entra l
b la tt übernom m en w orden ist), V erbindungen vom  T yp IV  als 6,7-Äthylen- 
4 ,5 ,6 ,12-tetrahydro-perinaphthindan und 5 ,6 -T rim ethy len-3 ,4 ,5 ,ll-te trahydro- 
acenaphthen (in der L ite ra tu r auch H exahydro-peribenzo-acenaphthen und 
T etrahydro-peri-acenaphthindan). Die N um erierung der C-Atome w ird e n t
weder dem Perinaph th indan  (Perinaphthan) (V I)1) oder dem A cenaphthen e n t
nomm en, oder es w ird eine besondere N um erierung eingeführt. Infolge der ver
schiedenen A nordnungsm öglichkeit der arom atischen R inge im  A ceperinaphthan 
( I la  und b) und in  den T etrahydroderivaten  (IV und  V) is t die E inführung  eines 
Trivialnam ens m it einer besonderen N um erierung, e tw a von der D im ethylen- 
Brücke ausgehend, unzweckm äßig, denn wegen der ungleichm äßigen V erteilung 
der D oppelbindungen im P erinaph then  tre ten  Schwierigkeiten in  der Bezeichnung 
hydrierter V erbindungen auf, w enn der Sechsring, der dem F ünfring  gegeniibsr- 
liegt, arom atisch is t: I I b  und V. Diese Schw ierigkeiten lassen sich um gehen, 
wenn m an die N um erierung des Perinaph thans (VI) beibehält und  die Di- 
m ethylen-Brücke, un ter K ennzeichnung durch die übliche Vorsilbe „Ace-“ , 
d e ra rt anfügt, daß sie sich am  P erinaph than  einm al in  p e ri-S te llu n g  am  N aph- 
thalin-Systein (A cenaphthen-S truktur) befindet: 3 ,4 -A c e p e r i n a p h t h a n  ( I la ) ,  
das andere Mal in  p e r i-S te llu n g  an  einem T etra linsystem  (4,5-Benz-indan- 
S truk tu r) befindet: 6 ,7 -A c e p e r i n a p h t h a n  (IIb ). Boi E inführung dieser Be
zeichnungen lassen sich alle A ceperinaphthan-D erivate  sowie ihre H ydricrungs- 
p rodukte bezeichnen, ohne daß Verwechslungen au ftre ten  können. Bei voll
kom m ener H y d r i e r u n g  würden 3,4-A ceperinaphthan und 6,7-A cepcrinaphthan 
in  das gleiche, bisher unbekannte  D e k a h y d r o - a o e p e r i n a p h t h a n  (wenn m an 
von einer verschiedenen sterischen V erknüpfung der Ringo un tere inander a b 
sieht) übergehen. Die E inführung  e in e r  w e i te r e n  D o p p e lb in d u n g  bei beiden 
A ceperinaphthanen dürfte  nach den E rfahrungen an  denM ethyl-perinaphthenen3)

2) Bd. 5, Erg. I I ,  475 und Bd. 7, Erg. I I , 342, 444, 449.
a) L. F . F ie s e r  u. J .  L. J o n e s ,  J .  Amer. ehem. Soc. 64, 1666 (1942).
4) Zur N om enklatur des Perinaphthans s. L. F . F ie s e r  u. E . B. H e r s h b e r g ,

.1. Amer. ehem. Soe. 60, 1659 (1938).
*) V. B o e k e lh e id e  u. C. E . L a r r a b e e ,  J .  Amer. ehem. Soc. 72, 1240 (1950).



Versuche zur S yn th e se  des „Sleranthrens" III 3

zu dein gleichen A c e p e r in a p h t h e n  ( I I I  ste llt nur 
e in e  der möglichen G renzfonncn dar) führen.

Die D arstellung  des 3 ,4 -A c e p e r in a p h -  
t h a n s  ( I Ia )  is t bereits von F ie s e r  u nd  
J o n e s 3) durch R eduk tion  des Oxiras des 3,4- 
A c e p e r i n a p h t l i a n o n s - ( 7 )  (V II) (s. u.) 
nach C le m m e n s e n  durchgeführt worden. 
D er K ohlenw asserstoff läß t sich auch d irek t 
aus dem K eto n  V II durch  C le m m e n s e n -  
R e d u k t i o n  herstellen , u n d  zw ar in  besserer 
A usbeute (S4% kristallisiertes R ohprodukt), 
wenn dem  R eak tionsansa tz  n ich t Toluol 
u n d  Eisessig, sondern A niso l6) zugesetzt 
w ird7).

D as U V -A bsorptionsspektrum  des 3,4-Aceperi- 
naph thans (s. F ig. 1 ) entspricht-dem jenigen des Ace- 
n a p h th e n s8) selbst in  E inzelheiten, die B anden

— — X in mß

Fig. 1. 3,4-Aceperinaph- 
than  (I I  a) (in Ä thanol)

X b rJ -
Fig. 2. 3,4-A ceperinaphthan ( l ia )  (fest in K B r)

°) C. L. H e w c t t ,  J .  ehem. Soc. [London] 1936, 590.
!) In  Ü bereinstim m ung m it F ie s e r  und  J o n e s 3) fanden wir für das 3,4-Ace- 

perinaphthan  einen Schmp. von 116— 118° unkorr. (121— 122° korr.3)), für sein 
Trinitrobenzolat einen Schmp. von 143° (147— 148°, korr.3)).

B u u -H o i u . C a g n ia n t8) geben für ihr 3,4-Aceperinaphthan einen Schmp. 
von 122° an, für sein Trinitrobenzolat aber einen Schmp. von 116°. Bei diesen 
Autoren bestehen aber auch schon D iskrepanzen bei der Angabe des Sehmp. des
з,4-Aceperinaphthanons-(7) (VII) (s. u.) im Vergleich zu den Angaben von F ie s e r
и. J o n e s  und unseren eigenen Ergebnissen.

8) B u u -H o i u. F . C a g n ia n t ,  C. B . hebd. Séances Acad. Sei. 214, 493 (1942); 
Cbem. Zbl. 1942, I I ,  2257; C. A. 37, 2370 (1943).

8) R . A. F r ie d e i  u. M. O rc h in ,  “U ltraviolet-Spectra o f A rom atic Com
pounds” , J .  Wiloy & Sons, New' Y ork u. Chapm an & H all, L td ., London 1951.



sind aber infolge der zusätzlichen S ubstitu tion  etw as nach R o t (5-8 n u )  v e r
schoben.

D as In fra ro t-10) S pektrum  des 3,4-A ceperinaphthans (fest in  K B r)11) (s. Fig. 2) 
zeigt im  W ellenlängenbereich, in  dem  bei arom atischen V erbindungen die B an 
den der y-Schw ingungen liegen, zwei intensive B anden bei 11,8 8 p. (841 cm l) und 
12,19p (820 c m - 1).

O

A Ä  A A  / V N
1 VII I I I V III i il IX

V A / '

\ A 0

4 D a n n e n b e r g  und D a n n e n  b e r g - v o n  D r e s  I e r

1

II a

Zur D arstellung des 6 ,7 - A c e p e r in a p h th a n s  (H b ) w urde das 
4, 5, 6, 6 a - T e t r a h y d r o - 6 ,7 - a c e p e r i n a p h t h a n o n - ( 4 ) 12) (V III) 
nach C le m m e n s e n  reduziert un d  das dabei en tstan d en e  4,5,6,6a- 
T e t r a h y d r o - 6 ,7 - a c e p e r i n a p h t h a n  (V) ohne w eitere Reinigung 
m it P la tin -K ohle dehydriert. Das 6 ,7-A ceperinaphthan schm ilzt 
bei 83—85° u nd  g ib t im  M ischschm elzpunkt m it dem  3,4-Ace- 
p erin ap h th an  eine sta rk e  Depression.

Sein U V -Spektrum  (Fig. 3) is t dem jenigen des 3,4-A ceperinaphthans sehr 
ähnlich, bei letzterem  sind aber infolge der größeren Sym m etrie des Chromo
phoren System s die E inzelbanden stä rk er ausgeprägt und  die In te n s itä t der 
A bsorption is t im  ganzen etw as größer. D as IR -S p ek tru m  des 6,7-Aceperi- 
naph thans (fest in K B r) (Fig. 4) zeigt im Gebiet der y-Schw ingungsbanden außer 
zwei intensiven B anden bei 11,92 p (839 cm—1) und  12,22 p (818 cm - 1 ), die in 
der Lage beinahe genau m it den B anden des 3,4-A ceperinaphthans überein
stim m en (s. o.), noch zwei weniger intensive bei 12,81 p  (781 cm- 1 ) und 13,13 p

10) Im  folgenden als IR  abgekürzt.
u ) Zur Aufnahme von IR -Spektren  von Verbindungen in festem  Zustand, 

gepreßt in K Br, vgl. U. S e h io d t  u. H . R e in w e in ,  Z. N aturforsch. 7b, 270 (1952) 
und IT. S c h ie d t ,  Z. N aturforsch. 81), 6 6  (1953).

12) Schmp. 85°; Darstellung s. IV. M itt. dieser R eihe; anschließende Arbeit.
H . D a n n e n b e rg .



V ersuche zur S yn th e se  des „Steranthrens“ Ul

(762 ein- 1 ). F ü r die weitgehende Ü bereinstim m ung von 2 IR -B anden  von H a  
und I l b  sind zwei E rklärungen möglich:

1. U nser 6,7-A ceperinaphthan vom Schmp. 83—85° is t n ich t einheitlich, 
sondern ein Gemisch von 3,4- und  6,7-A ceperinaphthan. Diese M öglichkeit kann 
von uns n ich t ganz ausgeschlossen w erden, denn die Menge des uns zur Verfügung 
stehenden Präpai'a tes w ar n u r gering und reich te  n ich t aus fü r eine w eitere 
C harakterisierung; der Schm p. unseres P räpara tes
blieb aber beim U m kristallisieren konstan t.

2. Bei substitu ierten  Benzolen13) sind die y-Schwin- 
gungen14) charakteristisch  fü r den S ubstitu tionstyp  
und  wenig abhängig von der N a tu r der S ubstituen ten ; 
dieses gilt auch fü r kondensierte arom atische System e 
wie 1,2-B enzanthracen15) und  1,2-Cyclopenteno-phe- 
n an th ren18) un d  ihre M ethylhomologe, aber im  all
gemeinen n ich t ohne w eiteres fü r substitu ierte  N aph 
thaline. B e trach te t m an die y-Schwingungen der beiden 
A ceperinaphthane m it ihrem  N aphthalin -S ystem  
tro tzdem  vom  S tandpunk t der G esetzm äßigkeiten 
der y-Schw ingungen substitu ie rte r Benzole aus, so 
w ürde m an die D oppelbande des 3,4-A ceperinaphthans 
(H a) bei 11,89 und 12,19 p. den beiden 1,2,3,4-fach 
substitu ie rten  Benzolringen gem einsam  zuordnen.
Auch die bei unserem  P räp a ra t des 6,7-Aceperinaph- 
thans ( I lb )  gefundene D oppelbande bei 11,92 und 12,
22 p könn te  au f  den im  M olekül vorhandenen 1 ,2,3,4- 
te tra -substitu ie rten  Benzolring zurückzuführen sein, 
w ährend die beiden Banden bei 12,81 und 13,13p. durch 
den n u r  im  6,7-A ceperi-naphthan vorhandenen 1,2,3-

- X in mji

Fig. 3. 6,7-A ceperinaph
th a n  ( I lb )  (in Ä thanol)

Fig. 4. 6 ,7-A ceperinaphthan ( I lb )  (fe s tin lv B r)

13) D. H . W h if fe n  u. H. W. T h o m p s o n , J .  ehem. Soc. [London] 1945, 268.
14) H ier und  im  folgenden sind u n te r y-Schwingungen die in tensivsten  und 

zwischen 11 und  15 p liegenden y-Schwingungen zu verstehen, die N orm al
schwingungen zuzuordnen sind, bei denen säm tliche noch an einem Benzolring 
sitzenden W asserstoff-Atome in  einer Phase senkrecht zur Ebene des Benzolringes 
schwingen.

15) S. F . D. O rr  u . H . W. T h o m p s o n , J .  ehem. Soc. [London] 1950, 218.
18) H . D a n n e n b e r g ,  U. S c h ie d t  u. W. S te id le ,  Z. N aturforsch. 8 b, 269 (1953).
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tr isu b s titu ie rten  Benzolring (1,2,3-substituierte Benzole 12,80 bis 13,15 p 16) be
d ing t sein könnten. Diese D eutung  gew innt an  W ahrscheinlichkeit durch die 
U ntersuchung der IR -S p ek trcn  der un ten  beschriebenen T rinitrobenzolate.

Bei der b isher beschriebenen E n ts teh u n g  d er beiden Aceperi- 
n ap h th an e  (I I  a u n d  I I b )  is t die Lage bzw. B ildung des N ap h th a lin - 
System s jeweils durch  das A usgangsm aterial festgelegt, u n d  es ist 

daher noch keine Aussage d arü b er möglich, ob ein 
A ceperinaphthan  bervo rzug t gebildet w ird. E ine 
E n tscheidung  d a rü b er e rlau b t aber das E rgebn is 
der C le m m e n s e n -R e d u k tio n  und D ehydrierung, 
des 1,2,3,!) a -T etrahydro-3 ,4 -aceperinaph thanons- 
(7) (IX ), welches n u r einen Benzolring en th ä lt, 
der beiden A ceperinaph thanen  gem einsam  ist. 

D ie R eduktion  des K eto n s IX  nach  C le m -  
220 250 300 350 m e n s e n  liefert den K ohlenw asserstoff 1,2,3,9a-

- Xmmji T e t r a h y d r o - 3 , 4 - a c e p e r i n a p h t h a n  (IV), der 
im  G egensatz zu dem  bei der C le m m e n s e n -  
R eduktion  des K eto n s X  en tsteh en d en  K ohlen
w asserstoff IV  vom  Schm p. 29°17) n ich t zu r K ri-

Fig. 5. 1,2,3,9a- 
T etrahydro - 3,4- 
aceperinaph than  
(IV) (in Ä thanol)

sta llisa tion  zu bringen war. Beide Kohlen W a s s e r 
stoffe können sich allerdings durch  die sterische A nordnung an 
C—3 und  C—9a unterscheiden .

D as IR -S pek trum  unseres Kohlenwasserstoffs IV  (in CS2) (Fig. 6 ) zeigt zwei 
in tensive B anden bei 12,03 \i. (831 c m " 1) und 12,61 p (793 c m " 1), von denen die 
eine etw as kürzerwellig, die andere etw as längerwellig liegt als der Bereich, der 
fü r 1 ,2 ,3 ,4-tetrasubstituiertc Benzolringe (12,22— 12,44 p) angegeben w ird. D as 
U V-Spektrum  von IV  (Fig. 5) en tsp rich t in  der Lage der A bsorptionsbande d e r
jenigen des O ctahydrophenanthrens (X I) (X =  272, 281 m p, e =  363 bzw. 
30618), das auch einen te trasu b stitu ie rten  Benzolring en th ä lt, die In te n s itä t der

u j -
Fig. 6 . l,2 ,3 ,9a-T etrahydro-3 ,4-aceperinaphthan  (IV) (in CS,)

1T) J . v o n  B r a u n  u. E . R a t h ,  Ber. dtscli. ehem. Ges. 61, 956 (1928). 
w) F . A. A sk o w , J .  ehem. Soc. [London] 1935, 512.
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B ande von IV  is t allerdings bem erkensw ert hocli. D er G rund dafü r dürfte  vor 
allem  die H yd rin d en -S tru k tu r von TV sein, denn sowohl H ydrinden10) als auch

¡Tix"
s \ / \ /
1 J

der K ohlenw asserstoff X I I 23) haben hohe e-W erte. Im  S pektrum  von IV  spricht 
eine kleine B ande bei 330 m p dafür, daß  das P rä p a ra t evtl. bereits etw as Ace- 
perinaph than  e n th ä lt; diese V erunreinigung kann  aber n ich t m ehr als 3%  be
tragen, so daß  dadurch die hohe In te n s itä t der H auptabsorp tionsbande bei 
270 m p n ich t veru rsach t sein kann.

Die D ehydrierung  des K ohlenw asserstoffs IV7 m it P la tin -K ohle 
bei 265° fü h r t zu einem  Gemisch von 3 ,4 - A c e p e r in a p h th a n  
( I la )  u n d  6 ,7 - A c e p e r in a p h th a n  ( I lb ) . In  dem  V ierring-System  
des A ceperinaphthans b esteh t also keine bevorzugte A nordnung des 
N aphthalin-System s, aus dem  gleichen A usgangsm aterial IV  können 
beide m öglichen Form en en tstehen! 3,4-A ceperinaphthan konnte 
d irek t aus dem  D ehydrierungsgem isch in k rista llisie rter F orm  e r
halten  w erden; 6 ,7-A ceperinaphthan konn te  au f G rund seiner IB>- 
B anden  bei 12,80 u n d  13,12 p, e indeutig  in den M utterlaugen des 
D ehydrierungsgem isches nachgewiesen w erden (s. Fig. 7).

5000 2000 1000 — cm-i 667

Fig. 7. (5,7-Aeeperinaphthau aus D ehydrierung von IV  (fest in  K B r)

I0) H ydrinden h a t folgende H auptm axim a (in H exan): 260, 267 und 273 m p 
(e =  1000, 1430 bzw. 1780); R . A. M o r to n  u. A. J . A. de G o u v o ia , J .  ehem. Soc. 
[London] 1934, 011.

20) D er Kohlenwasserstoff X II  h a t folgende H auptm axim a (in Äthanol): 275 und
283,5 m p (e =  1980 bzw. 2290); H . D a n n e n b e r g  u. D. D a n n e n b e r g - v o n D r e s  - 
le r ,  Z. Naturforseh. 81», 165 (1953).

/ \

Ä A /
! I! 1 X l

\ / \ / "
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Die Ü berführung  des D ehydrierungsgem isches von IV  (nach A b
trennung  des 3 ,4-A ceperinaphthans) in  den T rin itrobenzol-K om plex 
ergab ein T rin itrobenzo lat vom  Schm p. 143°, das den gleichen 
Schm p. wie das T rin itrobenzolat des 3 ,4-A ceperinaphthans7) zeigte, 
aber m it diesem eine Depression im  M ischschm elzpunkt ergab. Die 
U ntersuchung der IR -S p ek tren  der beiden T rin itrobenzolate  be
weist eindeutig  ih re V erschiedenheit.

Beide T rinitrobenzolate weisen folgende fü r den Trinitrobenzol-A nteil des 
K om plexes charakteristische B anden au f: an tisym . N 0 2-V alenzschwingung: 
6,50 p (1539 cm” 1), sym . N 0 2-Valenzschwingung: 7,50 p (1333 cm l), C— N- 
V alenzsehwingung: D ub le tt bei 10,95 p (913 cm ') und  y-Schw ingungen: 13,72 p 
(729 cm” 1) und  14,05 p (712 cm- 1 ). D as T rin itrobenzolat des reinen 3,4-Ace
perinaphthans zeigt außerdem  ähnlich wie das 3,4-A ceperinaphthan selbst zwei 
y-Schw ingungsbanden bei 11,90 p (840 cm*-1) und 12,19 p  (820 cm -1 ). D as aus 
den M utterlaugen des D ahydrierungsgem isches dargestellte  T rin itrobenzolat 
zeigt außer den Trinitrobenzol-B anden ähnlich wie das 6,7-A eeperinaphthan 
auch zwei y-Schw ingungsbanden bei 11,89 p (841 cm- "1) und  12,22 p (818 cm - 1 ) 
und noch zwei w eitere weniger intensive B anden bei höheren W ellenlängen: 
12,75 p (784 cm” 1) und 12,96 p  (772 cm” 1).

W ir m öchten daher annehm en, daß  das atts dem  D ehydrierungs
gemisch von IV  isolierte T rin itrobenzo lat vom  Schm p. 143° das 
T r i n i t r o b e n z o l a t  d e s  6 ,7 - A c e p e r in a p h th a n s  d a rs te ll t21).

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  7 - O x o - 3 ,4 - a c e p e r i n a p h t h a n s  (V II)
F ie s e r  u nd  J o n e s 3)haben  aus ß - [ A c e n a p h th y l- ( 5 ) ] - p r o p io n -  

s ä u r e  (X I I I )22) m it H ilfe von w asserfreier F lußsäu re  3 ,4-A ce- 
p e r in a p h t h a n o n - ( 7 )  (V II) (vom Schm p. 103°, korr.) als einziges 
K eton  erhalten  (Isolierung des K etons aus dem  R eak tio n sp ro d u k t 
als Oxim, A u sb eu te40% , u nd  Spaltung  des Oxims). B u u - H o i  u n d  
C a g n i a n t 8) beschreiben bei der U m setzung d er gleichen Säure m it 
A lum inium chlorid nach F r i e d e i - C r a f t s  die B ildung des K etons 
V I I23) und  des 3 ,4 - A c e p e r in a p h th e n o n s - ( 7 )  (X IV ) vom  Schm p. 
177—178° nebeneinander. W ir haben die R ingschlußreaktion  der 
Säure X I I I  über ih r Säurechlorid  m it Z inn te trach lo rid  d u rch 
geführt und  haben  dabei neben dem  3 ,4 -A c e p e r in a p h th a n o n - (7 )  
(V II) (50—65%  d. Th.) noch in  geringerer Menge das l '-O x o -

21) Die Darstellung des Trinitrobenzolatcs aus 6,7-Aeeperinaphthan selbst w ar 
aus M aterialmangel n ich t möglich.

22) F ie s e r  u. J o n e s 3) haben diese Säure durch R eduktion der ß-[Acenaph- 
thyl-(5)]-acrylsäure (X V II) m it N atrium am algam  in einer A usbeute von 93% 
dargestellt. W ir haben diese Propionsäure in gleich gu ter Ausbeute durch H ydrie
rung dos M ethylesters der Acrylsäure m it Palladium oxyd in M ethanoLorhalten 
(s. Versuchsteil).

!ä) B u u -H o i und C a g n ia n t  geben für ihr K eton V II einen Schmp. von 194° 
(Oxim, Schmp. 240°) an  und  beschreiben als charakteristisches Kennzeichen R o t
färbung m it konz. Schwefelsäure. W ir finden für das K eton V II in Ü bereinstim 
m ung m it F ie s e r  u. J o n e s  einen Schmp. von 98—9 9 “ (unkorr.) und auch die 
R otfärbung m it konz. Schwefelsäure.
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4 ,5 - c y c l o p e n te n o - a c e n a p h t h e n  (XV) erhalten  k ö n n en 24). L e tz 
teres K e to n  liefert bei der C le m m e n s e n  -R eduk tion  das 4 ,5-C y  e 1 o - 
p e n t e n o - a c e n a p h t h e n 23) (XV I). Die K o n stitu tio n  der beiden 
K etone V II  und  X V  geh t ohne weiteres aus ihren S pek tren  hervor.

n  n  0 1
M  X \xnr xiv V
\ / \ f  v y  % / \ / y

h o 2c —h 8o —C h 2

o  v

V II zeigt en tsprechend dem a-T etralon im IR  eine  ̂j  
CO-Valenzschwingungsbande bei 5,97 y. (1661 cm“ 1);
X V  entsprechend dem  a-H ydrindon  eine solche bei 
5,92p. (1689 cm “ 1). D as U V -Spektrum  von V II (Fig. 8 ) 4 . 
ha t, wie es fü r a-N aphthylketone charak teristisch  is t 
(außer einer kurzwelligen B ande bei e tw a 215 m p |
[ s ~  30000]), zwei B anden m it M axima bei 254 m p 5  - 
(e =  20700) bzw. 352 m p (e =  7300); das U V -Spektrum  §■ 
von XV h a t als ß-N aphthylketon  dagegen in  diesem ~~
G ebiet drei B anden bzw. B andengruppen (Fig. 8 ).

Im  G egensatz zur R ingschlußreaktion  des 
Säurechlorids der Säure X I I I  en ts te h t bei 
der Cyclisierung dieser Säure m it Phosphor- 
pentoxyd in 85-proc. Phosphorsäure26) ein 
Gemisch von l '- O x o - 4 ,5 - c y c lo p e n te n o -  
a c e n a p h t h e n 27) (XV) u n d  3 ,4 -A c e p e ri-  
n a p h th e n o n - (T ) 28) (X IV ), w ährend  3,4- 
A ceperinaphthanon-(7) (V II) überhaupt nicht 
erhalten w ird.

L. F . F ie s e r  u. M. D. G a te s ,  jr., J .  Amor. ehem. Soc. 62, 2335 (1940) 
haben bei der B ingschlußreaktion von ß-[N aphthyl-(l)]-propionsäure m it w asser
freier Flußsäure 7-Oxo-perinaphtlian zu 81% und  4,5-Benzhydrindon-(l) zu 6 % 
erhalten.

2i) H. D a n n e n b e r g  u. D. D a n n e n b e r g - v o n  D r e s le r ,  Z. X aturforsch. 8 b.
165(1953).

2") P . D. G a rd n e r  u . W. J .  H o r to n ,  J .  Amcr, ehem. Soc. 74, 657 (1952).
27} W ährend das K eton XV, das bei der Cyclisierung der Säure X III  m it PC1S/

SnCl, erhalten  worden war, bei 187— 188° schmolz und in kleinen B lättchen
kristallisierte, h a tte  dieses P räp a ra t einen Schmp. von 192— 194" und kristallisierte
in Nadeln. UV- und IR -Spektren  beider P räpara te  w aren m iteinander vollkommen 
identisch. Beide P räparate  geben m it konz. Schwefelsäure keine charakteristische 
Färbung.

28) U nser P räp a ra t zeigte einen Schmp. von 174° (unkorr.). (B u u -H o i u. 
C a g n ia n t8) geben 177— 178" an) und eine Verfärbung ab  158°. Ü bereinstim m end 
m it 8) finden wir in  konz. Schwefelsäure eine gelbe F arbe m it intensiver grüner 
Fluoreszenz. Dieses wird auch im D R P  489571 der IG -Farbenindustrie AG (Chem. 
Zbl. 1930, I I ,  468) für X IV  beschrieben, hier wird aber der Schmp. zu 153 " an 
gegeben.

A / s
! xvi

W x

25 -

200 ~~~2S0 300 350
—  Xinm p

Fig. 8
1) l'-Oxo-4,5-oyclopen- 
teno-acenaphthen(X V )u.
2 ) 3,4-A ceperinaphtha- 
non-(7) ( VII) (inÄ thanol)
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Das IR -S p ek tru m  des 3,4-A ceperinaphthenons-(7) (fest in  K B r und  in  CHCf,- 
Lösung) h a t B anden bei 6,12 p  (1634 cm - 3 ), 6,18 p  (1618 ein- 1 ) und  6,27 p 
(1595 cm—l), die der CO-Valenzschwingung und  C =C -V alenzschw ingungen zu
zuordnen sind29). Sehr auffallend is t heim  U V -Spektrum  des 3,4-A ceperinaphthe- 
nons-(7) (Fig. 9) die starke R otverschiebung im Vergleich zum S pektrum  des

250 300 350 000
—- Xinmjj 

Fig. 9. 3,4-Aceperinaphthenon-(7) 
(XIV) (in Ä thanol)

210 250 300
— -  I  in rriß

Fig. 10. l,2 ,3 ,9a-Tetrahydro-3 ,4- 
aeeperinaphthanon-(7) (in Ä thanol)

Perinaphthenons-(7)29a). W ährend  bei diesem die H aup tbanden  (in H exan) 
M axima bei 246,5 m p (s =  21800) und  356 und  380 m p (s =  11700 bzw. 9100) 
haben, liegen die M axim a der H aup tbanden  von X IV  (in Ä thanol) bei 256 und
262,5 m p (s =  20250 bzw. 20700) und  405—420 m p (s -  11900— 12320).

1 ,2 ,3 ,9 a - T e t r a h y d r o - 3,4 - a c e p e r i n a p h t h a n o n - (7) (IX )
Bei der R eduktion  der ß-[A cenaphthyl-(5)]-acrylsäure (X V II) 

m it N atrium  u nd  Isoam ylalkohol e n ts te h t ein Gemisch von 
ß-f6,7,8,8a-T etrahydro-acenaphthyl-(5)]-propionsäure (X V III) u nd

ß-[2a,3 ,4 ,5-T etrahydro-acenaphthyl-(5)]-propionsäure (X IX ), aus 
dem  in k ristallisierter Form  n u r die Säure X V III  ab g e tren n t werden 
kann. Die Säure X V III  lä ß t sich durch  Cyclisierung ihres S äu re
chlorids m it Z inn te trach lo rid  in  das K eton  X X  üb erfü h ren 25).

29) Perinaphthenon-(7) h a t eine CO-Valenzschwingungsbande bei 1637 cm - 1  
(fest, in Nujol) a); 4,5-Benz-cycloheptatrienon-(l) h a t B anden bei 1639, 1624 und 
lSSScm - 1 (fest, in  Kujol) b). a) N. H . C ro m w e ll u. G. V. H u d s o n ,  J .  Amer. 
ehem. Soc. 75, 872 (1953); b) G. A. N ic h o ll s  u . D. S. T a r b e l l ,  «T. Amer. ehem. 
Soc. 74, 4935 (1952).
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U n ter den gleichen B edingungen w ird aus dem  öligen Säuregemisch 
(X V III-}-X IX ) (nach A b trennung  der k ristallisierten  Säure X V III) 
ein n u r schw er zu trennendes K eton-G em isch erhalten , aus dem 
neben  dem  K eto n  X X  noch das l ,2 ,3 ,9 a - T e t r a h y d r o - 3 ,4 - a c e -  
p e r in a p h t h a n o n - ( 7 )  (IX ) isoliert w erden kann.

Das K eton  IX  zeigt als a-T etralon-V erbindung im IR  eine CO-Valenz- 
schw ingungsbande bei 6,00 g (1067 cm ') (fest, in  K B r) (X X  dagegen als 
a-H ydrindon-V erbindung 5 ,91g ), K eton IX  und sein Oxim weisen ferner 
y-Schw ingungsbanden bei 12,15 g (823 cm l) bzw. 12,02 g (832 cm ■). auf, dio 
dem  1,2,3,4-tetraSubstituierten Benzolring zuzuschreiben sind30). Seiner K on
stitu tio n  entsprechend h a t das U V -Spektrum  (in Ä thanol) B anden bei 220 mg 
( s  =  16600), 268,5m g (12600) und 306 m g (Inflexion, e um  1500) (s. Fig. 10).

H errn  P rof. D r. A. B u t e n a n d t  danken  w ir herzlich fü r die U n terstü tzung  
und  Förderung  dieser A rbeit. H errn  D r. U. S c h ie d t  sind w ir fü r die Diskussion 
der IR -S p ek tren  zu D ank verpflichtet. F räu le in  D ipl.-Phys. G. F a h r n e r  und 
H errn D ipl.-Chem . F . W e n z e l danken w ir fü r die A ufnahm e der IR - bzw. 
U V -Spektren .

Beschreibung der Versuche

Die A ufnahm e der IR -S pek tren  erfolgte m it dem selbstregistrierenden IR - 
S pek trophotom eter P e rk in -E lm c r -M o d e ll  21. Die U V -Spektren w urden m it 
dem  B eckm an-Spektrophotom eter Modell D U  aufgenom m en. Die M ikroanalysen 
w urden von D r. A. S c h o e l l e r ,  K ronach  (O berfranken) ausgeführt. Säm tliche 
Seh m elzpunkte u nkorrigiert.

3,4-Aceperinaplitlian  .( I la )
1,5 g 3 ,4 -A e e p e r in a p h th a n o n - ( 7 )  (V II) (vom Schmp. 98—9 9 “, s. u.) 

w urden m it 15 g am algam iertem  Z ink in  einer M ischung von 26 ccm W asser und 
13 ccm konz. Salzsäure m it einem Z usatz von 13 ccm A n is o l“) 9 S tunden  u n te r 
Rückfluß zum  Sieden erh itz t. In  A bständen von einer S tunde w urde je 1 ccm konz. 
Salzsäure h inzugefügt. Die R eaktionslösung w urde m ehrfach m it Benzol aus
geschü tte lt. D ie verein ig ten  Benzolauszüge w urden zur E ntfernung  des Anisols 
der W asserdam pfdestillation  unterw orfen. N ach dem  E rka lten  w urde der 
K o lbenrückstand  m it Benzol ausgeschüttelt. D er R ückstand  der gewaschenen 
und  getrockneten  Benzol-Lösung (1,386 g dunkelgrünes Öl) w urde in Benzin- 
Lösung (s tark  b laugrün fluoreszierend) an  A lum inium oxyd ehrom atographiert. 
D er R ückstand  der Benzin- und  B enzin-B enzol(3 :1)-Eluate ergab 1,18 g (84% 
d. Th.) grün gefärbtes kristallisiertes 3 ,4 - A c e p e r i n a p h th a n  ( I la )  (R oh
produkt), das nach Umlösen aus Benzin in farblosen N adeln vom  Schm p. 116 bis 
118° kristallisierte. U V -Spektrum  s. Fig. 1, IR -S pek trum  s. Fig. 2.

C15H lt Ber. 0  92,74 H  7,26
Gef. » 92,67 » 7,30

T r i n i t r o b e n z o l a t ,  aus Ä thanol N adeln vom  Schm p. 143°,

30) Die Lage is t etw as kürzerwellig, als für 1 ,2,3,4-tetra-substituierte Benzole 
bisher angegeben worden ist, s. Fußnote 16).
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IR -S pek trum  (fest in K B r): Xv(as. N 0 2) 6,50 ¡x (1530 c m " 1), Xv(s. N 0 4) 7,50 p. 
(1333 cm- 1 ),- Xv(C-K) (D ublett) 10,95 p. (913 c m -1 ), Xy 11,90 ix (840 cm J) 
(stark), 12,19 ¡x (820 cm -1 ) (weniger stark ), 13,72 ¡x (729 cm ■) und 14,05 [x 
(712 ein- 1 ).

6,7-/1 ceperinaphtlian (II b)
72,4 mg 4 ,5 ,6 ,6 a - T e t r a h y d r o - 6 ,7 - a c e p e r in a p h th a n o n - ( 4 ) ls) (V II) vom  

Schmp. 83° w urden m it 5 g am algam iertem  Z ink in  einer M ischung von 2,6 ccm 
W asser, 5 ccm Ä thanol und  5,6 ccm konz. Salzsäure 10 S tunden  u n te r R ückfluß 
zum  Sieden erh itz t. In  A bständen von 2 S tunden w urden noch 3-m al je 1,5 ccm 
konz. Salzsäure zugesetzt. A nschließend w urde die R eaktionslösung m it W asser 
versetzt und  ausgeäthert. D er R ückstand  der gew aschenen und getrockneten  
Ä therlösung bildete 47 mg eines Öles, das ohne w eitere R einigung m it 15 mg 
22-proc. P la tin /K oh le-K ata ly sa to r31) zur D ehydrierung 30 Min. u n te r K ohlen
dioxyd au f  265° e rh itz t w urde. D as R eak tionsproduk t w urde in  wenig Benzin 
gelöst und  diese Lösung an  A lum inium oxyd chrom atographiert. E lu ie rt w urde 
m it Benzin und  Benzin/Benzol 3 :1  in kleinen F rak tionen . An k rista llisierten  
F rak tions-R ückständen  w urden 46 mg erhalten , die m ehrfach aus M ethanol 
um gelöst 6 ,7 -A c e p e r i n a p h t h a n  (IIb ) vom  Schm p. 83— 85° ergaben (infolge 
der kleinen Substanzm enge evtl. noch n ich t ganz rein). U V -Spektrum  s. Fig. 3 , 
IR -S pek trum  s. Fig. 4.

1 ,2 ,3 ,9 a -T e tr a h y d r o -3 ,4 -a c e p e r in a p h th a n  (IV)
466 mg l ,2 ,3 ,9 a - T e t r a h y d r o - 3 ,4 - a c e p e r in a p h th a n o n - ( 7 )  (s. u.) w urden 

m it 5 g am algam iertem  Zink in  einer Mischung von 2 ccm W asser, 4 ccm Ä thanol 
und 5 ccm konz. Salzsäure 10 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht, dabei wurden 
in A bständen von 2 S tunden  noch 3-m al je  1 ccm konz. Salzsäure zugesetzt. 
A nschließend wurde die R eaktionslösung m it W asser verse tz t und  ausgeäthert. 
Die Ä therlösung w urde neu tra l gewaschen, ge trocknet und eingedam pft. D er 
ölige R ückstand  (332 mg) w urde in  Benzin-Lösung an  A lum inium oxyd (W o e lm , 
alkalifrei) chrom atographiert. D er R ückstand  des B enzin-E luates b ildete -138 mg 
eines farblosen Öles, das n ich t kristallisierte. U V -Spektrum  s. Fig. 5, IR -S p ek 
tru m  s. F ig. 6 .

D e h y d r ie r u n g  d e s  l ,2 ,3 ,9 a - T e t r a h y d r o - 3 ,4 - a c e p e r i n a p h th a n s  (IV) 
138 mg vorstehend dargestellten  Öles w urden m it 87 mg 22-proc. P la tin / 

K oh le-K atalysator31) u n te r S tickstoff 30 Min. au f  265° e rh itz t. D as R eak tions
p roduk t w urde in  wenig Benzin gelöst und diese Lösung an  A lum inium oxyd 
chrom atographiert. E lu iert w urde m it Benzin und  Benzin/Benzol (3:1). Än 
kristallisierten F rak tions-R ückständen  w urden 96 m g erhalten , die 2-m al aus 
Benzin umgelöst 3 ,4 - A c e p e r in a p h th a n  (H a) vom Schm p. 108— 109° ergaben. 
Dieses P rä p a ra t zeigte das gleiche UV- und  IR -S pek trum  wie ein au thentisches 
P räp a ra t vom Schm p. 116— 117° un d  gab m it diesem keine Depression im 
Mischsch m elzpunkt.

Die vereinigten K ristallisations-M utterlaugen w urden noch einm al in  Benzin- 
Lösung chrom atographiert. E lu tion  m it Benzin ergab als R ückstand  76 mg eines 
K rista llisates vom  Schm p. 58—80°, das au f  G rund des IR -S pck trum s (s. Fig. 7) 
ein Gemisch von 3 ,4 - A c e p e r in a p h th a n  (H a) und 6 ,7 - A e e p e r in a p h th a n  
(I I  b) d a rs te llt. ___

Trinitrobenzolat. 60 mg dieses K ohlenwasserstoff-Gem isches und  6 8  mg Tri- 
nitrobenzol w urden in  wenig Benzol gelöst, nach Zusatz von Benzin krista llisierte  
neben etw as Trinitrobenzol ein T rin itrobenzolat, das nach  m ehrfachem  Um lösen

31) R. P . L in d s t e a d t  u. S. L. S. T h o m a s ,  J .  ehem. Soc. [London] 1940, 1127.
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«us Ä thanol N adeln vom  Schm p. 143° b ildete: T r i n i t r o b e n z o l a t  d e s  6 ,7 -A ce- 
p e r i n a p h t h a n s .  M ischschm elzpunkt m it T rin itrobenzolat des 3,4-Aeepcri- 
n aph thans vom  Schmp. 143°: Depression von m ehr als 10°. IR -S pek trum  (fest 
in K B r): Xv(ns.m,):6.50 p. (1539 cm - 1 ), >-v(s.no2) 7.50 p (1333 cm- 1 ), Xv(C-N) 
D ub le tt 10.95 p (913 e n r  ■) Xy 11.89 p (841 cm ’>), 12.22 p (818 cm i), 12-75 
p  (784 e n r 1), 12.96 p (772 e n r “1), 13.72 p (729 cm“ 1) und  14.05 p  (712 cm “ 1).

ß-fA cenaphlhyl-(o)] -propionsäure (X III)
E ine M ischung von 14,94 g ß - [ A c e n a p h th y l - ( 5 ) ] - a c r y ls ä u r e  (X V II), 

200 ccm M ethanol und  5 ccm konz. Schwefelsäure w urden au f  dem  W asserbad am  
R ückfluß zum  Sieden e rh itz t. Die Acrylsäure w ar nach etw a 2,5 S tunden voll
kom m en in Lösung gegangen. N ach 3,5 S tunden wurde die Lösung in W asser 
gegossen und  ausgeäthert. D ie ätherische Lösung wurde m it verd. N atronlauge 
und  W asser gewaschen und  getrocknet. D er R ückstand  lieferte nach Umlösen 
aus Cvclohexan 12,3 g (77,5% d. Th.) ß - [ A c e n a p h th y l- ( 5 ) ] - a c r y ls ä u r e - m e >  
th y l e s t e r v o m  Schm p.90—92° (nach 3) Schmp. 104,4— 105,4°, korr.). Aus den 
M utterlaugen lassen sich w eitere Anteile gewinnen.

Z ur H ydrierung wurde eine Lösung von 12,3 g des M e t h y le s t e r s  in 250 ccm 
frisch dest. M ethanol nach Zusatz von 228 mg vorhydriertem  Palladium oxyd m it 
W asserstoff geschüttelt. Die H 2-Aufnahm e betrug 1300 ccm (bsr. fü r 1 Mol 
1240 ccm). Die vom K ata ly sa to r abfiltrierte Lösung wurde m it 10 g K alilauge 
2 S tunden au f dem W asserbad zum  Sieden erh itz t. D anach w urde die Lösung in 
W asser gegossen und m it Ä ther zur E ntfernung  neu tra ler Anteile ausgeschüttelt. 
D ie w äßrige, alkalische Lösung w urde angesäuert, wobei kristalline ß-[A ce- 
n a p h th y l - ( 5 ) ] - p r o p io n s ä u r e  (X III) ausfiel: 11,6g vom Schmp. 188— 189° 
(A usbeute quan tita tiv ) (nach 3) Schmp. 191,7— 192°, korr.).

3,4-Aceperinuphthanon-(7)  (V II) 
und 1' Oxo-4,5-cyclopenteno-acenaphthen (XV)

2,1 g ß - [ A c e n a p h th y l - ( 5 ) ] - p r o p io n s ä u r e  (X III)  vom Schmp. 188— 189° 
w urden in 40 ccm thiophenfreiem  B e n z o l durch Zusatz von 2 ,6  g Phosphor- 
pen tach lorid  durch einstiindiges Stehenlassen bei etw a 20“ ins Säurechlorid über
g efüh rt; dann  w urde die Mischung in Eiswasser gekühlt und m it einer Lösung 
von 2,6 ccm Z inntetrachlorid  in 5 ccm Benzol versetzt. N ach 1 S tunde bei 0 “ 
und 7 2 S tunde bei etw a 20° wurde m it Eis und verd. Salzsäure zersetzt und m it 
Benzol ausgeschütte lt. D ie benzolische Lösung w urde m it verd. N atronlauge und 
W asser gewaschen und  getrocknet. D er dunkelgrüne R ückstand  der Benzol
lösung (2,05.g) w urde zur E ntfernung  gefärbter N ebenprodukte in Benzollösung 
durch eine kurze Säule von A lum inium oxyd filtriert und  die Säule m it Benzol 
gewaschen. D er R ückstand  des F iltra ts  wurde nun in  Benzin/Benzol-Lösung an 
A lum inium oxyd chrom atographiert. E lu iert wurde m it Benzin/Benzol-Gemischen 
(3 :1 ,1 :1  und 1 :3) und m it Benzol.

Die B enzin /B enzol-3 :l-F rak tionen  lieferten als R ückstand  961 mg 3,4-A ce- 
p e r i n a p h th a n o n - ( 7 )  (V II) (50% d. Th.), das nach Umlösen aus Benzin 
schwach gelbliche K ristalle vom Schmp. 98—99° (nach 3) Schm p. 103 °, korr.) 
lieferte. (In einem ’anderen A nsatz wurden aus 7,1 g Säure 4,25 g ( =  65%  d. Th.) 
dieses K etons erhalten .) U V -Spektrum  s. Fig. 8 , IR -S pek trum  (fest in K B r): 
Xv(C0 ) -5 .97 p (1675 cm “ 1) Xy“ l 1.86 p (843 cm •) und N ebenbande 12.17 p 
(822 cm ■).

D ie B enzin/B enzol-1 :1 - und  -1 :3 - F raktionen  lieferten nach Umlösen aus 
B enzol/Benzin l '- O x o - 4 ,5 - c y c lo p e n te n o - a c e n a p h th e n  (XV) in farblosen 
B lättchen  vom  Schmp. 187— 188“.

-rr n  Ber. C 86,50 H  5,81
Gef. »86,10 »5 ,91
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4,5-Gyclopenteno-acenapiithen (XVI)
27,2 mg dieses K etons X V  ergeben bei der R eduk tion  nach C le m m e n s e n  

( 5  g am algam iertes Zink, 3,3 ccm Ä thanol, 1,75 ccm W asser, 4 ccm und  3-mal 
1 ccm konz. Salzsäure, 9 S tunden zum  Sieden e rh itz t), C hrom atographie der 
Benzin-Lösung des R eaktionsproduktes an  A lum inium oxyd und  U m krista lli
sieren aus Benzin 4 ,5 - C y c lo p e n t e n o - a c e n a p h t h e n  (X VI) in  N adeln vom 
Schm p. 69°, die m it einem reinen P ro d u k t vom  Schmp. 72—74025) im  Misch - 
schm p. keine D epression gaben.

3,4-Aceperinaplithenon-(7) (XIV) 
und 1 '-0 xo-4,5-cijclopenteno-acenaplithen (XV)

Kine Lösung von 5 0 g  Phosphorpentoxyd und  32 g 85-proc. P h o s p h o r 
s ä u r e 26) w urden m it 2,1 g ß - [ A c e n a p h th y l - ( 5 ) ] - p r o p io n s ä u r e  (X III)  ver
se tz t und die Mischung durch D rehen des K olbens über einer ferien F lam m e a u f  
etw a 150° erw ärm t, bis die festen P artike l weitgehend geschmolzen w aren und  die 
Reaktionsm ischung ziemlich homogen w ar (1—2 Min.). Sie w urde dabei zuerst 
dunkelrot, dann grün. N ach A bkühlen au f  100° w urde die Mischung u n te r 
häufigem U m sclnitteln  2 S tunden  au f dem W asserbad und zum  Schluß noch 
einm al 1 Min. über freier F lam m e erh itz t. N ach dem  E rk a lten  w urde die grüne 
Reaktionsm ischung in  Eis und  W asser gegossen, dann  w urde m it Benzol und  
Ä ther ausgeschütte lt. Die vereinigten Auszüge w urden m it verd. N atron lauge, 
dann m it W asser gewaschen und schließlich getrocknet. D er dunkelgrüne R ück
stand  dieser Lösung (1,0 g) w urde in  Benzol/Benzin-Lösung an  A lum inium oxyd 
chrotnatographiert. E lu iert w urde m it Benzin/Benzol-G em ischen (3 :1 , 1:1 und  
1:3) und Benzol.

Die R ückstände der Benzin/Benzol-3:1- und  -1 :1-Fraktionen lieferten nach 
Umlösen aus Benzol/Benzin (Tierkohle) l '- O x o - 4 ,5 - c y c lo p e n te n o - a c e -  
n a p h th e n  (XV) in  farblosen N adeln vom  Schm p. 192— 194°. U V -Spektrum  
s. Fig. 8 .

C15H I20  Ber. C 86,50 H  5,81
Gef. » 86,44 » 5,72

IR - und U V -Spektren dieses P räpara tes sind identisch m it denen des in 
B lättchen kristallisierten  P räp a ra ts  vom  Schmp. 187— 188° (s. o.). Beide P rä 
para te  geben im M ischschmp. keine Depression.

Die R ückstände der Benzin/Benzol-1:3- und  der B enzol-Fraktionen ergaben 
nach Umlösen aus Benzol/Benzin (Tierkohle) 3 ,4 -A c e p e r in a p h th e n o n - ( 7 )  
(XIV) in  gelben Nadeln vom  Sclnnp. 174° (V erfärbung ab  158°). U V -Spektrum  
s. Fig. 9.

C16H 10O Ber. C 87,35 H 4,89
Gef. » 87,38 » 4,97

l,2,3,9a-Tetraliydro-3,4-ace])eriiiaphthanon-(7)  (IX)
7,8 g Säuregem isch ( X V I I I -}-X IX ), das bei der R eduk tion  von ß-[Ace- 

naphthyl-(5)]-acrylsäure (X V II) m it N atrium  und  Isoam ylalkohol nach A b
trennung  der kristallisierten  ß-[6,7,8,8a-Tetrahydro-accnaphthyl-(5)]-propion- 
säure (X V III) erhalten  w urde25), w urden in  150 ccm thiophenfreiem  Benzol d u rch  
Zusatz von 10 g Phosphorpcntachlorid  durch 1-stürid. S tehenlassen bei etw a 
20° in  die Säureehloride übergeführt. D ann  w urde die Mischung in  E isw asser 
gekühlt und m it einer Lösung von 10 g Z inntatrechlorid  in  50 ccm Benzol ver
setzt. Nach 1 S tunde bei 0° und  l / 2 S tunde bei etw a 20° w urde m it E is-und verd . 
Salzsäure zersetzt und  m it Benzol ausgeschütte lt. Die benzolische Lösung w urde 
m it verd. N atronlauge und W asser gewaschen und getrocknet. D ar kristalline 
R ückstand  der Benzol-Lösung (7,0 g) w'urde in Benzin-Lösung an  A lum inium oxyd 
chrom atograph icrt; eluiert w urde m it Benzin und  Bcnzin/Benzol-Gemisehen. 
D er R ückstand  der B enzin-Fraktion  lieferte nach häufigem  U m kristallisieren aus
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Benzin und B ehandlung m it Tierkohle wenig l ,2 ,3 ,9 a - T e t r a h j ’d ro - 3 ,4 -a c e -  
p e r i n a p h th a n o n - ( 7 )  (IX ) in kom pakten K ristallen  vom  Schm p. 114— 116°. 
(Im  besten Balle w urden aus 2 1 g  K etongem isch 1,4 g dieses K etons rein  erhalten .) 
U V -Spektrum  s. Fig. 10.

Ci5H ,0O Ber. C 84,80 H  7,00
Gef. » 84,80 » 7,43

O x im . E ine Lösung von 50 mg K eton  IX  in  10 ccm Ä thanol w urde m it
H ydroxylam inacetat (dargestellt aus 60 mg H ydroxylam in-H C l und  100 mg 
wasserfreiem N atrium aceta t) 4 S tunden au f dem W asserbad zum  Sieden erhitzt. 
Beim E inengen der Lösung kristallisierte das Oxim aus, das nach Umlösen aus 
Benzol und Benzol/Benzin in  N adelbüschel vom  Schmp. 198—200° kristallisierte.

Cl5H l;ON Ber. C 79.26 H  7,54
Gef. » 79,03 » 7,40

I R - S p e k t r u m  (fest in K B r): Xy =  12,15 p (823 cm “ 1) (intensivste B ande der
B andengruppe).

Aus den K ris tallisationsm utterlaugen des K etons IX  und  den anderen F ra k 
tionen der Chrom atogram m e konnte in geringer Menge noch das in  N adeln 
kristallisierende l '-O x o -4 ,5 - c y c lo p e n te n o - 6 ,7,8 ,8 a - t e t r a h y d r o - a c e n a p h -  
t h e n  (X X ) vom  Schm p. 113— 115° erhalten  werden. D er w eitaus größte Teil der 
K ris ta llfrak tion  ste llte  aber ein Gemisch der K etone IX  und X X  dar, das meist
ern Schm p.-In tervall zwischen 70 und  90“ zeigte. E ine M ischung der K etone IX  
und X X  schmolz zwischen 76° und SS“.

Versuche zur Synthese des „Steranthrens“ , IV.1) 
4-Phenyl-6,7-aceperinaphthan.

Von Heinz Dannenberg

(Aus dem M ax-P lanck-Institu t fü r Biochemie, Tübingen)

(Mit 3 F iguren im Text)

Das charakteristische Kennzeichen des hypothetischen Kohlen
wasserstoffs „S teran th ren“ ist das Aceperinaphthan-Systom. Von 
geeigneten Verbindungen des Aceperinaphthans ausgehend sollte 
sich eine Synthese des Steranthrens durchführen lassen. Als gün
stiges Ausgangsmaterial erscheint dafür das 4,5 ,6 ,6 a -T e tra h y d ro -  
6,7 - a c e p e r in a p h th a n o n - ( 7 ) 2) (V).

0  I I I .  Mitteilung, Liebigs A nn. Chern. 585, 1 (1954).
) ' ui Nomenklatur siehe I I I .  Mitteilung dieser Reihe.
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Dieses K e to n  lä ß t sich ans 2 - F u r f u r y l i d e n - t e t r a l o n - ( l ) 3) (I) 
in A nlehnung an  die M ethode von R o b i n s o n 4) zur D arstellung  von 
1,2-C yclopenteno-phenanthren-V erbindungen darstellen . D er R eak 
tionsw eg is t durch  die Form eln  I —V gekennzeichnet.

Die A ufspaltung  des F uranringes in I  m it Eisessig-Salzsäure 
liefert d ie y -O x o -  8 -[ l - O x o - 1,2,3,4 - t e t r a h y d r o  - n a p h t h y l -  2]- 
v a l e r i a n s ä u r e  (II) vom  Schm p. 106—107° in  einer A usbeute von 
35% . D as U V -Spek trum  dieser Säure (Fig. 1) en tsp rich t dem jenigen 
des a-T etralons. D urch  innerm olekulare K ondensation  m it w äß 
rigem  Alkali en ts teh t aus d er D iketo -S äure I I  zu 82%  die 3,3 a ,4,5- 
T e t r a h y d r o - 6 ,7 - b e n z i n d e n o n - (2 )- e s s i g s ä u r e -(1) ( I I I ) 5).

H
^ \ / \

)  -  , / \ / —C H j—CO—C H ,—C H ,—COOH ->

0  1 Ö I I

, ' \ / \  \ / \  y y \

v \ ä  -> !\ / \ / \  •> v \ A  V \ / \
H ! H

I ! V  1/
/  " V  / --------------- J \ /  / “  \

HOOC—OH* 0  HOOC—C H . 0  H.C O

I I I  IV  V VI C

0

Das UV-Spektrum .dieser Säure (Fig. 1) ist demjenigen des 
Benzalacetons6), m it welchem es im chromophoren System iiber- 
einstim mt, sehr ähnlich. Die Säure I I I  bildet einen M e th y le s te r ,  
ein S e m ic a rb a z o n  und ein O xim .

Die Hydrierung der Benzindenon-essigsäure I I I  m it Palladium 
oxyd in Äthanol bei Gegenwart von etwas konz. Schwefelsäure7) 
führt un ter Aufnahme von 3 Mol Wasserstoff, wovon 2 Mol schnell, 
das 3. nur langsam aufgenommen werden, zur öligen 3 a,4,5,7 a-

3) D. A. P e a k ,  R . R o b in s o n  u. J .  W a lk e r ,  J .  ehem. Soc. [London] 1936, 752.
J) R . R o b in s o n ,  J .chem . Soc. [London] 1938, 1390; A. K o e b n e r u .  R . R o b in 

s o n , J . ehem. Soe. [London] 1938, 1994.
s) Dio beiden Säuren I I  und I I I  sind au f gleichem Wege auch von D. L. T u r n e r  

[J . Amer. ehem. Soc. 71, 612 (1949)] dargestellt worden. T u r n e r  gibt für I I  den 
Schmp. 103— 104° (Ausbeute 16%), für I I I  eine Ausbeute von 35% an.

6) A. B u te n a n d t ,  H . D a n n e n b e r g  u. D. v o n  D r e s le r ,  Z. N aturforsch. 1, 
227 (1946).

7) A. B u te n a n d t .  H. D a n n e n b e rg  u. D. vo n  D r e s le r ,  Z. Naturforsch. 4b. 
69 (1949).
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T e t r a l i y d r o - 6 ,7 - b e n z i n d a n - e s s i g s ä u r e - ( l )  (IV), die ohne 
w eitere R einigung bei der Cyclisierung ihres Säurechlorids m it 
Z inn tetrach lo rid  in  B enzol'zu  56%  (bezogen a u f  I I I )  das 4,5,6,6a- 
T e t r a h y d r o - 6 ,7 - a c e p e r in a p h t h a n o n - ( 4 )  (V) ergibt. Die UV- 
A bsorptionsbanden dieses K etons (Fig. 1) sind gegenüber den 
jenigen der Säure I I  infolge der verm ehrten  S ubstitu tion  am  Benzol
ring nach R o t verschoben. Als N ebenproduk t der R ingschluß
reak tion  w urde in  einigen Fällen 
das L a k t o n  d e r  3 a ,4,5,7 a - 
T e t r a h y d r o - 6 ,7 - b e n z in d a n o l -  
( 2 ) - e s s ig s ä u r e - ( l )  (VI) vom  
Schm p. 167—16S° erhalten , das 
du rch  unvollständige H ydrierung 
der B enzindenon-essigsäure I I I  
en ts tan d en  sein dürfte . Von der 
V erbindung V I läß t sich weder ein 
Oxim, noch ein A ceta t darstellen 
sie löst sich n ich t in kalter, wohl 
ab er in  heißer w äßriger N a tro n 
lauge.

Das4,5,6,6a-Tefcrahydro-6,7-ace- 
perinaphthanon-(4) (V) liefert bei 
d e r U m setzung m it Phenyl-m agne- 
sium -brom id nach  G r ig n a r d  und 
anschließender W asserabspaltung 
4 - P l i e n y l -  6 ,6 a -  d i h y d r o - 6 ,7 - 
a c e p e r i n a p h t h a n  (VII), das 
auch  nach  m ehrfacher C hrom ato
graphie an  A lum inium oxyd n ich t 
k ristallisiert er halten  werden konn
te . Bei der D ehydrierung dieses K ohlenw asserstoffs m it P la tin - 
K ohle bei 300° b ildet sich ein P henyl-aceperinaphthan , das ich fü r 
d as  4 - P h e n y l - 6 ,7 - a c e p e r in a p h t h a n  (V il la )  halte . E ine andere 
L age des arom atischen System s im  A ceperinaphthan-A nteil ist 
weniger w ahrscheinlich, und  zw ar aus zwei G ründen:

1. Bei der E n ts teh u n g  von Phenyl-perinaphthan-V erbindungen 
b ildet sich das konjugierte System  bevorzugt aus; so en tstehen  aus 
dem  P heny l-perinaph than -D erivat IX  n u r die beiden Isom eren X  
u n d  X I, in  denen  die R inge B und  C bzw. A u nd  C arom atisch  sind, 
w ährend  die form al bevorzugte V erbindung X I I  m it dem  N a p h th a 
lin-System  in  den  R ingen A und  B n ich t gebildet w ird8); ferner 
geh t das M ethoxy-phenyl-perinaphthan  X I I I  bereits u n te r  m ilden

F ie s e r  u . M. D. G a te s ,  jr., J .  Amer. ehem. Soe. 62, 2335 (1940).

X ’ Wellenlänge in mji 
Fig. 1. U V -S p e k tre n  

I :  Substanz I I  
I I :  Substanz V 

I I I : Substanz I I I



B edingungen u n te r E n tm ethy lie rung  u n d  W asserstoffw anderung in 
das P heny l-perinaph thanon  X IV  ü b e r9).

2. Die D ehydrierung von T etrahydro -aceperinaph thanen  zeigt, 
daß  von den beiden m öglichen A nordnungen des N aph tha lin -
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Z'

' V
V II V i l l a  V III  b

X II

m\ A A ,

X IV

System s im A ceperinaphthan  keine eindeutig  bevorzugt i s t 10), u nd  
d aher is t es unw ahrscheinlich, daß bei der D ehydrierung  von V II  
zu V II I  W asserstoffw anderung u n te r B ildung von V II I  b e in tr itt.

Aus dem  U V -Spektrum  des Kohlenwasserstoffs V II I  (Fig- 2) 
kann  keine eindeutige E n tscheidung  zwischen V i l l a  u n d  V I I Ib  
getroffen werden. V i l l a  e n th ä lt das chrom ophore System  des 
1-Phenyl-naphthalins, V I I Ib  dasjenige des 2-P henyl-naphthalins. 
Im  Vergleich zum  S pek trum  des l-F h cn y l-n ap h tk a lin s11) ist das-

9) G. M. B a d g o r , W. C a r r u th e r s  u . J .  W . C o o k , J .  ehem. Soe. [London] 
1949, 1768.

10) Sieho I I I .  M itteilung; vorst. Arbeit.
11) R . A. B r ie d e l ,  M. O rc h in u .  L. R e g g e l , J . Amer. ehem. Soe. 70, 199 (1948).
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jenige des K ohlenw asserstoffs V II I  s ta rk  nach  R o t verschoben, was 
durch  die 3-fache A lky l-S ubstitu tion  am  N aph tha lin -S ystem  be
d ing t sein kann . M it dem  Spektrum  des 2 -P heny l-naph tha lin s11) 
s tim m t das S pek trum  des K ohlenw asserstoffs V II I  in der H a u p t
bande bei 249 mg. überein ; 2- 
P h en y ln ap h th a lin  zeigt aber nocli 
eine B ande hoher In te n s itä t bei 
212 mp., die im  Spek trum  von 
V III  fehlt, wodurch die S tru k 
tu r  V II I  b w eniger w ahrschein
lich wird.

'Im  IR -S pek trum  (fest in  K B r) des 
Kohlenwasserstoffs V III  (Fig. 3) tre ten  
B anden von y-Schw ingungen bei 11,31 p 
(834 cm '), 12,32 p (812 c m 1), 12,93 p 
(771 c m '1), 14,05 p (712 c m " 1) und
14,22 p (703 cm “ 1) auf, deren Zu
ordnung zu bestim m ten Substitu tions
typen1'-) aber n ich t getroffen werden 
kann, da ein N aphthalin -System  vor- 
iiegt.
• Bei der Bildung des 4-Pheny)-6,7- 

aceperinaphthans (V il la )  durch D ehy
drierung von V II w ird eine in Lösung 
leuchtend hellgrün fluoreszierende Ver
unreinigung beobachtet, die bei der Chro
m atographie des R eaktionsproduktes an  
A lum inium oxyd in  der obersten Schicht 
der Säule zurückgehalten w ird. Grün
fluoreszierende N ebenprodukte w urden auch in  anderen Fällen beobachtet, wenn 
V erbindungen m it teilweise hydriertem  A eeperinaphthan-System  dehydriert

X.'Wellenlänge in m/t

Fig. 2. 4-Phenyl-6,7-aceperinaphthan 
' (V il la )

X-[jiJ ‘
Fig. 3. 4-Phenyl-6,7-aceperinaphthan (V il la )  (fest in K Br)

12)H . D a n n e n b e r g .  U. S c h ie d tu .W .S te id le  Z. N&turforschung 8 b 269(1953).

2*
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w urden. E ine Isolierung dieser fluoreszierenden P roduk te  is t bisher noch in 
keinem Falle geglückt.

H errn  Prof. D r. A. B u t e n a n d t  danke ich herzlich fü r die Förderung  und  
U n terstü tzung  der vorliegenden A rbeit.

Beschreibung der Versuche

D ie A ufnahm e der U V -Spektren erfolgte m it dem  D oppelm onochrom ator 
nach R . P o h l  (da als L ichtquelle eine Q uecksilberdam pflam pe diente, konnte 
die Messung nur bei den W ellenlängen des Q uecksilberdam pf-Spektrum s durch
geführt werden, w odurch die A bsorptionsbanden nur in  groben U m rissen erhalten  
w erden können). D as U V -Spektrum  des K ohlenwasserstoffs V III  wurde m it dem  
B e c k  m an -S p ek tro p h o to m ete r, Modell D U , aufgenom m en, das IR -S pek trum  
m it dem  selbstregistrierenden P e rk in -E lm e r-S p e k tro p h o to m e te r , Model 21. 
D ie Analysen w urden zum  Teil als H albm ikro-bestim m ungen selbst vorgenom-- 
men, zum  Teil als M ikrobestim m ungen von D r. A. S c h o e l l e r ,  K ronach  (Ober- 
franken) ausgeführt.

'/-Oxo-o-(l-oxo-l,2,3,4-tetrahydro-naphthyl-2)-valeriansäüre (II)
17 g ß - F u r f u r y l i d c n - a - t e t r a l o n “) (I) w urden in  170 ccm Ä th a n o l  

gelöst und  m it 40 ccm konz. S a lz s ä u r e  16 S tunden  am  R ückfluß zum  Sieden 
e rh itz t. D ann  w urde das Lösungsm ittel i. V. w eitgehend abdestilliert, und  der 
dunkelbraune, teerige R ückstand  wurde m it einer M ischung von 50 ccm konz. 
S a l z s ä u r e ,  50 ccm E is e s s ig  und  100 ccm W a s s e r  2 S tunden  ausgekocht. 
D ie siedend heiße Lösung w urde vom  R ückstand  abgegossen. Beim A bkühlen 
krista llisierte  aus ih r die Säure I I .  Der teerige R ückstand  w urde m it der M utter
lauge w iederum  ausgekocht und  dieses w urde 3-4m al w iederholt, wobei jedesm al 
10 ccm konz. Salzsäure zugesetzt w urden. Insgesam t w urden erhalten  8,7 g rohe 
Säure, davon 1,7 g beim V erdünnen der zum  A uskochen verw endeten Lösung m it 
W asser. N ach Umlösen aus Essigester betrug  die A usbeute 7 g reine Säure (II) 
in  N adeln oder B lä ttchen  vom  Schmp. 106—107° (35,5% d. Th.). U V -Spektrum  
s. Fig. 1

CI5H 160 4 Ber. C 69,22 II  6,20
Gef. » 69,58 » 6,25

3 ,3a,4,5-Tetrahydrö-6,7-benzindenon-(2)-essigsäure-(l)  (III)
4 g Säure I I  w urden in  einer Lösung von 8  g K a l iu m h y d r o x y d  in  400 ccm 

W a s s e r  1 S tunde am  R ückfluß zum  Sieden erh itz t. N ach dem  E rk a lten  wurde 
die Lösung filtriert und dann m it verd. Schwefelsäure angesäuert. Die zuerst ölig 
ausfallende Säure krista llisierte  nach einiger Z eit; sie w urde abfiltrie rt und 
lieferte nach Um lösen aus M ethanol 3,05 g der Säure I I I  vom  Schm p. 176— 177“ 
(A usbeute 82%  d. Th.). U V -Spektrum  s. Fig. 1

CijHuO a Ber. 0  74,36 115,82
Gef. » 74,37 » 5,15

Aus den M utterlaugen lassen sich durch V erestern m it 2,5-proc. m ethy l
alkoholischer Salzsäure und  durch  chrom atographische R einigung des en t
standenen  E sters an  A lum inium oxyd in  Benzin/Benzol (1:1) w eitere A nteile der 
Säure in  Form  des M e t h y le s t e r s  vom  Schm p. 100— 102° gewinnen. D er E ste r 
läß t sicli aus Aceton Umkristallisieren.
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Semicarbazon. 154 mg Säure w urden m it S e m i c a r b a z i d - a c e t a t  (aus 202 mg 
Sem iearbazid-HCl und  252 mg N atrium aceta t) in  10 ccm Ä thanol au f dem 
W asserbad zum  Sieden e rh itz t, dabei beg inn t das Sem icarbazon schon nach 
kurzer Zeit auszukristallisieren. N ach 2 S tunden  w urde es ab filtriert (119 mg). 
D a das Sem icarbazon in allen gebräuchlichen organischen L ösungsm itteln  bei
nahe unlöslich w ar, w urde es in wenig w äßriger 1 n-N atronlauge gelöst und  durch 
A nsäuern m it verd. Essigsäure daraus w ieder ausgefällt. D er N iederschlag wurde 
abgesaugt, getrocknet und  m it Ä thanol ausgekocht. D as S e m ic a r b a z o n  
schmolz bei 232—234° u. Zers.

Ci0H i,O 3N 3 Ber. C 04,20 H  5,73
Gef. » 64,73 » 6,13

Das O xim  w urde a u f  die übliche Weise hcrgestellt. E s kristallisierte aus verd. 
M ethanol in  N ädelchen, die bei 171— 172° u. Zers, schmolzen.

3a ,4 ,3 ,7 a-Telrahydro-6,7-benzindan-cssigsäure-(l) (IV)
3,66 g der Säure I I I  w urden in  60 ccm Ä th a n o l  m it 900 mg vorhydriertem  

P a l l a d iu m o x y d  u n te r Zusatz von 3 ccm konz. Schwefelsäure hydriert. 
2 Moleküle W asserstoff w urden schnell (innerhalb von 2 S tunden) aufgenom m en, 
das d ritte  Molekül langsam  (innerhalb von 5 S tunden). Die Lösung w urde vom  
K ata ly sa to r abfiltriert, in  W asser gegossen und  ausgeäthert. D ie ätherische 
Lösung w urde m it verd. K alilauge ausgcschütte lt, dann m it W asser neu tra l 
gew aschen; sie e n th ä lt gebildeten E ste r. D er R ückstand  der ätherischen Lösung 
w urde zur Verseifung m it 1 n-m cthylalkoholischer K alilauge 1 S tunde zum  
Sieden erh itz t. Die alkalischen Lösungen w urden vereinigt, angesäuert und  au s
geäthert. D ie ä therische Lösung w urde neu tra l gewaschen und getrocknet; ih r 
R ückstand  ergab 3,59 g ölige Säure IV , die n ich t zur K ristallisation  zu bringen 
w ar.

4,0,6,6 a- Tetrahydro-6,7-aceperinaphthanon-(4) (V)
3,59 g vorstehend beschriebener öliger Säure (IV) wurde in 20 ccm th iophen

freiem Benzol gelöst und  m it 7 g PC15 versetzt. N ach 1 S tunde bei 18° wurde 
u n te r E iskühlung und  U m schütteln  eine Lösung von 5 ccm Z inntetrachlorid  
in 20 ccm Benzol zugegeben. Die R eaktionslösung w urde 2 S tunden bei 0° 
gehalten, dann in  Eisw asser gegossen, m it Salzsäure zersetzt und  ausgeäthert. 
Die ätherische Lösung w urde m it verd . K alilauge und W asser gewaschen und 
getrocknet. D er R ückstand  der ä therischen Lösung betrug  2,81 g k ristallisierter 
N eutralan teile  (85%  d. Th.). Z ur R einigung w urden diese in  Benzin gelöst und 
an einer Säule von A lum inium oxyd Chromatographie r t; anschließend w urde m it 
Benzin/Benzol (3:1) und  Benzol elu iert. D ar R ückstand  der Benzin/Benzol - 
F rak tion  ergab nach Umlösen aus M ethanol 1,85 g des K etons V in Prism en vom 
Schmp. 82° (56%  d. Th.). Die reinsten  F rak tionen  schm olzen bei 85°. UV-Spek- 
tru m  s. Fig. I

C15H l60  Ber. 0  84,86 11 7,60
Gef. » 84,62,85,32 » 7 ,1 1 ,7 ,8 4

Die B enzol-Fraktion ergab beim Umlösen aus A ceton neben wenig K eton  vom  
Schmp. 82° noch ein K ris ta llisa t in  Prism en vom  Schm p. 167— 168°.

C15H 10O, Ber. 0  78,93 H  7.07
Gef. » 79,05 » 7,43

Diese V erbindung g ib t w eder ein A ceta t noch ein Oxim, is t unlöslich in  kalter, 
aber löslich in  heißer w äßriger N atronlauge. Beim A nsäuern dieser Lösung wurde 
sie unverändert zurückerhalten . V erhalten und Zusam m ensetzung sprechen fü r 
das L a k to n  der Form el V I.
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4-Pheni/l-6,Ga-dihydro-6,7-aceperinaphthan (V II)

Aus 185 mg Magnesium und 1,2 g Brombenzol wurde in Ä th e r  eine G rignard- 
Lösung hergestellt. Zu dieser Lösung w urde langsam  u n te r U m schütte ln  eine 
Lösung von 1,0 g des K etons V in Ä ther getropft. D ie R eaktionsm ischung w urde 
4 S tunden zum  Sieden erh itz t, dann in  W asser gegossen, m it Salzsäure zersetzt 
un d  ausgoäthert. D er R ückstand  der ätherischen Lösung betrug  1,40 g eines 
hellen Öles, das ohne w eitere R einigung in  20 ccm abs. Benzol m it 5 ccm POOL 
30 Min. zum  Sieden e rh itz t wurde. N ach dem  E rk a lten  w urde die R eak tions
m ischung m it Eis und  W asser zersetzt und  ausgeätbert. Die ätherische Lösung 
w urde m it verd. N atronlauge und  W asser gewaschen und  getrocknet; ih r R ück
stand  ste llte  1,25 g eines hellen Öles dar, das in Benzin-Lösung an  A lum inium oxyd 
chrom atographiert w urde. D er R ückstand  des B enzin-E luates kristallisierte 
n icht. Auch eine nochmalige R einigung durch  C hrom atographie an  Aluminium - 
oxyd ergab keine R ristallisate.

A usbeute 989 mg farbloses Öl (V II).
C21H 20 Bcr. C 92,00 H  7,40

Gef. » 92,08 » 7,50

d-Phenyl-6,7-aceperinaphthan (V III a)
013 mg des vorstehend beschriebenen öligen K o h le n w a s s e r s to f f s  V II 

w urden m it 309 mg P latin-K ohle in  C 0 2-A tm osphäre 20 Min. au f  300° erh itz t. 
N ach dem  E rka lten  w urde das R eak tionsproduk t m it Benzol ausgezogen, dio 
Benzol-Lösung filtriert und  eingedam pft. D er R ückstand  (526 mg) w urde in 
Benzin gelöst und  an  A lum inium oxyd chrom atographiert. Die Benzin-Lösung 
w ar vor dem C hrom atographieren dunkelbraun und  zeigte eine leuchtend hell
grüne Fluoreszenz. D er fluoreszierende B estandteil wurde in der obersten Schicht 
der A lum inium oxydsäule festgchalten. D as B enzin-E luat w ar farblos, und  sein 
R ückstand  lieferte nach Um lösen aus wenig H exan oder Aceton in  N adeln 
kristallisierendes 4 - P l ie n y  1-6 ,7 - a c e p e r in a p h t h a n  (V il la )  vom  Schmp. 
147— 148“. U n ter der E inw irkung von L uft fä rb t sich der K ohlenw asserstoff nach 
einiger Zeit grün. D as grüne, wahrscheinlich durch O xydation entstandene 
P ro d u k t läß t sich nur schwer durch U m kristallisieren wieder entfernen, leicht 
aber durch F iltra tio n  der Benzin-Lösung durch eine kleine Schicht Aluminiutn- 
oxyd. U V -Spektrum  s. Fig. 2 IR -S pek trum  s. Fig. 3

C21H I8 Ber. C 93,29 H  6,71
Gef. » 93,36 » 6,67

E in  T rin itrobenzolat konnte von dem  K ohlenw asserstoff n ich t erhalten  
werden.



Versuche zur Synthese des „Steranthrens“, V1). 
Versuche zur Darstellung 

isomerer Benz-aceperinaphthane

Von Heinz Dannenberg u n d  Dorothee Dannenberg-von Dresler

(Aus dom M ax-P lanck-Institu t fü r Biochemie, Tübingen)

(Mit 3 F iguren im Text)

I n  d er 3. M itte ilung2) is t die D arstellung  der beiden Aceperi- 
n ap h th an e  ( I a  u nd  b) beschrieben w orden; ferner is t d o rt gezeigt 
w orden, daß keine der beiden A nordnungen des N aphthalin - 
System s im  A ceperinaph than  eindeutig  bevorzugt ist. Im  H inblick 
au f die beiden m öglichen A nordnungen des arom atischen System s 
im  hypo thetischen  K ohlenw asserstoff „ S te ra n th ren “ (1,2-Benz- 
an th racen - bzw. 3 ,4-B enzphenanthren-Form ) in teressierte  die D a r
stellung  d er beiden isom eren B enz-aceperinaphthane H a  u nd  I I b  
u n d  das V erhalten  von teilweise h ydrie rten  V erbindungen m it 
diesem  R ingsystem  bei der D ehydrierung.

D a n n e n b e r g  und  D a n n e n b e r g - v o n D r e s l e r  23

I a  I b  I l a  I l b

Als zw eckm äßiges Ausgangsmaterial fü r die Synthese von Benz- 
aceperinaph thanen  erschien uns das 1,2,3, Ü a -T e tr  ah  y d r o - 3 ,4 -aee- 
p e r in a p h t h a n o n - ( 7 )  (III). Dieses K eto n  en ts teh t zusam m en m it 
l-O xo-4 ,5-cyclopenteno-6,7 ,8 ,8a-tetrahydro-acenaphthen (IV) bei 
d e r Cyclisierung des bei d er Reduktion von ß-[Acenaphthyl-(5)]- 
acry lsäure m it N a trium  und  Isoam ylalkohol zu erhaltenden  Ge
m isches von ß-[2a,3 ,4 ,5-T etrahydro-acenaphthyl-(5)]- u nd  ß-[6,7,S, 
8a-T etrahydro-acenaphthy l-(5 )]-p rop ionsäure3). D a das Gemisch 
d e r K e to n e  I I I  u nd  IV  n u r sehr schw er zu tren n en  is t2), w urde als 
A usgangsm aterial n ich t das reine K eto n  I I I ,  sondern  das bei der 
Cyclisierung anfallende Gemisch I I I  u n d  IV verw endet, da, wie der

') IV . M itteilung, Liebigs Ann. Chem. 585, 15 (1954).
2) Liebigs Ann. Chem. 585, 1 (1951).
3) H . D a n n e n b e r g  u. D. D a n n e n b e r g - v o n  D r e s le r ,  Z. liaturforseh. 8b, 

105 (1953).
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R eaktionsw eg zeigt, die R eak tionsp roduk te  des K etons IV  die U m 
setzungsprodukte des K eto n s I I I  n u r bis zu r Stufe d er B u tte rsäu ren  
(V llb  — IX b )  begleiten können.

C Ie m m e n s e n -R e d u k tio n  des K eton-G em isches I I I  u nd  IV  
liefert ein Gemisch der Kohlenw asserstoffe V 2) u n d  V I3), die bei der 
K ondensation m it B ernste insäu reanhydrid  nach  F r i e d e l - C r a f t s  
m it A lum inium chlorid zu 85,8%  ein Gemisch der y - K e t o s ä u r e n  
V I I a ,  V i l l a  un d  I X a  ergeben, das zum  Teil k ris ta llisie rt. D ie 
R eduk tion  des y-K etosäure-G em isches nach C le m m e n s e n  zu  d e n  
B u t t e r s ä u r e n  V IIb , V I I Ib  u n d  IX b  gelingt g la tt  u n d  in g u te r 
A usbeute (84%), w enn m an dem  R eaktionsgem isch, en tsp rechend  
d er V arian te  von H e  w e t t 4), Anisol zusetz t. D ie C le m m e n s e n -  
R eduktion  des y-K etosäure-G em isches V I I a  — I X a  nach  .der von 
M a r t i n 5) angegebenen M odifikation gelang n ich t, u n d  die R ed u k 
tion  nach H u a n g - M i n lo n 6) m it H y d raz in h y d ra t u n d  K alilauge in

*) J .  ehem. Soc. [London] 1936, 596.
6) J .  Amer. ehem. Soc. 58, 1438 (1936). 
‘) J .  Amer. ehem. Soc. 6 8 , 2487 (1946).
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D iäthylenglykol liefert n u r A usbeuten  von e tw a 50%  des B u tte r
säure-G em isches V l lb ,  V H Ib  u nd  IX b . Ä hnliche E rfahrungen  sind 
auch  schon bei der R ed u k tio n  der reinen K etosäu re  IX  a  zur e n t
sprechenden B u tte rsäu re  I X b  gem acht w orden3).

Bei der R eduktion  des y-K etosäure-G em isches V l la  bis IX a  nach H u a n g -  
M in lo n  en ts teh t als N ebenprodukt ein N eutralstoff der Zusam m ensetzung 
CltH „O N t . W ir m öchten annehm en, daß  es sich bei diesem Stoff um eines der 
drei möglichen 6 - O x o - 1 ,4 ,5 ,6 - t e t r a h y d r o - p y r id a z in e  handelt, fü r das au f  
G rund von UV- und  IR -S pek trum  Form el X I I I  am  w ahrscheinlichsten e r
scheint. D arau f soll hier n ich t näher eingegangen werden.

— -  Xinmu    Xinmp

Fig. 1. O ctahydro-l,2-benz-3,4-ace- Fig. 2. 4,5-B enz-6,7-aceperinaphthan
perinaph than  (X II) (in Ä thanol) (H b ) (in Ä thanol)

Bei der R ingschlußreaktion der Säurechloride der B u tte rsäu ren  
V l lb  — I X b  m it Z inn te trach lo rid  können n u r die Chloride der 
B u tte rsä u re n V IIb  u nd  V H Ib  K etone liefern, n ich t dagegen das 
Chlorid der B u tte rsäu re  IX b , d a  bei diesem  neben  der S eitenkette  
kein W asserstoffatom  m ehr am  Benzolring steh t. M an e rh ä lt bei der 
A ufarbeitung  d er Cyclisierungsreaktion in den N eu tra lan te ilen  ein 
Gemisch der K e to n e  X  u n d  X I  und in  d er S äurefrak tion  die 
y - [4,5 - Cyclopenteno-6,7,8,8 a -te trahydro-acenaph thy l-(3 )]- b u tte r 
säu re 3) (IX b).

Die R eduk tion  des Gemisches der K e tone  X  u nd  X I  nach  C le m - 
m e n s e n  fü h r t zu einem  kristallisierten  K ohlenw asserstoff, dem  
l '^ '^ 'A 'A jS jß .e a -O ctah yd ro - l^ -b en z-S A -ac e p e r in ap h th an  
(X II), der durch  sein U V -Spektrum  (Fig. 1) charak teris ie rt w urde. 
D as IR -S p ek tru m  des K ohlenw asserstoffs w eist als das eines 
6-fach su bstitu ierten  B enzolderivats keine y-Schw ingungsbanden
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zwischen 11 un d  15 ¡x auf. Bei d er D ehydrierung  des K ohlenw asser
stoffs X I I  m it P la tin -K oh le-K ata lysa to r bei 265° en ts teh t au s
schließlich die V erbindung m it dem  P henan th ren -S ystem , das
4 ,5 - B e n z - 6 ,7 - a c e p e r in a p h th a n  (H b ). Zum  U ntersch ied  vom  
A ceperinaphthan , bei dem  die V erbindungen m it den beiden m ög
lichen A nordnungen des N aph thalin -S ystem s bei der D ehydrierung 
der entsprechenden  T etrahydroverb indung  nebeneinander e n t
s teh en 2), is t bei A ngliederung eines w eiteren Sechsringes an  das

H

XC = 0
\\ I

CH,
CH,

X III

X V ,  X V I

a) R  =  — CO ■ C H , • CH, • COOH
b) R  =  —C H , • C H 2 • CH 2 ■ COOH

Aceperinaphthan-System  e in e  Anordnung, nämlich das Phenan
thren-System , eindeutig bevorzugt.

Die K onstitution des 4,5-Benz-6,7-aceperinaphthans (TIb) geht 
aus seinem UV- und IR -Spektrum  hervor.

D as U V -Spektrum  (Fig. 2) en tsp rich t in  seiner S tru k tu r u n d  in  der In te n s itä t 
der B anden dem jenigen des P henan th rens. D as IR -S p ek tru m  (Fig. 3) w eist im  
G ebiet der Y-Sehwingungen ein B anden-D ublett bei 13,25 p. (755 cm “ *) und
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13,37 ix (748 cm ') (1 ,2-disubstituierter Benzolring) und eino B ande bei 13,03 ¡x 
(767 ein 1) (1 ,2 ,3-trisubstitu ierter Benzolring)7) auf.

D as l ,2 - B e n z - 3 ,4 - a c e p e r in a p h th a n  (H a ) m it der A nthracen- 
A nordnung des arom atischen  System s sollte sich bevorzugt bilden 
bei der D ehydrierung  des l ',2 ',3 ',4 '- T e t r a h y d r o - l ,2 - b e n z - 3 ,4 -  
a c e p e r i n a p h t h a n s  (X IX ), bei dem  schon 2 arom atische R inge 
in  der dem  A nthracen-System  I I  a  entsprechenden A rt festgelegt 
sind. D as is t aber w ider E rw arten  n ich t der Fall. U n te r  den an-

X-CuJ— -
Fig. 3. 4.5-B enz-6,7-aceperinaphthan (I I  b) (fest in  KBr)

gew endeten D ehydrierungsbedingungen (P latin -K ohle-K atalysator, 
265 °) erfolgt W asserstoffw anderung, un d  als einziges kristallisiertes 
R eak tio n sp ro d u k t k an n  n u r w ieder, w enn auch in schlechterer 
A usbeute als bei der D ehydrierung von X II , das 3 ,4 -B e n z -
6 ,7 - a c e p e r i n a p h t h a n  ( I lb )  gefaß t werden, das identisch is t m it 
dem  bei der D ehydrierung  von X I I  erhaltenen  P rä p a ra t  (UV- und  IR - 
S pek trum , M ischschm p.). D as P h enan th ren -S ystem  is t im Benz- 
aceperinaph than  also bei den u n tersuch ten  D ehydrierungs-R eak
tionen d erartig  bevorzugt, daß es sich n ich t n u r b ildet, wenn das 
A usgangsm aterial diese M öglichkeit b ie te t (X II -* I lb ) ,  sondern 
daß  zu seiner B ildung sogar W asserstoffw anderung s ta ttfin d e t 
(X IX  I lb ) .

Die Synthese des K ohlenw asserstoffs X IX  (Reaktionsfolge X IV  
bis X IX ) erfolgte in  Analogie zur Synthese des K ohlenw asser
stoffs X II .  U m setzung von 3 ,4 -A c e p e r i n a p h t h a n 8) 2) fü h rt zu

7) Vgl. die U ntersuchungen an Methylhomologen des 1,2-Cyclopenteno-phenan- 
threns: H . D a n n e n b e r g ,  U. S c h ie d t  u. W. S te id le ,  Z. N aturforsch. 8 b, 260 
(1953).

8) L. F. F ie s e r  tu J. E . .Tones. .T. Amer. Soc. ehem. 64, 1666 (1942).
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einem  öligen Gemisch der beiden y -K etosäuren  X V  a u n d  X V I a , 
das ohne w eitere R einigung nach C le m m e n s e n  u n te r  Z usatz v on  
Anisol zu den  B u tte rsäu ren  X V b  un d  X V Ib  (IR -S p ek tru m  in 
Chloroform : B ande der CO-Valenzschwingung der Carboxylgruppe 
bei 5,85 p. [1709 cm ” 1]) red u ziert w ird. D ie C yclisierungsreaktion 
liefert ein öliges Gemisch der K etone X V II u nd  X V III . D as UV- 
S pektrum  dieses K eton-G em isches zeigt die fü r ß-Xaph th y l-K etone 
charak teristische S tru k tu r, das IR -S p ek tru m  (in Chloroform) eine 
dem  a-T etralon  en tsprechende CO-Valenzschw ingungsbande bei 
5,99 p (1669 c c m ”1). A nschließende R ed u k tio n  des K eton-G em isches 
X V II u n d  X V III  fü h rt zum  l ',2 ',3 ',4 '- T e t r a h y d r o - l ,2 - b e n z -  
3 ,4 - a c e p e r i n a p h t h a n  (X IX ), das auch nach  C hrom atographie 
an  A lum inium oxyd n ich t zur K rista llisa tion  zu bringen w ar.

H errn  Prof. D r. A. B u t e n a n d t  danken w ir herzlich fü r die U n te rs tü tzu n g  
und Förderung der vorliegenden A rbeit. H errn  D r. U. S c h ie d t  sind wir fü r die 
D iskussion der IR -S pek tren  zu D ank verpflichtet. F räuiein  D ipl.-Phys. G. F a h r -  
n e r  und H errn  Dipl.-Chem . F . W e n z e l danken  w ir fü r  die A ufnahm e der IR - 
bzw. U V -Spektren.

Beschreibung der Versuche

Die U V -A bsorptionsspektren wurden m it dem  B e e k m a n -S p e k tro p h o to -  
m eter, Modell DU, aufgenom m en. Die A ufnahm e der IR -A bsorp tionsspek trcn  
erfolgte m it dem selbstregistrierenden IR -S pek tropho tom eter P e r k i n - E l m e r ,  
Modell 21. Zur A ufnahm e von IR -S pek tren  von V erbindungen in  festem  Z ustand , 
gepreßt in  K B r, v g l .8). Die M ikroanalysen w urden von D r. A. S c h o e l l e r ,  
K ronach (Oberfranken) durchgeführt.

I'-O xo- u n d  4 '-O x o -l' , 2 ', 3 ', 4 ',- i,5 ,6 ,6 a -o c tc ih yd ro -l,2 -b en z-3 ,4 -a ccp erin a p h th a n
(X  und  X I)

6,3 g Gemisch der K e to n e  I I I  und  IV  (Schm p. 76—8S°) w urde m it 75 g 
am algam iertem  Zink, in  einer Mischung von 26 ccm W asser, 50 ccm Ä thanol und 
56 ccm konz. Salzsäure 10 S tunden am  R ückfluß zum  Sieden e rh itz t, au ß er
dem w urden in  A bständen von 2 S tunden  je 15 ccm Salzsäure zugefügt. A n
schließend wurde die R eaktionslösung m it W asser versetzt und ausgeäthert. D ie 
neu tra l gewaschene und getrocknete Ä therlösung ergab als R ückstand  5,98 g 
öliges Gemisch der K o h le n w a s s e r s to f f e  V und  V I.

Eine au f 0° abgekühlte M ischung dieses Kohlenwasserstoff-Gemisches, 6  g 
B ernsteinsäureanhydrid  und  50 ccm N itrobenzol w urden m it einer Lösung von 
12 g wasserfreiem A lum inium chlorid in  50 ecm N itrobenzol versetzt. N ach 
48 S tunden wurde die R eaktionsm ischung m it Eis und Salzsäure zersetzt und m it 
W asserdam pf destilliert, bis alles N itrobenzol abgetrieben w ar. Die wäßrige 
Lösung wurde 3-mal m it Ä ther ausgeschütte lt. D ie vereinigten Ä therauszüge 
w urden m it verd. N atronlauge ausgeschütte lt. D ie w äßrige Lösung w urde a n 

9) U. S c h ie d t  u. H . R e  in  w e in , Z .N aturforsch. 7 b, 270 (1952), u n d U . S c h ie d t ,  
Z. N aturforsch. 8 b, 6 6  (1953).
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gesäuert und  ausgeäthert. R ückstand  7,74 g (85,8% d. Th.) eines Öles, das zum  
Teil k rista llisierte : M ischung der y - K e t o s ä u r e n  V lla , V i l l a  und  IX a .

I R - S p e k t r u m  (in CC14): XV(CO) der C arboxylgruppe: 5,85 ¡z (1709 ein- 1 ), 
XV(CO) der K etogruppe: 5,95 p. (1681 cm- 1 ).

a) R e d u k t i o n  n a c h  H u a n g - M in lo n
1,36 g vo rstehend  beschriebenen y -K e to s ä u re -G e m is c h e s , 920 m g festes 

Ä tzkali, 100 ccm D iä t h y l e n g l y k o l  und  3,4 com 85-proc. H y d r a z i n h y d r a t  
w urde 1 S tunde au f  160— 180° e rh itz t; danach w urde die T em peratur langsam  
erhöht, bis gebildetes W asser und  überschüssiges H ydraz inhyd ra t abdestilliert 
w aren, und  schließlich w urde noch 3 S tunden au f  210—220° e rh itz t. N ach dem  
A bkühlen w urde die R eaktionsm ischung in W asser gegossen, dann  w urde zur 
E n tfe rnung  von  N eu tra lan te ilen  3-mal m it Ä ther ausgeschütte lt. D er R ückstand  
dieses Ä thers betrug  514 mg (s. u.). Die wäßrige Lösung w urde m it verd. Salz
säure angesäuert und wiederum m ehrfach ausgeäthert. D er R ückstand  dieser 
verein ig ten , n eu tra l gew aschenen und getrockneten  Ä therauszüge lieferte 629 mg 
(48,5%  d. Th.) des z. T. kristallisierenden Gemisches der B u t t e r s ä u r e n  V H b, 
V II I  b und  IX  b, das n ich t w eiter aufgetrennt, sondern als solches w eiterverarbeite t 
wurde.

I R - S p e k t r u m  (in CC14): XV(CO) der Carboxylgruppe 5,85 tz (1709 cm- 1 ), die 
CO-Valenzschwingungsbande der K etogruppe w ar im  Spektrum  n ich t m ehr vo r
handen.

D ie N e u t r a l f r a k t i o n  (514 mg) ergab nach  Um lösen aus Chloroform/Benzol 
einen Stoff vom  Schm p. 206—208° (X III).

C10H 22ON2 Ber. C 77,58 H  7,53 XT 9,52
Gef. » 77,40 » 7,44 » 9,44

U V - S p c k t r u m  (Chloroform): Xmax =  279 nm  (e =  13900).
I R - S p e k t r u m  (fest in  K B r): XV(NH assoz.) 3,15 p  (3175 cm -1 ),

XV(CO) 5,98 p (1672 cm -1 ).
K eine B anden  der N H -D eform ationssehw ingung u n d  von y-Schw ingungen 

zwischen 11 und  15 ¡z.

b) R e d u k t i o n  n a c h  C le m m e n s e n
1,06 g des oben beschriebenen y-K etosäure-G em isches V l la  bis I X a  w urden 

m it 20 g am algam ierten  Zink in einer Mischung von 26 ccm W asser, 12 ccm konz. 
Salzsäure und 13 oem Anisol4) 9 S tunden zum  Sieden erh itz t, wobei in  A b
ständen  von  1 S tunde je 3 ccm konz. Salzsäure zugegeben w urde. D ie R eak tions
lösung w urde m ehrfach m it Ä ther ausgeschütte lt. N ach A bdestillieren des Ä thers 
w urde der R ückstand  zur E ntfernung  des Anisols der W asserdam pfdestillation 
unterw orfen . N ach dem  E rk a lten  wurde der K olbenrüekstand  w iederum  m ehr
fach ausgeäthert. Diese vereinigten Ä therauszüge w urden m ehrfach m it verd. 
N atronlauge ausgeschütte lt, die N atronlauge dann  angesäuert und  wiederum 
ausgeäthert. D en R ückstand  der Ä ther-Lösung bildeten 850 mg (84%  d. Th.) 
Gemisch der B u t t e r s ä u r e n  V l lb ,  V H Ib  und  I X b ,  das als solches w eiter
vera rbe ite t wurde.

IR -S pek trum  (in CC14): XV(CO) der Carboxylgruppe 5,85 p (1709 cm - 1 ), 
CO-Valenzsehwingungsbande der K etogruppe bei 5,95 p  n ich t m ehr vorhanden.

R in g s e h lu ß .  2,17 g öliges Gemisch der B u t t e r s ä u r e n  w urden in  60 ccm 
thiophenfreiem  B e n z o l  nach  Zusatz von 4,5 g Phosphorpentachlorid  durch  ein- 
stündiges Stehenlassen in  die S ä u r e c h l o r i d e  übergeführt. D ann w urde die
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Mischung in  Eisw asser gekühlt und  m it einer Lösung von 12 ccm Z in n te tra 
chlorid in 12 ccm Benzol versetzt. N ach 1 St unde bei 0° und 1/ 2 S tunde bei 
e tw a 20° w urde m it Eis und verd. Salzsäure zersetzt und au sgeä thert; der Ä ther
auszug wurde m it verd. N atronlauge ausgeschütte lt, dann m it W asser gewaschen 
und getrocknet. N ach dem  A bdestillieren des Ä thers verblieben 1,2 g eines 
dunklen Öles, das in  Benzin-Lösung an  A lum inium oxyd ch rom atograph iert 
wurde. Die R ückstände der B en z in -und  B enzin-B enzol-(3:1)-E luate b ildeten  
750 mg (37%  d. Th.) eines z. T. kristallisierenden gelblichen Öles, das als solches 
w eiterverarbeitet w urde: Gemisch von 1 '- O x o -u n d  4'- O x o-', 2 ', 3 ', 4 ', 4,5,6,6a- 
t e t r a h y d r o - l ,2 - b e n z - 3 ,4 - a c e p e r i n a p h t h a n  (X  und  X I).

I R - S p e k t r u m  (in Chloroform): XV(CO) 6,01 u. (1664 cm- 1 ).
Die w äßrige alkalische Lösung der A ufarbeitung w urde angesäuert und  au s

geäthert. D er R ückstand  der Ä ther-Lösung ergab 382 mg S äurefraktion , aus der 
durch mehrfaches Umlösen aus Benzin nach B ehandeln der Benzin-Lösung m it 
Tierkohle B u t t e r s ä u r e  IX b  in  N adeln vom  Schm p. 127— 128° isoliert w erden 
konnte3).

2 ', 2 ', 3', 4 ', 4,5,6,6a-Oclahydro-l,2-benz-3,4-aceperina.phthan (X II)
750 mg eines öligen Gemisches von X  und  X I w urden m it 10 g am algam iertem  

Zink, 2,6 ccm W asser, 5 ccm Ä thanol und  6  ccm konz. Salzsäure 10 S tunden zum  
Sieden e rh itz t, wobei in A bständen von 2 S tunden je 1,5 ccm konz. Salzsäure 
hinzugefügt w urden. N ach dem  E rkalten  w urde die R eaktionslösung m it W asser 
versetzt und  ausgeäthert. D er R ückstand  der gew aschenen und  getrockneten  
Ätherlösung bildete 406 mg eines dunklen Ö les,, das in  Benzin-Lösung an  Alu- 
m inium oxyd chrom atographiert wurde. E lu tion  m it Benzin ergab in  den ersten 
beiden F rak tionen  (je 2—3 ccm) 230 mg kristallisiertes O c ta h y d r o - 1 ,2 - b e n z -
3 ,4 - a c e p e r in a p h t h a n  (X II), das sich aber n ich t umlösen ließ.

U V - S p e k t r u m  (in Ä thanol) (s. Fig. 1): Xmax =  275 m p (s =  1150) und 
283 m (1080).

I R - S p e k t r u m  (inC S 2): K eine y-Schw ingungsbanden zwischen 11 und  15p.

4,5-Benz-6,7-aceperinaphthan ( I I  b)
230 mg kristalliner K ohlenw asserstoff X II  w urden un ter K ohlendioxyd m it 

100 mg 22-proc. P latin -K oh le-K ata lysa to r10) 30 Min. a u f  265° e rh itz t. Nach dem  
E rka lten  wurde das R eak tionsproduk t in Benzol gelöst. D er R ückstand  der 
filtrierten Lösung (185 mg dunkles Öl) wurde in  B enzin-Lösung an A lum inium 
oxyd chrom atographiert. E lu ie rt w urde m it Benzin und  B enzin-B enzol-(3:1) in  
F rak tionen  von je 2— 3 ccm. D er R ückstand  der 1 . B enzin-Fraktion  (65,5 mg) 
kristallisierte n ich t, w ährend dagegen die R ückstände der 2. bis 4. Benzin- 
F rak tion  und der 1. B enzin-B enzol-(3 :l)-F raktion  k rista llisierten  und 82,3 mg 
(27% d. Th.) von I I b  ergaben, das nach  Umlösen aus Ä thanol in N adeln vom  
Schmp. 101— 102° kristallisierte. Seine Lösungen fluoreszieren blau. UV-Spek- 
tru m  s. F ig. 2, IR -S pek trum  s. Fig. 3

CISH le Ber. C 93,40 H  6,60
Gef. » 93,28 » 6,50

Trinitrobenzolal. D argestellt aus 16,5 mg K ohlenw asserstoff und 15_rag T rin i- 
trobenzol in wenig Benzol und  um krista llisiert aus Benzol-Benzin, kupferfarbene 
N adeln vom Schm p. 161— 162“.

C19H 16 • C6H 30 6N 2 Bcr. C 65,64 H  4,19 N  9,19
Gef. » 65,48 » 4,04 » 9,31

10) R . P. L in d s te a d  u. S. L. S. T h o m a s ,  J . ehem. Soc. [London] 1940, 1127.



V ersuche zur S yn th e se  des „S tera n th ren s“ V 31

Ü b e r f ü h r u n g  d e s  3 ,4 - A e e p e r i n a p h th a n s  (XIV) 
in  4 ,5 - B e n z - 6 ,7 - a c e p e r in a p h th a n  ( I lb )

1,4 g 3 ,4 -A c e p e r i n a p h t h a n  (XIV) (kristall. R ohp roduk t)2) w urden m it
1,5 g B ernsteinsäureanhydrid  und 3 g wasserfreiem  A lum inium chlorid in  20 ccm 
frisch dest. N itrobenzol um gesetzt. U m setzung und  A ufarbeitung  erfolgte wie 
au f S. 28 beschrieben.

Die Säurefraktion  (öliges Gemisch der v -K etosäuren X V a und  X V Ia) lieferte 
bei der C le m m e n se n -R e d u k tio n  (28 g am algam iertss Z ink, 26 ccm W asser, 
13 ccm konz. Salzsäure u n d  13 ccm Aniso], R eak tionsdauer 10 S tunden , A uf
arbeitung  s. o.) 902 mg öliges Gemisch der B u ttersäu ren  X V b  und  X V Ib .

I R - S p e k t r u m  (in CHC13) : XV(CO) der C arboxylgruppe 5,85 p (1709 cm - 1 ), 
CO-Valenzschwingungsbando der K etogruppe n ich t m ehr vorhanden!

D as B uttersäure-G em isch w urde m it 1,5 g PC13 in  20 ccm Benzol, dann  m it
3 ccm Z inntetrachlorid  und 5 ccm Benzol um gesetzt. U m setzung und  A uf
arbeitung  analog oben. N eu tra lan te ile : 577 mg, die nach C hrom atographie der 
Benzin-Lösung an  A lum inium oxyd und  E luieren m it Benzin und Benzin-Benzol- 
3 :1  326 mg öliges Gemisch der K etone X V II und  X V III  ergaben.

I R - S p e k t r u m  (inC H C l3): >.V(C0) der K etogruppe: 5,99 p  (1669 cm- 1 ).
R eduktion  dieses K eton-G em isches nach C le m m e n s e n  durch 9-stündiges 

K ochen m it 5 g am algam icrtem  Zink in 1,8 ccm W asser, 3,3 ccm Ä thanol und
4 ccm konz. Salzsäure (un ter H inzufiigung von 3-m al, je  1 ccm in  A bständen  
von 2 S tunden) lieferte nach der A ufarbeitung (270 mg) a n d  C hrom atographie 
des R eduktionsproduktes in  Benzin-Lösung an  A lum inium oxyd (E lution  m it 
Benzin) 191 mg farbloses ö l (X IX ).

Dieses Öl w urde m it 130 mg 22-proe. P la tin -K oh le-K ata lysa to r 30 Min. 
un ter S tickstoff au f  265° e rh itz t. N ach dem  E rka lten  wurde das R eak tions
p roduk t in  Benzin gelöst und die b lau fluoreszierende Benzin-Lösung an A lu
m inium oxyd chrom atographiert. Die E lu tion  m it Benzin (F rak tionen  von etw a 
2 ccm) fü h rte  zu farblosen, blau-fluoreszierenden Lösungen, von denen die R ü ck 
stände der 1. bis 3. F rak tio n  (104, 16,5 bzw. 16,6 mg) zum  Teil kristallisierten . 
M ehrfaches Umlösen aus Ä thanol ergab 4 ,5 - B e n z - 6 ,7 - a c e p e r in a p h th a n  
( I lb )  vom  Schm p. 96— 97°, das m it dem  oben dargestellten  P räp a ra t vom 
Schmp. 102° keine Depression ergab und  sich m it diesem im  IR - und UV-Spek- 
tru m  als identisch erwies. In  den späteren  F rak tionen  des C hrom atogram m es 
(E lution  m it Benzol) ließ sich m it H ilfe der U V -A bsorption kein Stoff m it 
A nthracen-Spektrum  nachweisen.
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Zur Kenntnis der Bestandteile von Filix mas.
I. K onstitution und Synthese der Flavaspidsäure

Von Wolfgang Riedl

(Aus dem  Organ.-ehem . In s ti tu t  der Technischen Hochschule München) 
(E ingelaufen am  17. A ugust 1953)

F lavasp idsäure  is t ein H au p tb e s tan d te il der R hizom e des W urm 
farns (Aspidium F ilix  mas) u n d  verschiedener anderer F a rn a rten . 
Sie w urde 1897 von R . B o e h m 1) en td eck t u nd  is t offenbar iden
tisch  m it dem  „P olystichocitrin“ , das E . P o u l s s o n 2) e tw a gleich
zeitig isolierte.

E ine nähere  K enn tn is  der F lavasp idsäure  v erdanken  w ir eben
falls R . B o e h m 3), dessen abschließende U ntersuchungen  zu d er 
K o n stitu tio n  I  fü h rten .

CH,

0 H  h o x A x o h

C H ,— !^ b |-C O C ,H ,

I
I  OH 

C H ,C H ,

H0O v OH

C H  C H ,
0  X  .O H H O ,\ / \ /

0

D em nach, (I), w äre F lavaspidsäure ein tri-kernm ethy lie rtes  
M ethylen-bis-phlorbutyrophenon, C24H 280 8, wobei im  R ing  A eine 
M ethylenbrücke vorliegt (Vierring). D aneben h a t B o e h m 4) schon 
seinerzeit eine zw eite K onstitu tionsform el I I  (C24H 30O8) d isku tie rt, 
die im  w esentlichen ebenfalls alle R eak tionen  erk lä rt, n ich t ab er die 
E n ts teh u n g  von (un ter anderem ) 2,4,6-Trim ethylphloroglucin (III) 
beim  A bbau m it A lkali-Z inkstaub. Aus I I  k onn te  nach  dam aliger 
K enn tn is  n u r 2,4-D im ethyl-phloroglucin (IV) (oder 2-M ethyl- 
phloroglucin) en tstehen . Zur E rk lärung  der B ildung von  Filicin- 
säure (V) einerseits u n d  sym m etr. T rim ethylphloroglucin  (III)  
andererseits, w urde dan n  die A nnahm e gem acht, daß  eben eine 
solche M ethylenbrücke in  R ing  A vorliege, die je  nach  A ngriff der 
reduk tiven  Spaltung  I I I  oder V ergibt.

1) Arch. exp. P a th . Pharm . 38, 35 (1897).
2) Arch. exp. P a th . Pharm . 41, 246 (1898).
3) Liebigs Ann. Chem. 318, 253 (1901); Liebigs Ann. Chom. 329, 310 (1903).
4) Liebigs Ann. Chem. 318, 265 (1901).
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Die B o e h m s c h e  V ierring-Form el I  is t nach  heutigem  W issen als 
unw ahrscheinlich zu b e trach ten , w orauf kürzlich auch schon A. J .  
B i r c h 5) hinwies. D urch  die A rbeiten  von A. R o b e r t s o n  u n d  M it
a rb e ite rn 0) über das den  F ilix -K örpern  ähnliche R o ttie rin  ist be
k an n t, daß P olyoxy-diphenylm ethane vom  T yp  R i— CH2—R 2 in 
alkalischem  oder saurem  M edium eine D isproportionierung zu 
R x— CH2—R x u nd  R 2— CH2— R 2 erleiden können ( =  „R ottleron- 
U m lagerung“ ); d. h ., daß  auch der A usdruck I I  die E n ts teh u n g  von 
sym m etr. T rim ethyl-phloroglucin  (III)  e rk lä rt, w enn m an etw a eine 
sekundäre  R eak tion  des p rim är en tstehenden  IV  m it einem  P a rtn e r 
R — CH2OH ( z u  V I) u nd  anschließende reduk tive  Spaltung  zu I I I  
(und R H ) annim m t.

D urch  Synthese k onn te  n un  gezeigt w erden, daß der F lavasp id 
säu re  in  der T a t die K o n stitu tio n  I I  (bzw. tau tom ere  Form en) zu
kom m t. H ierzu w urde, nach dem  bekannten  B o e h m sc h e n  V er
fah ren  für die S ynthese des A lbaspidins (V II)3), je  ein Mol 3-B uty- 
ryl-filicinsäure (V III)7) u nd  3-M ethyl-phlorbutyrophenon (IX ) in 
verd ü n n tem  Alkali m it Form aldehyd  kondensiert, wobei die drei 
theo re tisch  zu erw artenden  R eak tionsp roduk te  isoliert werden 
k o n n ten : Die beiden „sym m etrischen“ A lbaspidin (V II) u nd  3,3'- 
D ibu ty ry l-5 ,5 '-d im ethy l-2 ,4,6,2',4 ',6 '-hexaoxy-d iphenylm ethan(X ), 
sowie das „unsym m etrische“ I I ,  das sich nach  E igenschaften, 
Schm p. u n d  M ischschmp. als F lavasp idsäure erwies (A usbeute 34% ).

F lavasp idsäu re  t r i t t  nach B o e h m  in zwei verschiedenen Form en 
au f: Aus M ethanol e rh ä lt m an  „a -F lavasp idsäure“ , die Doppel- 
schm p. (93° un d  155°) zeigt; aus Benzol oder Eisessig e rh ä lt m an

s) .T. ehem. Soo. [London] 1951, 3026.
8) A. M c G o o k in , A. R o b e r t s o n ,  T. H . S im p s o n , J .  ehem. Soc. [London] 

1951, 2021; T. B o c k h o u s e , A. M c G o o k in , J .  M a tc h o t ,  A. R o b e r t s o n ,  
B. T i t t e n s o r ,  J .  ehem. Soc. [London] 1948, 113.

7) D argesteilt aus natürl. Bilixsäure. Versuche zur Synthese sind im  Gang.
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„ß-F lavaspidsäure“ vom  einfachen Schm p. 155°. F ü r den Misch- 
sclimp. w urde die le tztere  F orm  verw andt.

W eiterhin wurde gefunden, daß „a-Flavaspidsäure“ offenbar 
keine besondere (etwa tautomere) Form  der Flavaspidsäure ist, 
sondern wahrscheinlich lediglich Kristall-M ethanol enthält, das 
relativ  fest gebunden ist, bei 93 0 aber entweicht. F ü r die notwen
digen Reihenanalysen stand vorerst noch zu wenig Substanz zur 
Verfügung, ein zu erwartender geringer M ethoxyl-Gehalt der 
„a-Form “ ließ sich jedoch in Spuren nachweisen.

Flavasp idsäure zeigt einige E igenschaften  und  erg ib t eine R eihe 
von R eaktionen , die zw ar d er K o n stitu tio n  I I  n ich t w idersprechen, 
sich andererseits aber auch n ich t zw ingend aus I I  ableiten  lassen. 
So is t u. a. F lavasp idsäure in tensiv  zitronengelb gefärb t, w ährend  
Albaspidin, ein S chw ester-Inhaltsstoff der F ilix-G ruppe m it ge
sicherter K o n stitu tio n  V II, farblos ist. W eite rh in  ist sie s ta rk  sauer, 
V II aber erst in  Soda löslich. ,,a-F lavasp idsäure“ liefert angeblich 
n u r ein D iacetat, „ß-F lavaspidsäure“ dagegen ein T ribenzoat, d as  
zudem  alkali-unlöslich sein soll. Auch die U V -Spek tren  sind in te res
san t : F lavasp idsäure8) u nd  A lbaspidin8) absorbieren  erheblich k u rz 
welliger als die beiden gem einsam e K om ponen te  3-Butyryl-filicin- 
säure (V III), deren Spektrum , wie h ier gefunden, w eitgehend dem  
des Lupulons9) u nd  A ceto-lupuphenons10) gleicht. D urch das Z u 
sam m entre ten  zu M ethylen-bis-V erbindungen des Typs I I  oder V II  
erfolgt eine tiefgreifende V eränderung des V erbindungscharak ters. 
E ine nähere U ntersuchung  der V erhältnisse is t beabsichtig t.

X eben der K o n stitu tio n  I I  ist in  gewissem U m fang n u r noch eine 
au f G rund allgem einer Ü berlegungen kürzlich  vorgeschlagene chi- 
noide K onstitu tionsform el X I  (A. J .  B i r c h 5)) zu d isk u tie ren 11).

M an m üß te  dann  annehm en, daß  das p rim är en tstehende I I  (ge
gebenenfalls im V erlauf der A ufarbeitung) zu X I  d ehydrie rt w erden 
kann. Die K lärung  dieser F rage durch  Synthese von X I  is t im 
Gange.

8) A. R. T o d d , A. J . B ir c h ,  J .  ehem. Soc. [London] 1952, 3102.  ___
s) A. H. C o o k , G. H a r r i s ,  J .  ehem. Soc. [London] 1950, 1873.

10) W. R ie d l ,  Liobigs Ann. ( he.n. 585, 38 ( 1954 )
1!) Die Foim ulicrungcn X Ia  und X lb  (von B i r c h 8) in der Okta-oxo-Form 

angeg( ben) sollen u. a. die Existenz von „ - und  f.-Flavaspidsäure“ erklären, wofür 
n unm th r keino Veranlassung m tlir besteht.

CH; CH.

0  X Ia  OH Ö X lb  OH
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In  Zusam m enhang m it der R ottleron-U m lagerung  bzw. der 
le ich ten  Spaltung  von R —CH2—R  in (voraussichtlich) P .—CII.,+ 
u n d  R — (Acylo-phloroglucin-anion) sei noch gesagt, daß Versuche 
zur d irek ten  K ern-m ethylierung , die bei Phlor-acetophenon g la tt  
zu z .B . 5-A cetyl-3-m ethyl-filicinsäure (X II) führen  (W. R ie d l ,  
K . H . R i s s e 12)), bei M ethylen-bis-phloracylophenonen m ißlangen 
bzw. n u r undefin ierbare P ro d u k te  ergaben.

Die Synthese zeigt, daß F lavaspidsäure die K o n stitu tio n  I I  (oder 
evtl. auch  X I) h a t u nd  bew eist zugleich, daß es rich tig  ist, die E n t
s tehung  des 2,4,6-Trim ethyl-phloroglucins (III)  im obigen Sinne 
als S ek undärp roduk t einer A rt R ottleron-U m lagerung aufzufassen. 
D ieser U m stand  h a t einige B edeutung  fü r die K o n stitu tio n  des 
P ro tokosins8) und  einer R eihe w eiterer N aturstoffe  vom  T yp m ethy- 
lie rte r M ethylen-bis-phloracylophenone.

F ern e r en tfä llt die N otw endigkeit F i l i x s ä u r e 13) un d  F i l 
m a r o n 14) m it V ier-R ingen zu form ulieren, vielm ehr dü rften  auch 
diesen Substanzen  einfachere K o n stitu tio n en  zukom m en. F ü r F ilix 
säure sei h ierm it X I I I  vorgeschlagcn. Versuche zur Synthese sind 
in  V orbereitung.

Aus der nun  sehr w ahrscheinlichen K o n stitu tio n  I I  der F lav asp id 
säure erg ib t sich w eiterhin, daß A s p i d i n 15) (ein Schw ester-Inhaits- 
stoff aus A spidium  spinulosim  Sw.) n ich t als D ihytiroflavaspidsäure- 
m eth y lä th er, sondern als F lavasp idsäure-m ethy lä ther (X IV ) au f
zufassen ist. U n d  zw ar gelangt m an bei eingehender B etrach tu n g

II
0o

X II
ü OH

X II I

0 OH OH OH
X IV XV

12) Veröffentlichung in Vorbereitung.
13) R. B o e lu n , Liebigs Ann. Chem. 318, 253 (1901).
1J) F. K r a f t ,  Chem. Zbl. 1903, 1090.
15) R . B o o h m , Liebigs Ann. Chem. 329, 321 (1903).

3*
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der bisher beschriebenen R eak tionen  u nd  E igenschaften  (insbeson
dere der Schm elzpunkte u n d  E isenchlorid-R eaktionen) zu dieser 
Auffassung. 

Ebenso sei für 'F - A s p i d i n 15) nunm ehr die K o n stitu tio n  X V  
vorgeschlagen. 

Die nähere U ntersuchung u n d  Versuche zur Synthese sind im 
Gange.

H errn  Professor D r. S t e f a n  G o ld s c h m id t ,  m öchte ich fü r die großzügig 
erm öglichte B enutzung von In stitu tse in rich tungen  m einen ergebenen D ank 
aussprechen. D er Bayerischen A kadem ie der W issenschaften danke ich fü r eine 
Forschungsbeihilfe.

A nm erkung bei der K orrek tu r: W ie m ir inzwischen zur K enn tn is gelangte, 
is t A. R o b e r t s o n  u. M itarbeitern (J . ehem. S o '. [London] 1953, 1823) durch 
A nw endung der Paraform aldehyd-Schw efelsäure-M ethode ebenfalls die Synthese 
der F lavaspidsäure gelungen.

Beschreibung der Versuche

3-M ethyl-phlorbutyrophenon  (IX )
D arstellung nach P . K a r r e r 18) m it 19% A usbeute, oder einfacher nach der 

kürzlich beschriebenen M ethode (W. R i e d l 10)). 11 .5g bei 120° getrocknetes 
M ethyl-phloroglucin werden in  einem  D reihalskolben (versehen m it R ührer, 
R ückflußkühler und  T ropftrich ter) in  45 ccm Schwefelkohlenstoff suspendiert. 
H ierzu füg t man 33 g gepulvertes A lum inium chlorid, läß t dann  u n te r R ühren 
30 ccm abs. N itrobenzol schnell zutropfen, e rw ärm t bis zum  Sieden des Schwefel
kohlenstoffs und rü h rt weitere 30 Min. H ierbei erfolgt u n te r H Cl-Entw icklung 
Lösung des Reaktionsgem ischs. A nschließend tro p ft m an innerhalb  20 Min. 
8,7 g B uttersäurechlorid , verdünn t m it 5 ccm N itrobenzol zu und rü h r t und 
erw ärm t noch w eitere 30 Min. N ach A bkühlen a u f  e tw a 30° g ieß t m an das zäh
flüssige Reaktionsgem isch in  350 ccm eiskalte 5-proc. Salzsäure, en tfe rn t die 
L ösungsm ittel durch W asserdam pfdestillation , filtrie rt heiß und koch t die 
F ilte rrückstände noch m ehrm als m it kleineren P ortionen  W asser aus. D ie ver
einten K ristallfrak tionen  (Schm p. 144— 157°) w urden nochm als aus 700 ccm 
W asser (Tierkohle) um krista llis iert: farblose, zu Büscheln vereinte N adeln,
7,05 g, 41%  d. T h ., nach Trocknen bei 70°, d an n  110° vom  Schm p. 162°.

F i l i x s ä u r e  (Schm p. 184°), F l a v a s p i d s ä u r e  (Schm p. 154°) und A lb a s -  
p id in  (Schm p. 150°) aus E x trac tu m  Fdicis m aris aethereum  (E . M erck ), durch 
K om bination  der M ethoden von R . B o e h m 1) und  A. H a u s m a n n 11).

3-n-Butyryl-filicinsäure  (V III) („F ilie insäurebu tanon“ ) nach R . B o e h m 18) 
durch H ydrogenolyse von 11 ,3g  F ilixsäure m it 44 g Z inkstaub und 60 ccm 
15-proc. N atronlauge. 2,76 g, 35%  d. T h ., dünne, farblose B lä tt:h en  m it 1 I I 20 , 
Schm p. 57— 60°. N ach U m kristallisieren aus A ceton-W asser (1:5) vom  Schm p. 
64—66°.

U V -Spektrum  (Ä thanol): Imax (mp.) Emax ^min (mp)
232,5 12510 252,5
272,5 5855 285,0
335,0 11430

16) Holv. chim. A cta 2, 473 (1917).
IT) Arch. Pharm  iz. Ber. dtsch. pharm az. Ges. 237, 544 (1899).
18) Liebigs Ann. Chem. 318, 230 (1901).
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S y n th e s e  d e r  F l a v a s p i d s ä u r e  (II). 500 mg 3-B utyrvl-filicinsäure • 1 H 20  
(Schm p. 04— 66°) und 434 mg 3-M ethyl-phlorbutyrophenon werden in 46,5 com 
1-proe., w äßriger K O H  in der K älte  k lar gelöst und dann  0,161 com 38,7-proc. 
Form aldehyd-L ösung zugegeben. Nach 30 Min. Stehen im  E issehrank w ird die 
orangefarbene Lösung m it 8  ccm 10-proc. Schwefelsäure angesäuert und der 
en tstandene, fa s t farblose, flockige N iederschlag 2-m al ausgeäthert (60 ccm, 
20 ccm). D ie rötliche, ätherische Lösung wird filtriert, i. V. eingedam pft und der 
fas t farblose, schneeig-lockere R ückstand  in 30 ccm 10-proc. Sodalösung au f
genom m en. N ach F iltra tio n  w ird 10-mal m it je 30 ccm Ä ther ausgeschütte lt. Die 
verein ten , schwach gelblichen Ä therex trak te  ergeben nach F iltra tion  und E in 
dam pfen 310 mg, schneeig-lockeren R ückstand , der zur H auptsache aus dem  
N a t r i u m s a l z  der F l a v a s p i d s ä u r e  besteht.

Albaspidin  (V II) und  3,3'-D ibutyryl-5,5'-dimethyl-2,4,6,2',4',6'-hexaoxy- 
diphenyl-methan  (X). D ie vom Flavaspidsäure-N atrium salz befreite, ro tb raune 
Sodalösung erg ib t beim A nsäuern schm utzig-weiße Flocken. Nach A usschütteln  
m it Ä ther (2 mal 30 ccm) und E indam pfen hinterbleiben 500 mg schneeige, feine 
F litte r. Man kocht nun m it 6 -mal je  20 ccm H exan (60— 69°) aus, wonach 210 mg 
von X  ungelöst b leiben: gelblich-bräunliches Pulver, S in tern  ab  150°, Schmp. 
undeutlich  bei 200°. D urch U m kristallisieren aus verd. Alkohol oder verd. 
D ioxan konnte kein einheitlicheres P ro d u k t gewonnen w erden (X  nach P . 
K a r r e r 10), Schm p. 212°). — Die vereinten, schwach gelblich-grünlichen H exan
e x trak te  ergeben nach F iltra tio n  und Verdam pfen i. V. 290 mg R ückstand  (V II), 
die zur E n tfernung  von H exanspuren in etw as Alkohol aufgenom m en werden. 
Beim erneu ten  E indam pfen erfolgt bereits K rista llisation . N ach A ufnehm en in  
4 ccm siedendem Alkohol und einstündigem  Stehen im E isschrank 30 mg V II, 
in den charakteristischen, blendend-weißen N adelbüscheln, vom  Schm p. 138 bis 
140°. N ach 2-m aligem  U m kristallisieren aus Alkohol Schm p. und  Mischsclimp. 
150°.

F l a v a s p i d s ä u r e .  D as N atrium salz (310 mg) w ird m it kleinen P ortionen  
W asser (zusammen 9 ccm) angerührt und die erhaltene, gelbliche Em ulsion m it 
nach und nach 10 ccm 1 0 -proe.CaCl2-Lösung versetzt. Man tre n n t dann die k lar 
überstehende Lösung vom  gebildeten N iederschlag durch A bnutschen und  
w äscht m it 5 x  10 ccm W asser nach. D as schwach gelbliche, etw as trübe  
F il tr a t (70 ccm) w ird m it Salzsäure angesäuert und der erhaltene, farblose, 
flockige N iederschlag ausgeä thert (2 x 30 ccm). D ie filtrierte, gelbliche Ä ther
lösung h in te rläß t nach E indam pfen 200 mg farblose, lockere Flocken, die m it 
2 ccm M ethanol v erse tz t und  erneu t eingedam pft, z. Teil bereits kristallisieren. 
Aus 3 ccm heißem  M ethanol e rhä lt m an nach kurzem  K ühlen F l a v a s p i d s ä u r e ,  
gelbe Tafeln vom  Schm p. 90°, die nach nochmaligem U m kristallisieren (105 mg) 
folgendes V erhalten  zeigen: Schm p. scharf 93°, anschließend erfolgt A ufblähen 
und  Entw eichen von Gasbläschen. Bei 110° etw a wird die Substanz ers t un 
durchsichtig, dann  fest und schm ilzt e rneu t scharf bei 153°. (Dieser V organg is t 
beschrieben bei R . B o e h m 13) fü r na tü rliche  „a-F lavasp idsäure“ .) Die Analyse 
der noch 2-mal aus M ethanol um krista llisierten  und dann  eine S tunde bei 
64°/12m m  über P 4O10 getrockneten  Substanz ergab W erte die fü r  K ristall- 
m ethanol sprechen.

C24H 2„08 (II) Ber. C 64,56 H  6,77 0 C H s —
C24H 2S0 8 (X I) » » 64.85 » 6,35 » —
C24H 20O8 • V2 CH2OH » » 63,62 » 6,97 » 3,35

Gef. » 63,40 » 6,79 » Spur
Die obige, m ethanolhaltige Form  is t fü r den M iseh-Schm p. wenig geeignet. 

D urch U m kristallisieren des Syntheseprodukts aus Eisessig w urden die von 
B o e h m  als ß-Form  bezeichneten gelben, unregelm äßig abgeschrägten , z. Teil zu 
Büscheln verein ten  P rism en erha lten  vom  Schm p. 154°, M isch-Schm p. m it 
na tü rlicher „ß-F lavasp idsäure“ 154°.
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VI. Mitteilung über Hopfenbitterstoffe
Synthese einiger Lupulon-A naloga m it abgewandeltem  A cyl-R est

(Aus dem  Organ.-Chem. In s ti tu t  der Technischen Hochschule M ünchen)

Lupulon (I), ein H au p tb estan d te il der B ittersto ff-F rak tion  des 
H opfens (H um ulus lupulus) zeigt in teressan te  bak teriosta tische 
W irksam keit u nd  is t syn thetisch  re la tiv  leich t zugänglich (W.
R i e d l 1))-

D aher w urden  n u n  einige Lupulon-A naloga, zunächst m it a b 
gew andeltem  A cyl-Rest (sog. „L upuphenone“ 1)), sy n th e tis ie rt und  
deren H em m w erte verglichen.

D ie Synthesen  erfolgten in  der üblichen W eise1) durch  U m 
setzung d er T rinatrium -V erbindungen der Phlor-acylophenone (II, 
R  =A cyl) in  Ä ther-M ethanol m it Y ,y-D im ethylallylbrom id („P reny l- 
b rom id“ ).

E s w urde ferner gefunden, daß  sich auch  Phloroglucinaldehyd 
(II, R = C H O ) u nd  Phloroglucin-carbonsäureester (II, R  =  C 0 2C H 3) 
d irek t dreifach kern-prenylieren lassen zu I I I  (R = C H O  oder C 02C H 3), 
die en tsp rechend  ih rer K o n stitu tio n  als „L u p u la l“ u nd  „L upu- 
ca rbonsäurem ethy lester“ bezeichnet seien.

T ü r die in größerer A nzahl benötig ten  Phloracylophenono (II , R = A o y l) 
w urde ein einfaches D ars teil ungs verfahren entw ickelt. M an findet, daß  die

')  W. R ie d l ,  V. M itteilung, Chem. Bor. 85, 692 (1952).

Von Wolfgang Riedl

(E ingelaufen am  17. A ugust 1953)

OH

(CH3)2C = C H — CH. C H 2—C H = C (C H 3); 

I
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H o e sc h -M e th o d e 2) nu r bei den niedrigen Gliedern der Reihe I I  (R  =  COCH3; 
■COC3H 5; COCH2C„H5; COC„H5) z u  guten Ergebnissen fü h rt. Zur E inführung  
von höheren A cyl-R esten bew ährt sich besser das Verfahren von K . W. R o s e n 
m u n d  und H . L o f e r t 3) (U m setzung von Phlorogluein m it Säurechloriden in 
N itrobenzol m it A1C13). Auch hier sind aber die A usbeuten oft niedrig, da  sich 
d ie  Phloracylophenone bei der zur E ntfernung  der großen Mengen N itrobenzol 
langw ierigen W asserdam pfdestillation z. Ti. zersetzen. —  G ute Ergebnisse 
w erden nun  erhalten , wenn m an den Großteil dos N itrobenzols durch Schwefel
kohlenstoff ersetzt. M an erreich t hierdurch zwei V orteile: I. Die R eak tions
te m p e ra tu r w ird k o n stan t bei 46° gehalten ; 2. Schwefelkohlenstoff und  die 
geringen Mengen N itrobenzol erfordern zum  A btreiben nur kurzfristige W asser
dam pfdestilla tion . D ie A usbeuten betragen durchschnittlich  50%  d. Th.

Die dargestellten Lupulon-Analoga I I I  (bzw. tautom ere Dörmen) 
gleichen in  ihren Eigenschaften weitgehend dem Lupulon (I); 
ferner sind die UV-Absorptionsspektren des Lupulals (III, R  =CHO) 
und des Acetolupuphenons (III, R  =CO CH3) fast deckungsgleich 
m it dem von I 4).

Die Untersuchung der bakteriostatischen W irksamkeit ergab, 
daß die N atur des Acyl-Restes von bemerkenswertem Einfluß ist.

L u p u lo n -A n a lo g a

o/ B akteriostat. W irksam keit
N am e Schmp. /O”

Ausb. Staph. aureus Mycob. tub . 
(H 37 Rv)

Lupulal 1 0 0 — 1 0 1 0 1 0 1 : 1 0 0 0
Lupucarbonsäure-

m ethylester 121-124° 7,3 1 : 2 0 0 0 1 : 1 0 0 0
Aceto-Iupuphenon 119-12001) 26,2 1 : 1 0 0 0 0 - 2 0 0 0 0 1:5000
Benzo-lupuphenon 149-152°') 27 1 : 1 0 0 0 0 - 2 0 0 0 0 1:5000-10000
B utyro-lupuphenon 106-107“') 2 1 ,6 1 : 1 0 0 0 0 0 1 : 2 0 0 0
Isobutyro-lupuphenon 91- 93° 19 1 : 2 0 0 0 0 0 1 : 1 0 0 0 0
Isovalero-lupuphenon

( =  Lupulon) 93°') 2 0 ,8 1:500000 1:20000-50000
Capro-lupuphenon 89- 90“ 21,4 1:5000000 1:5000
Isocapro-lupuphenon 89- 91“ 13.5 1:5000000 1 : 1 0 0 0 0
Phenaceto-lupuphenon 109° 30 1:5000000 1 : 2 0 0 0

Es zeigt sich, daß die hemmende W irkung dieser Substanzen 
gegen Stapln aureus m it wachsender Länge des Acyl-Restes um 
vier Zehnerpotenzen ansteigt. Ein Zusammenhang m it der tuber- 
kulostatischen W irkung ist dagegen wenig deutlich. Die bisher wirk
sam sten Analoga (z. B. Phenaceto-lupuphenon) zeigen 10-mal 
stärkere Hemmwirkung als Lupulon selbst, werden aber wie dieses 
durch Serumzusatz weitgehend inaktiviert.

2) Per. dtseb. ehem. Ges. 48, 1122 (1915).
3) Ber. dtseh. ehem. Ges. 61, 2601 (1928).
J) A. H. C o o k , G. H a r r i s ,  J .  ehem. Soc. [London] 1950, 1873.



40 R i e d l

Die Ü berprüfung au f b a k t e r i o s t a t i s c h e  W i r k s a m k e i t  fü h rte  liebens
würdigerweise H err D r. med. A. K r a u s h a a r ,  L eiter des C hem otherapeutischen 
L aboratorium s der K n o ll-A G ., Chemische F abriken , Ludwigshafen, durch, 
wofür ich auch an dieser Stelle herzlich danken m öchte; wie auch den H erren  
D irektoren Prof. D r. K u r t  K r a f t  und  D r. P h . Z u ta v e r n  fü r das freundliche 
Entgegenkom m en. H errn  Prof. D r. S t. G o ld s c h m id t  danke ich herzlich fü r 
das der A rbeit entgegengebrachte In teresse und  die Ü berlassung von In s titu ts 
m itteln . D er D e u ts c h e n  G e s e l l s c h a f t  f ü r  H o p f e n f o r s c h u n g  e. V. b in  ich 
fü r die Gewährung einer Forschungsbeihilfe zu D ank  verpflichtet.

Beschreibung der Versuche

P h l o r - a c y lo - p h e n o n e
Phlor-isobvlyrophenon (I I , R  =  COCH (CH3)2). 15 g (0.12 Mol) bei 120°

getrocknetes Pliloroglucin werden im D reihalskolben (m it E ü h re r, T ropftrich ter 
und R ückflußkühler) in 60 ccm Schwefelkohlenstoff suspendiert, 48 g (3-mal 
0,12 Mol) fein gepulvertes A lum inium chlorid zugegeben und  dann innerhalb  
einer halben S tunde u n te r R ühren  45 ccm N itrobenzol zugetropft. H ierbei t r i t t  
lebhafte H Cl-Entw icklung und  Lösung des R eaktionsgem isches ein. M an e r
w ärm t bis zum  Sieden des Schwefelkohlenstoffs und  tro p ft innerhalb  einer 
weiteren halben Stunde 13 g Isobutyrylchlorid  (0,12 Mol), v e rd ü n n t m it 5 ccm 
N itrobenzol, zu. E ine halbe S tunde nach beendigter Zugabe k ü h lt m an au f  
etw a 30° ab  und gießt das zähflüssige R eak tionsproduk t au f  500 ccm Eisw asser, 
das 20 ccm konz. HCl en th ä lt. D ann tre ib t m an die Lösungsm ittel schnell m it 
W asserdam pf ab, filtriert die klare heiße Lösung von etw as H arz ab  und kocht 
diese harzigen R ückstände noch m ehrm als m it W asser aus. D as K eton fä llt beim  
Abkühlen m eist ölig aus, w ird aber bei weiterem  Um lösen aus W asser k rista llin . 
R hom boeder m it 2 H 20  vom  Schm p. 70°, 25 g, 53,5%  d. T h .; w asserfrei Schm p. 
138 °5).

PMorbutyrophenon, wie oben, Schmp. 179— 180°, A usbeute 5 3 % 3).

Phlor-isovaleropliencm, wie oben, Schmp. 145°, A usbeute 47 % 3).

Pldor-capro-plicnon, wie oben, Schm p. 118°, A usbeute 5 1 % 3).

Phlor-isocapro-phenon, wie oben, Schm p. 122°, A usbeute 67% 5).

PLlor-phenaceto-phenon*), Schm p. 163°.

Pldoroglucin-aldehyd7), A usbeute 50% .

PJdoroglucin-carbonjäure-methylester*).

Y,-{-Dimethyl-allylbromid („Prenvl-brom id“ ) w urde analog den A ngaben von 
W . J . J o n e s  und  H . W . C h a r le y -1) fü r  das entsprechende P renyl-chlorid  
gewonnen.

Die A usbeute aus 170 g frisch destilliertem  Isopren  betrug  307 g (82,5% ), 
Sdp. 32,5—33,7 °/12.

6) P. K a r r e r ,  S. R o s e n fe ld ,  Helv. chim. A cta 4, 711 (1921).
6) E . K la r m a n n ,  W. F ig d o r ,  J .  Amor. ehem. Soc. 48, 804 (1926).
’) T. M a lk in , H . N ie r e n s te in ,  J .  Amer. ehem. Soc. 53, 241 (1931).
8) J .  H e rz ig ,  F . W e n z e l , M. 23, 81 (1902).
*) J .  ehem. Soc. [London] 1946, 832.



L u p u lo n - A n a lo g a
Aceto-lupuphenon1) ( I I I ,  R = C O G H 3).

U V -Spektrum  (in Ä thanol) Xmax (mp) Emax

230 12760
280 6280
342,5 9S00

Isobutyro-lupuplienon. 3,00g Phlor-isobutyrophenon, 1,057g N atrium  gelöst in  
6  com abs. M ethanol, und  6,84 g Prenyl-brom id w urden, wie bei der Synthese 
des L upulons (I) und einiger Analoga beschrieben1), um gesetzt und  aufgearbeite t: 
1,157 g ,19%  d. T h., farblose, glänzende, zentim eterlange Prism en aus P e tro l
ä th e r (40—60°) beim Abkühlen au f — 15°, Schm p. 90—910; leicht löslieh in allen 
gebräuchlichen organ. Lösungsm itteln . 15 ccm siedender P e tro lä ther lösen etw a 
1 g. N ach m ehrm aligem  U m kristallisieren hieraus feine lange N adeln, Schm p.
Ql  93 o_

C25H 30O4 Ber. C 74,96 H 9,06
Gef. » 75,15 » 8,89

D ie V erbindung erg ib t, wie Lupulon, in  alkoholischer Lösung ro tb rau n 
w einrote E isenchlorid-R eaktion; die alkohol. Lösung schm eckt b itte r  und  lä ß t 
sieh m it n/10-K O H  (Ind ikato r Phenolrot) scharf einbasisch titrie ren . 

Ä auival.-Gew . Ber. 400,53 Gef. 396

Capro-lupuphenon. Aus 3,50 g Phlor-capro-phenon, wie oben. 1,426 g, 21,4%  
d. T h ., farblose P rism en, die derber als die des Lupulons sind, vom Schm p.
87.5—89,5°. N ach 2-maligem U m kristallisieren aus P etro lä ther (Löslichkeit etw a 
1 g/21 ccm bei S iedetem peratur) schm olzen die Prism en bei 89—90°.

C ^H joO* Ber. 0  75,66 H  9,41 Ä quival.-Gew. 428,5 g
Gef. » 75,85 » 9,30 » 423,0 g

Isocapro-lupuphenon. W ie oben, aus 3,50 g Phlor-isocaprophenen S95,5 mg, 
13,5%  d. T h., schw ach gelbliche, dünne Prism en vom Sehmp. 88—90“. 2-m al 
aus P e tro lä th e r (Löslichkeit etw a 1 g/9 ccm) um kristallisiert, e rhä lt m an zen ti
m eterlange, glasklare, glänzende Prism en vom Sehmp. 89—91°.

O27U 40O4 B er. C 75,66 H  9,41 Ä quival.-Gew. 428,59 g
Gef. » 75,55 » 9,31 » 421 g

Phenaceto-lupuphenon. Aus 2,09 g Phlor-phenaeetophenon w urden nach dem 
üblichen V erfahren 1,159 g, 30%  d. T h., gelbliche derbe Prism en vom Schmp.
107.5— 109“ erhalten , die bereits beim A usschütteln der w äßr.-m ethanol. Schicht 
m it H exan (60— 69°) aus kristallisieren. Nach 2-maligem U m kristallisieren aus 
siedendem  H exan (Löslichkeit etw a 1 g/40 ccm) farblose, zu D rusen vereinte 
P rism en  vom  Schm p. 109“.

C2,H „ 0 4  B er. C 77,64 H  8,09
Gef. » 77,89 » 8,26

Aus der m it H exan  ausgeschütte lten  w äßr.-m ethanol. Schicht kristallisierten  
beim S tehen Büschel gelber N adeln aus; nach U m kristallisieren aus 60-proo. 
M ethanol schwach gelbhche P rism en vom  Schmp. 163“, die ein K ristall-M ethanol 
en thalten .

C,tH !0O4 -l-l CHsOH Ber. C 69,75 H  7,04
Gef. » 69,72 » 6,90

VI. M itte ilung über H oplenbltterstofle  41

■̂min (mp)
260
297,5
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das beim Trocknen i. V. (100°, P 4O ,0) abgegeben wird.
C19H 20O4 Ber. C 73,06 H  6,45

Gef. » 73,15 » 6,16

Es d ü rf te  sieh um  3-(Y,Y_I^ in1e th y l - a l l y l ) - p h l o r - p h e n a c e t o p h e n o n  
handeln . D ie alkoholische Lösung zeig t rö tlich -tin tige  E isenchlorid-B eaktion1).

Lufu-carbonsäurc-methylester. Aus 3,50 g Phloroglucin-oarbonsäurem ethyl- 
es te r w urden, wie oben verfahrend, aus H exan 540 mg, 7,3%  d. T h ., farblose, 
k leine Prism en vom  Schm p. 121— 124° (Zers.) erhalten .

CnjHjoOs B er. C 71,10 H  8,30 Äquival.-Gew . 388,5 
Gef. »71,07 » 8,28 » 381,0

Lwpulal ( I I I ,  R  =  CHO). 4.50 g Phloroglucinaldehyd, 2,018 g N atrium  gelöst 
in 15 ccm abs. M ethanol und 13.08 g P renylbrom id  werden in 15 ccm abs. Ä ther 
u n te r S chü tte ln  bei 0 ° innerhalb  von 15 Min. m iteinander um gesetzt. N ach 
12-stiindigem S tehen im  E isschrank wird vom ausgeschiedenen N atrium brom id  
ab g e tren n t und m it Ä ther nachgew aschen. Die verein ten  F iltra te  werden nach
einander m it 1-proc. Schwefelsäure, einm al m it W asser, einm al m it gesätt. 
N atrium bikarbonatlösung , einm al m it )-proc. Schwefelsäure und  noch zweimal 
m it W asser ausgeschütte lt, i. V. u n te r S tickstoff verdam pft und  der R ückstand  
in 20 ccm M ethanol aufgenom m en. Diese m ethanolisclie Lösung wird m it 50 ccm 
H exan (60—90°) überschichtet, m it 15 ccm 0,5-proc. Schwefelsäure versetzt, 
nach D urchschütteln  und zweimaligem N achschütte ln  m it je 30 ecm H exan die 
verein ten  H exan -E x trak te  zweimal m it 20-proc. M ethanol gewaschen, getrocknet 
und  i. V. eingedam pft. D er harzige R ückstand  (7,5 g, 70%  d. Th.) w ird in 
2 0  com abs. Benzol gelöst und  an  „K ieselgel, hochaktiv , standard is iert, nach 
R ie d l “ (in Benzol-Suspension, H ersteller E. Merck) chrom atographiert. Säulen-b 
11 cm, D urchm . 1,9 cm, Entw icklung m it 250 ccm abs. Benzol. D .c Kieselgel- 
säule färb t sich hierbei dunkelro th raun . Die ers ten  dunkelro t austre tenden  
15 ccm E lu a t werden verworfen. D ie darauffolgende ro t bis gelblich gefärb te  
F rak tio n  von 235 ccm e n th ä lt die H auptm enge L upulal. Man verdam pft das 
Benzol i. V. u n te r Stickstoff, v erse tz t den harzigen R ückstand  m it 10 ccm 
H exan, verdam pft erneu t i.V . und löst das H arz (3,7g =  37%  d. Th.) in  15 ccm 
H exan. Beim A bkühlen au f  0° scheidet sich nach m ehrstündigem  S tehen das 
Lupulal (1,03 g, 9,85%  d. Th.) in P rism en  vom  Schm p. 100— 101° ab . Lupulal 
is t in allen gebräuchlichen Lösungsm itteln  leicht löslich, verhältnism äßig schwer 
in  H exan, sehr wenig löslich in W asser. Aus verd. Alkohol k rista llisiert die V er
bindung  in langen, dünnen, zu Fächern  verein ten  P rism en. Die w äßrige Lösung 
schm eckt schwach b itte r  und  zeig t schwach gelbe E isenchlorid-R eaktion. 
Die wäßr.-alkohol. Lö3 ung schm eckt in tensiv  b itte r und  zeigt bordeaux-rote 
E isenchlorid-R eaktion.

C22H 20O4 Ber. C 73,71 H  8,44 Ä quival.-G ew . 358,46 
Gef. » 73,59 » 8,26 » 356

U V -Spektrum  (in Ä thanol) Ymax (mp) smax Ymin (mp)
242.5 7380 262,5
292.5 5120 306
355 11960
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Die Umlagerung von 1,2,5-Triolen durch Säuren

Verbindungen vom Typ des ß-Amyrins (I), die zur Reihe der 
pentacyclischen Triterpene gehören, haben alle eine H ydroxyl
gruppe im Ring A in Nachbarstellung zur geminalen Dimethyl- 
gruppierung. Die gleiche Anordnung findet man auch bei den te tra 
cyclischen Triterpenen, z. B. dem Lanostadienol (II), dessen S truk
tu r  auf eine nahe Verwandtschaft m it den Steroiden hinweist.

Die natürliche Bildung dieser Ringverbindungen läßt sich durch 
Cyclisierung von Isoprenketten gut beschreiben, wobei je nach A rt 
der Verknüpfung der Isoprenbaustein'e in  der K ette  verschiedene 
Ringsysteme entstehen können. Nähere Vorstellungen sind für die 
Biogenese der Steroide entwickelt worden1).

Die künstliche Cyclisierung von Isoprenketten wird durch Pro- 
tonen-spendende K atalysatoren ausgelöst und verläuft über fol
gende S tu fen :

Der Anbau weiterer Ringe ist bei entsprechender Anordnung des 
Restes R  sinngemäß zu formulieren. Bisher ist es gelungen, in einer 
Operation bis zu einem tricyclischen Ringsystem  zu gelangen2).

Von Albert Mondon

(Aus dem  In s ti tu t  fü r Organische Chemie der U n iversitä t Kiel) 

(Mit 2 Figuren im  Text)

(E ingelaufen am  24. Aug. 1953)

*) A. M o n d o n , Angew. Chem. 65, 333 (1953),
2) A. C a lie z i u . H . S c h in z , Helv. chim. A cta 33, 171 (1950).
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Wie weit diese Ergebnisse auch für den natürlichen Ablauf der 
Terpencyclisierung gültig sind, kann vorerst nicht entschieden 
werden. Bei den polycyclischen Triterpenen ist das regelmäßige 
Auftreten von H ydroxylgruppen in N achbarstellung zum Cych- 
sierungszentrum sehr auffallend; wir wissen aus biologischen U nter
suchungen an Steroiden, daß H ydroxylgruppen durch ferm entative 
Oxydation gebildet werden — andererseits ist die Verm utung nahe
liegend, daß die E inführung der H ydroxylgruppe im  R ing  A  un
mittelbar mit dem Cyclisierungsvorgang gekoppelt ist.

Im  Zusammenhang m it diesen Fragen wurden vor m ehreren 
Jahren  Arbeiten begonnen, um die Eigenschaften Sauerstoff
haltiger Vorstufen  bei der Cyclisierung kennenzulemen.

Als Modellsubstanz ist der zweiwertige Alkohol I I I  sehr geeignet. 
Dieser Stoff verhält sich bei der säurekatalysierten Cyclisierung 
normal und lagert sieh über das als Zwischenprodukt auftretende 
Dien IV quantitativ  in das 1,1-Dimethyl-octalin (V) um 3). Eine 
Sauerstoff-reichere Vorstufe würde der dreiwertige Alkohol VI sein, 
aus dem durch W asserabspaltung Zwischenprodukte vom Typ V II 
und V III  entstehen können.

IV V

HO V

V II

Auf Grund theoretischer Überlegungen w ar zu erwarten, daß 
eine Sauerstoff-haltige Gruppe in N achbarschaft des Cyclisierungs- 
zentrum s der Anlagerung eines Protons W iderstand entgegensetzen 
werde; es war jedoch nicht vorauszusagen, ob dadurch die Cycli
sierung völlig unterdrückt werden würde. Die experimentelle 
Prüfung h a t gezeigt, daß un ter den gewählten Bedingungen keine 
Cyclisierung in  der gewünschten Richtung  e in tritt, w ird sie jedoch 
erzwungen, so werden Produkte m it Spiranslruklur erhalten.

Die Synthese des dreiwertigen Alkohols VI und seine Umlagerung 
durch Säuren un ter verschiedenen Bedingungen ha t zu einigen 
interessanten Beobachtungen geführt, über die näher berichtet 
wird.

s) A. M o n d o n , Liebigs Ann. Chem. 577, 181 (1952).
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D e r  A u f b a u  v o n  1 ,2 ,5 -T r io le n  
D as A usgangsm aterial zur Gewinnung der Sauerstoff-haltigen 

V orstufe is t das Acetylen-glykol IX , aus dem  schon früher das 
d ite rtiä re  Glykol I I I  gewonnen w urde3). A n die A cetylenbindung 
lä ß t sich u n te r  m ilden R eaktionsbedingungen W asser anlagern, 
ohne daß  dabei die te rtiä ren  H ydroxylgruppen  v erän d ert werden. 
D ie R ich tu n g  der W asseranlagerung is t s treng  einseitig u n d  fü h rt 
q u a n tita tiv  zu dem  ausgezeichnet k ristallisierten  K eto-glykol X .

D ie V erbindüng g ib t kein Sem icarbazon, is t ab er durch  ein hell
gelbes D in itrophenylhydrazon leicht als K eto n  zu charakterisieren. 
M an m uß bei d er D arstellung  des D erivates E rw ärm ung verm eiden, 
d a  sonst ein anderes D initrophenylhydrazon  erhalten  wird, dessen 
Sum m enform el um  1 Mol W asser ärm er ist. Auch dieses D eriv a t is t 
gelb gefärb t u nd  m uß sich von dem  ungesä ttig ten  K eto n  ableiten, 
dessen D oppelbindung im  R ing  liegt.

D er Beweis für die K o n stitu tio n  der V erbindung X  w urde durch 
A bbau m it N a triu m w ism u ta t nach der M ethode von R i g b y 4) e r
b rach t, bei dem  als Spaltstücke A ceton u nd  das bek an n te  L acton  
X I5) e rha lten  w urden.

Das Keto-glykol X  lagert sich relativ  leicht in das H albketal Xa 
um. Aus zwei Molekülen bildet sich durch Abspaltung von 2 Molen 
W asser ein eigenartiges Nebenprodukt, das durch einen hohen 
Schmelzpunkt und völlig indifferente chemische Eigenschaften aus
gezeichnet ist. Der Stoff ist gesättigt und en thält keine Carbonyl- 
gruppe oder aktiven W asserstoff; die Molekulargewichtsbestimmung

X I X II

4) W. R ig b y ,  J .  ehem. Sec. [London] 1950, 1907.
6) VV. H . L in n e l l  u. D. W. M a th ie s o n ,  N ature [London] 165, 1010 (1950).
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zeigt an, daß die V erbindung bim olekular ist. Diese B efunde lassen 
sich n u r m it der Form ulierung  X I I  vereinbaren , in  der fü n f R inge 
sp iranartig  v erk n ü p ft sind.

Die C arbonylgruppe des K eto-glykols X  w ird  bei d er k a ta ly ti
schen H ydrierung  m it P la tin  kaum  angegriffen, e rs t a u f Z usatz von 
Alkali erfolgt eine m äßig schnelle W asserstoffaufnahm e. Sehr g la tt  
verläu ft die H ydrierung  m it R a n e y -N ic k e l  in schwach alkalischer 
Lösung. D as R eak tionsp roduk t is t d er dreiw ertige Alkohol X I I I ,  
eine sehr schön kristallisierte  V erbindung, die in  zwei M odifikationen 
a u f tr itt , einer instab ilen  vom  Schm p. 96° un d  einer s tab ilen  vom  
Schm p. 116°. Die V erbindung w ird  w eiterh in  kurz als „T rio l“ 
bezeichnet.

D ie R eduk tion  des K eto-glykols X  m it L ith ium -alum inium - 
hy d rid  verläuft bei gew öhnlicher T em p era tu r g la tt, allerdings m it 
n u r 60%  A usbeute, d a  ein Teil des K etons in  der H a lbke ta i-F o rm  
fixiert und  dadurch  der w eiteren R ed u k tio n  entzogen w ird ; dabei 
is t es gleichgültig, in  welcher R eihenfolge die K om ponen ten  zu 
sam m engegeben w erden.

Bei dieser M ethode w ird n u r das Triol vom  Schm p. 116 0 erhalten , 
w ährend  m it R a n e y -N ic k e l  zunächst ausschließlich die tiefer 
schm elzende M odifikation en ts teh t, die e rs t nach  m ehrm aligem  
U m kristallisieren  in  die höher schm elzende übergeht.

CH3

C H j-d —CH-CH 2-C H 2- /

■ O H O H  OH
X III

CH3

 ► C H ,- 0 0  + 0 = H C -C H ,-C H

XIV

O
HO— CH

0 H 3-C H 2 

X I Va

c h 3

CH3—C— CH—C H ,—CH-
I I 
OHOAc

XVI
Ort

CH 3

C H --0 H

CH  

C H ,—¿ —

XL X_>
U H,-0H o

XV

CH—C H ,— C H ,—X

OH O A c
X V II

CH3— C— CH— C H ,— CHj- 

OH OH
X V III
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B ei der S paltung  des Triols m it B le ite traace ta t w ar neben A ceton 
der O xyaldehyd X IV  zu erw arten . E r  w ird als solcher ab er n ich t 
isoliert, d a  er über sein H albacetal X IV a  u n te r  W asserabspaltung  
freiwillig in  den sym m etrischen A ceta l-ä ther X V  üb erg eh t6).

D as Triol lä ß t sich m it A cetanhydrid  in P y rid in  bei Z im m er
tem p era tu r in  ein M onoacetat X V I überführen , w ährend  m it 
A cetanhydrid  in  Eisessig beim  E rh itzen  das ungesä ttig te  M ono
a c e ta t X V II en ts teh t, das durch Verseifung u nd  H ydrierung  das 
k rista llisie rte  Glykol X V III  liefert. In  Analogie zu den B eobach
tu n g en  am  K eto-glykol X  w ird auch hier gefunden, daß  die te rtiä re  
H ydroxy lg ruppe am  C yclohexanring bevorzugt abgespalten  w ird. 
Die K o n stitu tio n  des Glykols X V III  is t durch  sein V erhalten  gegen
über B le ite traace ta t u nd  seine U m lagerung zu dem  sp ä te r be
schriebenen K eto n  X X X II  bewiesen.

D ie  U m la g e r u n g e n  d e s  T r io l s  d u r c h  S ä u r e n  
W ird  das Triol (X III)  in  Phosphorsäure gelöst u nd  längere Z eit 

bei R au m tem p era tu r au fbew ahrt, so en ts teh t ein flüssiges Gemisch, 
das ungefähr die Z usam m ensetzung 0 19H 2l)0  h a t und  bei der k a ta 
ly tischen  H ydrierung  etw a 1 Mol W asserstoff aufn im m t. Diese 
E igenschaften  weisen au f ein cyclisiertes P ro d u k t hin, doch gelang 
es zunächst n ich t, reine V erbindungen zu erhalten . E s w urden d ah er 
auch Cyclisierungen m it Schwefelsäure und Eisessig durchgeführt, 
bei denen neue Gemische en tstanden . D urch Vergleich der E rg eb 
nisse und  Synthese der w ichtigsten E ndpro d u k te  au f einem  anderen  
W eg konn ten  die Gemische völlig aufgek lärt werden.

U mlagerungen mit Phosphorsäure 
W ird  das acety lie rte  Triol X V I bei gewöhnlicher T em p era tu r m it 

Phosphorsäure behandelt, so erfolgt nu r eine W asserabspaltung  an  
der te rtiä ren  H ydroxylgruppe des Cyclohexanringes und  es b ildet 
sich in q u an tita tiv e r A usbeute das schon beschriebene, ungesä ttig te  
A ceta t X V II. W ird die T em peratu r au f 80° gesteigert, so e rh ä lt 
m an  ein öliges Gemisch, aus dem  nach m ehrm aliger D estillation  
zwei F rak tio n en  ab g e tren n t werden können, die im w esentlichen die 
T e trahydro fu ran -D eriva te  X IX  und X X  en tha lten .

Bei d er ka ta ly tischen  H ydrierung  wird von beiden V erbindungen 
p rak tisch  1 Mol W asserstoff aufgenom m en, doch liegen die W erte 
bei dem  Isopropenyl-D erivat X IX  über den berechneten, da  h ier der 
Sauerstoffring labiler ist und  teilweise aufgespalten w ird. Die H y 
drierungsproduk te sind identisch und zeigen keine R eak tionen  a u f 
H ydroxyl- oder C arbonyl-G ruppen, der Sauerstoff m uß daher ä th e r
a rtig  gebunden sein.

6) Die Bildung dim erer Anhydroprodukto aus O xyaldehyden ist bekannt, 
vgl. z. B. R . R a u l ,  Bull. Soc. Chim. [5] 1, Ü71 (1934).
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Bei d er H ydrolyse des Isopropyliden-D erivates X X  en ts teh t das 
O xyketon X X I, aus dem  ein kristallisiertes Sem icarbazon un d  ein 
öliges D in itrophenylhydrazon  erha lten  w erden. Die S paltung  der 
E no lä ther-B indung  erfolgt sehr leicht, sie geh t sogar freiwillig v on
s ta tte n , denn  schon beim  A ufbew ahren verän d ert sich d er d ü n n 
flüssige E n o lä th e r u n d  geh t langsam  in ein im m er dickflüssigeres Öl

X IX  X X  X X I

über, in  dem  das freie O xyketon vorliegt. A uch fü r die U m kehrung  
der R eak tion  b ed a rf es lediglich einer E nergiezufuhr, d a  der E no l
ä th e r beim  langsam en D estillieren des O xyketons q u an tita tiv  zu
rückgebildet wird.

220 2W 260 280 300
Xinmji

Fig. 1. E x tink tionskurven  im U ltrav io le tt 
^ 7 -̂ —  E noläther X X , ............ O xyketon X X I

Die U m lagerung is t im  U V -A bsorptionsspektrum  sehr-schön zu 
verfolgen. In  der F ig. 1 sind die K urv en  für den E n o lä th er X X  un d  
das O xyketon X X I wiedergegeben. Die erste  M essung w urde u n 
m itte lb ar nach  der D estillation, die zweite 3 W ochen sp ä te r d u rch 
geführt.
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Der gesamte Reaktionsablauf läß t sich daher in einem Kreis
prozeß wiedergeben:

OH
X X Ia  X X I

Aus dem Enoläther X X  entsteht freiwillig unter W asseraufnahme 
über die Enolform das freie Oxyketon X X I, die beständigste Ver
bindung in dem gesamten System. Durch Energiezufuhr wird über 
das H albketal X X Ia  wieder Wasser abgespalten unter Rückbildung 
des Enoläthers X X . Es ist auch möglich, daß die Doppelbindung 
bei der W asserabspaltung in den Tetrahydrofuranring hinein ver
läuft, es en tsteh t dann die Verbindung X X II, aus der bei der H ydro
lyse ebenfalls das Oxyketon X X I zurückgebildet wird. Es sind 
Hinweise für das Auftreten der Verbindung X X II vorhanden, doch 
ist die Isopropyliden-Verbindung X X  m it der semicyclischen Dop
pelbindung entgegen der Regel die bevorzugte.

Das kristallisierte Keto-gfykol X  zeigt völlig analoge Eigenschaf
ten. Bei langsamer Vakuum-Destillation liefert es ein dünnflüssiges 
Öl, das nach tagelangem Stehen an der Luft allmählich kristallisiert. 
Auch hier ha t sich über das Halbketal X a  unter W asserabspaltung 
der Oxy-enoläther X b  gebildet, bei dem die Doppelbindung nur im 
Ring liegen kann. Die Verbindung färb t sich m it Tetranitrom ethan

OH
X  X a  X b

Annalen der Chemie. 585. Bund 4
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tief braun und nim m t bei der katalytischen Hydrierung schnell 
1 Mol Wasserstoff auf.

Um die semicyclische Doppelbindung des Enoläthers X X  nach
zuweisen, wurde die Verbindung m it 1 Mol Benzopersäure um 
gesetzt. Bei der Aufspaltung des gebildeten Epoxyds X X III  m it 
W asser und einer Spur Perchlorsäure wird das Keto-glykol X  und 
die Spiroketalverbindung X II  isoliert.

Eine unerw artete Reaktion zeigt der Enoläther X X  m it über
schüssiger Benzopersäure, da annähernd zwei Atome Sauerstoff auf
genommen werden. Das Reaktionsprodukt, das als Dinitrophenyl- 
hydrazon charakterisiert wurde, ist der zweifach ungesättigte K eto- 
alkohol XXV, bei dem die Doppelbindungen in K onjugation zur 
Carbonylgruppe stehen. Das Epoxyd X X III  lagert sich interm ediär 
freiwillig in den Oxy-enoläther X b  um, der dann erneut ein Atom 
Sauerstoff unter Bildung des Epoxyds X X IV  aufnim mt, bei der 
Hydrolyse in saurer Lösung werden 2 Mole W asser abgespalten. D as 
Endprodukt XXV läß t sich daher auch unm ittelbar aus dem „dünn
flüssigen D estillat“ (Xb) des Keto-glykols X  m it Benzopersäure 
erhalten.

X X X +  X II

X X III

Xb

X X V

X X V I X X V II

Die Verbindung XXV wurde auch noch au f einem ganz anderen 
Wege aus dem Keto-glykol X  erhalten. Bei der Behandlung m it 
Ameisensäure entsteht ein G misch der verschiedenstenJReaktions- 
produkte, aus dem durch längeres Erwärmen m it Dinitrophenyl- 
hydrazin das entsprechende D erivat des ungesättigten Ketons XX V 
abgetrennt wuide. Auch hier muß über den Oxy-enoläther X b  zu
nächst eine Verschiebung der Doppelbindung zu dem Zwischen
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p ro d u k t X X V I eingetreten  sein. D urch A ufspaltung der Sauerstoff
b rücke u n d  A bspaltung  von W asser re su ltie rt das ungesä ttig te  
G lykol X X V II, das durch D in itrophenylhydrazin  zum  un g esä ttig 
ten  K eto l X X V  oxydiert w ird7).

Umlagerungen mit Schwefelsäure 
D as eigentüm liche V erhalten  des O xyketons X X I spiegelt sich in 

den  E igenschaften  seines Sem icarbazons. U m  größere M engen der 
V erbindung zu erhalten , gellt m an am  besten  von dem  Triol X I I I  
aus u n d  lä ß t dieses kurze Zeit m it eiskalter, konz. Schwefelsäure 
reagieren. U n te r diesen Bedingungen t r i t t  n u r eine U m lagerung an 
den b enachbarten  H ydroxylgruppen  ein u n te r  B ildung einer Car- 
bonylgruppe, w äh rend  die H ydroxylgruppe am  C yclohexanring e r
halten  bleibt.

X X I X X V III

Die U m lagerung is t q u an tita tiv , doch erschienen zunächst alle 
V ersuche fruchtlos, das R ohproduk t über das Sem icarbazon durch  
U m kristallisieren  zu reinigen, da  s te ts  F rak tionen  m it sehr u n 
scharfen Schm elzpunkten gewonnen wurden.

D as Sem icarbazon w urde daher in  Benzol an  A lum inium oxyd 
chrom atograph iert. Beim Eluieren m it Benzol, dem  0,5 bzw. 
2%  M ethanol zugem ischt w aren, bildeten sich zwei sch arf ausge
p räg te  Zonen (Fig. 2). Ü berraschenderweise w aren die erhaltenen

5 10 15 20 25 30 35 40 iS  50 55 60
Nummer der Fraktion -

  Fig. 2

’) E . A. B r a u d e  u. W . E. F o rb e s ,  J .  ehem. Soc. [London] 1951, 1762.

4*
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Fraktionen nach zweimaligem Umkristallisieren im Schmelzpunkt 
und Mischschmelzpunkt identisch, in den Kristallform en und dem 
Kristallisationsvermögen wurden aber feine Unterschiede beobach
te t, die bei der Hydrolyse noch deutlicher in Erscheinung tra ten ; 
un ter ganz gleichen Reaktionsbedingungen wurde die eine F raktion 
doppelt so schnell gespalten wie die andere. Die nach der Destillation 
erhaltenen Enoläther sind im Siedepunkt und Brechungsindex ver
schieden, dagegen sind ihre Hydrierungsprodukte in den physikali
schen D aten wieder völlig identisch.

Um neue A nhaltspunkte zu gewinnen, wurden die Semicarbazone 
nach W o lf f -K is h n e r  reduziert; dabei sind keine Unterschiede zu 
beobachten, da aus beiden Fraktionen das gleiche Glykol X X V III 
isoliert wurde. Die Reduktion verläuft nicht normal und bleibt auf 
der Alkohol-Stufe stehen, eine Eigenart, die bei der Reduktion von 
Semicarbazonen gelegentlich beobachtet w ird8).

Isom ere Semicarbazone sind mehrfach aufgefunden worden9- 10), 
in neuerer Zeit ha t C ook  einen derartigen Fall ausführlicher be
schrieben11). Bei diesen Stoffen handelt es sich aber um Isomere 
m it verschiedenen Schmelzpunkten und verschiedener Löslichkeit. 
In  dem hier beschriebenen Beispiel werden die beiden s tru k tu r
isomeren Form en X X IX  und X X X  angenommen, die beim E r
hitzen in ein Gleichgewicht übergehen; dadurch sind die unscharfen 
und identischen Schmelz- und Mischschmelzpunkte befriedigend 
erklärt. Besonders wird auch das unterschiedliche Verhalten bei der 
Spaltung der Semicarbazone verständlich. Die Bildung verschie
dener Enoläther, die sich nur durch die Lage der Doppelbindung 
entsprechend den Formulierungen X X  und X X II unterscheiden 
können, ist dagegen nicht ohne weiteres abzuleiten.

H V - - \
\ /

N ^ ” / X  '  NH
| I

N H  N H . N H  N H ,
\  /  \  /CÜ CO

X X IX  X X X

Beim Erhitzen des Triols X II I  m it verdünnter Schwefelsäure 
entsteht in hoher Ausbeute das ungesättigte K eton X X X I. In

s) J .  D. D u tc h e r  u. O. W i n t e r s t e in e r ,  J .  Amer. ehem. Soc. 61, 1997 (1939).
8) R . G rew c , Bar. dtsch. ehem. Ges. 72, 426 (1939).
10) C. D. N o n itz e s c u  u. V. P r z e m e tz k y ,  Bar. dtsch. ehem. Ges. 74, 6S0 (1941).
l : ) J .  W. C o o k , R . A. R a p h a e l  u. A. I . S c o t t ,  J .  ehem. Soc. [London] 1951, 

695.
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kleinen M engen w urde es s te ts  bei den bisher beschriebenen U m 
setzungen des Triols un d  seiner A cetylverbindung m it P hosphor
säure u nd  Schwefelsäure gefunden.

Das K eto n  X X X I bildet ein Sem icarbazon und  ein goldgelbes 
D in itropheny lhydrazon , das sich besonders zur Identifiz ierung 
eignet. Aus den U V -A bsorptionsspektren des K etons un d  seiner 
D eriv a te  geh t hervor, daß keine V erschiebung der D oppelbindung 
zu r C arbonylgruppe h in  eingetreten  ist.

Bei der S paltung  des D initrophenylhydrazons m it B ren z trau b en 
säu re 12) w ird  ein gesättig tes K eton  zurückerhalten , das durch 
A nlagerung von B renztraubensäure an  die D oppelbindung e n t
stan d en  ist.

D as u n g esä ttig te  K eto n  X X X I n im m t in  G egenw art ü b er
schüssiger B enzopersäure zwei A tom e Sauerstoff auf; es en ts teh t 
ein E poxydester, der nach der Spaltung  un d  Verseifung eine G lykol
säure liefert. Die E inschiebung des zw eiten Sauerstoffatom s erfolgt 
dah er zwischen der Carbonyl- u nd  Isopropyl-G ruppe.

D as K eto n  X X X II , das bei der kataly tischen  H ydrierung  aus 
dem  K e to n  X X X I en ts teh t, d u fte t auffallend s ta rk  u n d  angenehm .

E rh itz t  m an  das Triol X I I I  in  Eisessig längere Z eit au f 130°, so 
b ildet sich neben dem  schon m ehrfach genann ten  ungesä ttig ten  
A ceta t X V II  das O xy tetrahydrofuran-D erivat X X X III ,  dem  ge
ringe M engen des ungesä ttig ten  K etons X X X I beigem engt sind. 
In  q u an tita tiv e r A usbeute en ts teh t das D erivat X X X II I  beim  
E rh itzen  des Triols in  Benzol m it kleinen M engen Jo d  oder durch  
k a ta ly tisch e  H y drie rung  des E no läthers X b .

Bei d er A bspaltung  der te rtiä ren  H ydroxylgruppe der V erbin
dung X X X II I  m it Phosphoroxychlorid  w ird der ungesä ttig te  Ä ther 
X IX  gebildet, d a  keine C arbonylderivate durch  H ydrolyse erhalten  
w erden. Beim  E rh itzen  m it Toluolsulfonsäure, oder besser m it v e r
d ü n n te r Schwefelsäure, w ird die D oppelbindung zur Sauerstoff
b rücke verschoben und  das U m lagerungsprodukt durch H ydrolyse 
u n d  W asserabspaltung  in  das ungesättig te  K eto n  X X X I ü b er
geführt.

Die U m lagerungen des Triols X I I I  m it Säuren verlaufen über 
verschiedene Zw ischenstufen alle zu dem  u ngesä ttig ten  K eto n

X X X I X X X II X X X III

Umlagerungen mit Eisessig

12) R . A. B a r n e s  u. D. F . R e in h o ld ,  J .  Amer. ehem. Soo. 74, 1328 (1952).
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X X X I, dessen Enolform m it dem eingangs formulierten Zwischen
produkt V II identisch ist. U nter den Bedingungen, die für den 
Ringschluß der Terpene gültig sind, werden die genannten Ver
bindungen nicht cyclisiert.

E in  a n d e r e r  W eg z u m  A u fb a u  d es  K e to n s  X X X I
Die K onstitution der Umwandlungsprodukte des Triols X II I  

wurde durch eine andere Synthese gesichert. Sie geht von dem 
Acetylenalkohol X X X IV  aus, der über seine Grignard-Verbindung 
m it Isobutyraldehyd umgesetzt das Acetylenglykol X X X V  liefert. 
Bei der Absättigung der Acetylenbindung m it W asserstoff en tsteh t 
das kristallisierte Glykol X X V III, das auch bei der Reduktion der 
Semicarbazone nach W o lf f -K is h n e r  erhalten wurde. Durch Oxy
dation der sekundären Hydroxylgruppe des Acetylenglykols nach 
der schönen Methode von H e i lb r o n 13) en tsteh t das empfindliche 
Acetylenketon X X X V I, das durch H ydrierung in das Oxyketon 
X X I oder durch Destillation direkt in den Enoläther X X  über
geführt wird. Diese H ydrierungsprodukte werden durch heiße, ver
dünnte Schwefelsäure in das ungesättigte K eton X X X I umgelagert.

CH, c h ,

CH3-C H -C H -C s C - /  -> Ci-h-CH-CO-G: C - /

OH OH OH
X X X V  X X X V I

D ie  C y c l is ie ru n g  d e s  u n g e s ä t t i g t e n  A lk o h o ls  V III
Da die bisher beschriebenen Um lagerungsprodukte des Triols 

X I I I  zur Cyclisierung nicht befähigt sind, wurde der doppelt un 
gesättigte Alkohol V III  untersucht, dessen Doppelbindungen eine 
günstigere Lage für den Ringschluß innehaben.

Die Verbindung ist von dem acetylierten Triol X V I aus leicht 
zugänglich, wenn m an die beiden tertiären  Hydroxylgruppen m it 
Phosphoroxychlorid abspaltet. Es bildet sich dann fast ausschließ
lich das A cetat V i l l a  und nur eine geringe Menge des ungesättigten 
Ketons X X X I, das m it G ira rd s-R e ag e n s  nach Verseifung der 
Acetylgruppe leicht abgetrennt werden kann. Mit Acetanhydrid und 
Pyridin wird die reine Acetylverbindung V i l l a  zurückgewonnen.

Um die K onstitution des Alkohols V III  zu prüfen, wurde die Ver
bindung hydriert und der gesättigte Alkohol X X X V II oxydiert. Es 
en tsteh t ein Keton, das m it dem früher beschriebenen K eton X X X II 
identisch ist.

ls) K . B o w d e n , I . M. H e i lb r o n ,  E . R . H . J o n o s ,  B. C. L. W o o d o n , J . ehem. 
Soe. [London] 1946, 39.

H C 'K J )
OH
X X X IV
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B ei d er Cyclisierung des Alkohols V II I  bzw. seiner A cetyl- 
verb indung  V i l l a  m it Säuren e rh ä lt m an P ro d u k te  m it sehr u n 
erfreulichen E igenschaften. E tw as günstiger verlaufen Cyclisie- 
ru n g en  m it B ortrifluorid  in  Benzol. Auch hier w erden große M engen

V i l l a X X X V II

eines zähen Polym erisates gebildet u nd  n u r ein D ritte l des R eak 
tionsp roduk tes b esteh t aus einer destillierbaren Flüssigkeit.

D as D estilla t n im m t bei der kata ly tischen  H ydrierung  m it P la tin  
n u r 0,8 Mole W asserstoff auf; neben dem  ungesä ttig ten  M aterial ist 
ein  gesä ttig tes K e to n  anwesend, das bei der H ydrierung  n ich t v e r
ä n d e rt wird.

Z ur E n tfern u n g  des K etons w urde das D estilla t m it G i r a r d s -  
R eagens um gesetzt. D er ketonfreie Anteil ist ein ung esä ttig ter 
A lkohol m it einer D oppelbindung. D urch  H ydrierung  und  O xy
d a tio n  lä ß t er sich in  das gesä ttig te  K eton  überführen, das u n m itte l
b a r  bei der Cyclisierung en ts teh t. Das M engenverhältnis von u n 
g esä ttig tem  Alkohol zu K eton  ist 5 :1 .

Diese Ergebnisse sind für den Reaktionsablauf und die K onstitu 
tion der Cyclisierungsprodukte beweisend: Der ungesättigte Alkohol 
V III  nim m t ein Proton an der Doppelbindung des Cyclohexanringes 
au f un ter Bildung des Kations X X X V III, das sich durch Cycli
sierung zu einer Spiranverbindung in das K ation X X X IX  um 
lagert. Bei der Abspaltung des Protons en tsteh t bevorzugt der un
gesättigte Alkohol X L und daneben das gesättigte K eton X L I:

OH
X X X V III

OH
X X X IX

Die Cyclisierung der V orstufe V II I  zu einer Spiranverb indung is t 
eine U m gehung des norm alen R eaktionsablaufes, die e rneu t zeigt, 
daß  die A nlagerung eines P ro tons im  Cyclisierungszentrum  durch 
eine Sauer3toff-haltige G ruppe am  benachbarten  C-Atom völlig 
u n te rd rü ck t wird.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft danke ich fü r die U n terstü tzung  
m einer A rbeiten.
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Beschreibung der V ersuche*)

I. S y n th e s e  d e s  T r io ls  X II I
l-[l-O xy-cyclohexyl-(l)]-4-m elhyl-4-oxy-penlanon-3  (X)

In  eino eisgekühlte Lösung von 1,25 g Q uecksilbersulfat in  125 ccm A m eisen
säure (85-proc.) w erden u n te r kräftigem  R ühren  25 g fein gepulvertes Acetvlen- 
glvkol (IX )3) in größeren Portionen innerhalb 20 Min. eingetragen. Bei jeder 
Zugabe ste ig t die Tem p. um 2—3° an. W enn alles M aterial gelöst ist, w ird noch 
eine halbe S tunde u n te r w eiterer K ühlung g e rü h rt; es t r i t t  dann häufig eine 
Trübung durch A bscheidung feiner K ristalle auf. D as F il tra t wird in eine gesä tt. 
A m m onsulfat-Lösung gegossen und  das abgeschiedene Öl w iederholt m it Benzol 
ausgeschütte lt. Die vereinigten Benzolauszüge werden m it wenig Soda-Lösung 
und  W asser gewaschen und das Benzol abdestilliert. D er ölige R ückstand  wird 
i.V . von Benzolresten befreit und  e rs ta rr t dann beim Anreiben k rista llin ; das 
R ohprodukt w iegt 28 g und ist noch durch Quecksilberverbindungen verunreinigt.

R e in ig u n g  d u r c h  K r i s t a l l i s a t i o n . D as R ohproduk t (28 g) wird in P en tan  
(125 ccm) gelöst und  die trü b e  Lösung durch eine kurze Säule m it A lum inium oxyd 
nach B ro c k  m a n n  filtriert. Man w äscht m it wenig P en tan  nach, eng t das F il tr a t 
ein und läß t im  E isschrank auskristallisieren. Die reine V erbindung h a t den 
Schmp. 65—66°; die A usbeute b e träg t 24,9 g =  82%  d. T h.

C12H 220 3 (214,3) Ber. C 67,10 H  10,35 
Gef. » 67,31 » 10,26

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 270 m u, s 160 (M ethanol).
D as K etoglykol is t in  allen organischen L ösungsm itteln  leicht, in  W asser 

mäßig löslich.
R e in ig u n g  d u rc h  D e s t i l l a t i o n .  Aus 38,5 g R ohp roduk t w erden 33 g eines 

dünnflüssigen Öls ( E n o lä t h e r  X b) erhalten , Sdp. 103— 105°/],5. D as ö l 
kristallisiert langsam  bei m ehrtägigem  S tehen; durch Animpfen m it dem K eto 
glykol kann die K ristallisation n ich t beschleunigt werden. Die K ristalle haben 
den Schmp. 65— 66° und sind m it dem  oben erhaltenen  M aterial identisch. Im  
D estillationsrüekstand befindet sich ein N ebenproduk t (X II), das aus Ä ther 
um kristallisiert bei 181° schm ilzt (s. u.).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Sclimp. 132°. D as D eriva t b ildet sich aus 
einer Lösung des Reagens in M ethanol in Gegenwart einer Spur konz. Salzsäure 
bei Z im m ertem peratur; es wird auch aus dem flüssigen E noläther (X b) erhalten . 
Die V erbindung kristallisiert aus verd. M ethanol in  gelben N adeln.

C18H 20N 1O6 (394,43) Ber. C 54,81 H  6,65 N  14.21
Gef. » 54,S3 » 6,83 » 14,24

2.4-Dinitro-phenylhydrazon vom Schm p. 134°. D as D eriva t w ird aus einer 
Lösung des Reagens (2 g) in Methanol (100 ccm) in G egenw art von konz. Schwefel
säure (7 ccm) un ter E rw ärm en erhalten . E s b ildet sich langsam  nach m ehrtägigem  
Stehen. Aus M ethanol dunkelgelbe N adeln.

C18H 21N4Os (376,4) Ber. 0  57,43 H  6,43 N  14,89
Gef. » 57,59 » 6,39 » 14,99

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 360 mp., e 10600 (M ethanol).

*) Die M ikroanalysen sind von H errn  D r.-Ing. A. S c h o o lle r  in K ronach durch
geführt. Die Schmelzpunkte sind n icht korrig iert; die 2,4-Dinitrophenylhydrazone 
sind alle chrom atographisch gereinigt.
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N e b e n p r o d u k t - v o m  S c h m p . 181° (X II)
Die V erbindung wird bei allen R eaktionen m it dem K etoglykol (X) in  kleiner 

Menge gefunden. Sie is t in  den gebräuchlichen Lösungsm itteln  sehr schwei- 
löslich; zum  U m kristallisieren eignet sich Ä ther oder P etro läther (60— 90°). Im  
H ochvakuum  is t der Stoff bei 120° ausgezeichnet sublim ierbar.

C *H 40O, (392,56) Bcr. C 73,43 H  10,27 
Gef. » 73,43 » 10,20

Müer. 392, Macf. 386 (nach R a s t) .

D ie V erbindung reag iert weder m it A cetanhydrid noch m it Carbonylreagen- 
zien, sie is t gegenüber Brom  gesättig t und bleibt bei der k a ta ly t. H ydrierung 
m it P la tin  in Eisessig oder bei der E inw irkung von äther. L ithium -alum inium - 
hvdrid-L ösung unverändert. Die Z e re w itin o ff -B e s tim m u n g  in absol. Xylol 
bei 100° zeig t keinen ak tiven  W asserstoff an.

A b b a u  d e s  K e to g ly k o l s  (X )4)
0,5 g K etoglykol werden m it 0,65 g N atrium -w ism utat. 40 ccm W asser und

1,6 ccm Phosphorsäure (d 1,72) 18 S tunden bei Z im m ertem peratur geschüttelt, 
bis die dunkelgelbe Mischung farblos geworden und das gesam te W ism ut als 
P h o sp h a t abgeschieden ist. Es wird abgesaugt, das F ilte r nachgewaschen und  
das F il tra t au f 50 ccm ergänzt. Aus 20 ccm des F iltra ts  w ird ein p - N i t r o -  
p h e n y I h v d r a z o n  vom  Schm p. 148° (aus 50-proc. Alkohol) erhalten , welches 
im M isch-Schmp. m it dem entsprechenden D erivat des Acetons keine E rn ied ri
gung zeigt (A usbeute 82%  d. Th.). Die restliche Menge des F iltra ts  w ird m it 
Kochsalz gesä ttig t und  ausgeäthert; der Ä therrückstand m ehrm als aus P en tan  
um kristallisiert, Schmp. 28°. Im  Misch-Schmp. m it dem Lacton der y -O x y - 
c y c l o h e x y l - p r o p io n s ä u r c  (X I)3) w ird keine E rniedrigung beobachtet.

1 - f  l-O xy-cyclohexyl-( 1 )]-4-m ethyl-3,4-dioxy-pentan  (X III)
a) 5,93 g K etoglykol (X) werden in  M ethanol gelöst und  nach Zusatz von 

2 ccm 4n-N aO H  m it P latin  und W asserstoff geschüttelt. Innerhalb  3 S tunden 
b e träg t die W asserstoff-Aufnahme 640 com (ber. 670 ccm, 19°/752). D as F il tra t 
wird m it Salzsäure neutralisiert und das M ethanol abgedam pft, der ölige R ück
stand  durch E rw ärm en in Ä ther gelöst und filtriert. Beim Einengen der ä ther. 
Lösung krista llisiert das Triol aus, durch Zufügen von P e tro lä ther (30— 60°) 
wird die Fällung vervollständigt. Feine K ristalle vom  Schmp. 116°, A usbeute
5,22 g =  87%  d. Th.

C12H 240 3 (216,31) Ber. 0  66,63 H  11,18 
Gef. » 66,82 » 11,46

Das Triol is t in  w arm em  W asser gu t löslich; zum  U m kristallisieren eignet sich 
am  besten heißer Essigester, der m it dem m ehrfachen Volumen P e tro lä th er 
(30—60“) versetzt w ird.

b) 6,15 g K etoglykol (X) w erden in  M ethanol nach Zugabe von 1 ccm 
lO n-N aO H  m it R a n e y -N ic k e l hydriert. Die W asserstoff-Aufnahm e ist lebhaft 
und nach 45 Min. m it 640 ccm beendet (ber. 680 ccm). D as F il tr a t  w ird a b 
gedam pft, der R ückstand  in heißem  Essigester aufgenom m en und filtriert. Beim 
A bkühlen krista llisiert das Triol in derben K ristallen  vom  Schm p. 96°; die 
A usbeute b e träg t 5,5 g —- 89%  d. Th. Durch m ehrm aliges U m kristallisieren aus 
E ssigester-Petro läther wird das niedrig schmelzende Triol in die höher schm elzende 
M odifikation vom Schmp. 116° umgewandelt. D ar M isch-Schm p. der beiden 
M odifikationen liegt zwischen dem  der K om ponenten oder bei 116°.
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c) In  eine äther. L ithium -alum inium -liydrid-Lösung, die aus 6  g gepulvertem  
L iA lH 4 in 200 ccm absol. Ä ther bere ite t wurde, läß t m an u n te r starkem  R ühren  
eine Lösung aus 40,76 g K etoglykol (X) in  500 com absol. Ä ther bei Z im m ertem p. 
eintropfen. N achdem  die Mischung über N ach t gestanden ha t, w ird das über
schüssige R eduktionsm itte l m it Essigester zers tö rt und  der K om plex m it kleinen 
Mengen W asser hydrolysiert. Die Suspension wird filtriert und  der R ückstand  m it 
heißem  Essigester m ehrm als ausgezogen, der R ückstand  des äther. F iltra ts  m it 
diesen A usschüttelungen verein ig t; die Lösungen w erden au f  ein kleines Volumen 
eingeengt. N ach Zugabe von P e tro lä ther (30—60°) kristallisieren 25,2 g Triol 
vom  Schm p. 116°; aus den M utterlaugen w erden 14,6 g A usgangsm aterial 
zurückgewönnen.

A b b a u  m i t  B l e i t e t r a a c e t a t
121 mg Triol werden in  15 ccm abs. Chloroform gelöst und  m it einer Lösung 

von 248 mg B le ite traace ta t in absol. Benzol gem ischt. N ach 30 Min. w ird  dreim al 
m it 10 ccm W asser ausgeschütte lt, die Benzol-Chloroform -Schicht getrocknet 
und abgedam pft. D er R ückstand  is t ein dünnflüssiges ö l  (73 mg), das beim 
S tehen K ristalle abscheidet, die durch Sublim ation i. V. gereinigt w erden: 
B i s - c y c l o h e x a n - s p i r o - t e t r a h y d r o f u r a n - ( 2 ) - ä t h e r - 4  (XV), Schm p. 89°.

Ci8H 3üO, (294,42) Ber. C 73,43 H  10,27 
Gef. » 73,40 » 10,21

Die V erbindung is t gesättig t, besitzt keinen ak tiven  W asserstoff und  reagiert 
nich t m it Carbonylreagenzien.

Aus den wässerigen A usschüttelungen w ird nach der D estillation A c e to n  als 
p-N itrophenyl-hydrazon vom  Schmp. 148° isoliert.

l-[l-O xy-cyclohexijl-(l)]-4-victhyl-3-acetoxy-4-oxy-pentan  (XVI)
5g  Triol (X III) werden, in  12,5ccm absol. Py rid in  gelöst, m it 2,5ccm A cetan- 

hydrid  versetzt, 12— 15 S tunden  bei Z im m ertem p. aufbew ahrt. Bei 12 mm wird 
das überschüssige A cetanhydrid  und Pyrid in  abgedam pft und  der R ückstand  
i. H ochvak. destillie rt: Bei 150cl/0,06 (Bad) geh t ein glasklarer, zäher S irup über; 
A usbeute 5,75 g (96%  d. T h.). Aus E ssigester-Pentan  feine N ädelchen vom  
Schmp. 89— 91°.

C14H ,80 4 (258,35) Ber. C 65,08 H  10,14
Gef. » 65,21 » 9,93

Bei der V erseifung m it m ethanolischer K alilauge wird das Triol vom  Schmp. 
116° zurückgewonnen.

l-Cyclohexenyl-4-methyl-3-acetoxy-4-oxy-penlan  (X V II)
5 g Triol (X III)  werden, in  50 ccm Eisessig gelöst, m it 5 ccm A cetanhydrid  und

2,5 g K alium aceta t über N ach t im  Ö lbad au f  130° e rh itz t. Die Lösung wird bei 
50°/12 mm abgedam pft, d er R ückstand  in Ä ther aufgenom m en, m it verd . Soda- 
Lösung und  W asser gew aschen und getrocknet. D er Ä therrückstand  (4,53 g) 
w ird i. V. destillie rt; bei 117— 124°/12 geh t ein V orlauf über (1,7 g), das H a u p t
produk t folgt bei 120°/0,4 als dickes Öl, n®  1,4789; A usbeute 2,5 g.

C »H mO, (240.33) Ber. C 69,96 H  10,07
Gef. » 69,61 » 10,16

Die V erbindung en tfä rb t Brom  sofort und  g ib t m it T e tran itrom ethan  eine 
dunkle G elbfärbung. Bei der kata ly tischen  H ydrierung  m it P t  in  Eisessig nehm en 
217 m g 22,5 ccm W asserstoff au f (ber. 21,8 ccm ).
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V e r s e i f u n g  d e s  A c e ta t s  X V II
2,3 g A cetylverbindung X V II werden m it m ethanolischer K alilauge 1 S tunde 

au f  dem W asserbad erw ärm t, das M ethanol wird abgedam pft und  der R ückstand  
wie üblich isoliert. D as ungesättig te  G ly k o l (X V IIa) siedet bei 1 1 2 °/0 ,2 , d ick
flüssiges Öl, n ]9 1,4910.

Bei der Spaltung m it B le ite traaceta t w ird Aceton als p-N itrophenylhydrazon 
vom  Schm p. 148° erhalten , außerdem  ein scharf riechendes ö l, das Fehlingsche 
L ösung beim  E rh itzen  reduziert; zur K ennzeichnung dien t das 2,4-Dinitro- 
phonylhydrazon vom  Schmp. 111— 112°, dunkelgelbe, m oosartig-.verzw eigte 
K ris ta lle  aus M ethanol.

l-Cyclohcxyl-d-melhyl-3,4-dioxy-pentan  (X V III)
3,5 g des Glykols X V IIa  werden, in Essigester gelöst, m it P la tin  und W asser

stoff geschüttelt. D ie W asserstoff-Aufnahme b e träg t 405 ccm (an s ta tt 423 ccm). 
D as F il tr a t w ird abgedam pft und  der R ückstand  aus P etro lä ther (30—60°) 
um kristallisiert, farblose Prism en vom  Schmp. 62°; Ausbeute 3,35 g.

1 g des gepulverten  Glykols X V III werden in  10 ccm eiskalter, konz. Schwefel
säure gelöst. N ach einer S tunde wird au f Eis ausgegossen und das abgeschiedene 
Öl in  Ä ther aufgenom m en. D er Ä therrückstand gib t ein orangefarbenes 2,4-D i- 
n i t r o - p h e n y l h y d r a z o n  vom  Schmp. 99°, das m it dem  gleichen D erivat des 
K etons X X X II  (s. u.) identisch ist.

I I .  U m la g e r u n g e n  d e s  T r io l s  (X III) d u r c h  S ä u r e n  
D ie  U m s e tz u n g  d e s  T r io l s  m i t  k o n z . P h o s p h o r s ä u r e

5,2 g des fein gepulverten Triols werden bei Z im m ertem p. u n te r R ühren  in  
50 ccm Phosphorsäure (d 1,72) eingetragen. Die K ristalle lösen sich langsam  au f 
und  es e n ts teh t zunächst eine klare Lösung, die sich bei w eiterem  Stehen opales
zierend trü b t. N ach 14 S tunden w ird die Mischung in 150 ccm Eisw asser gegossen, 
ausgeäthert, die ä ther. Lösung m it verd._ Soda-Lösung und W asser gewaschen, 
über N atriu m su lfa t getrocknet und der Ä ther abgedam pft. D er R ückstand  is t 
ein farbloses Öl m it angenehm em  Geruch (4,61g), Sdp. 100— 113 °/I2. Von der 
H au p tfrak tio n  m it dem  Sdp. von 101— 105°/12 wurde eine Probe analysiert, 
n f ,0 1,4764.

CVH.,0O (180,2S) Ber. 0  79,94 H 11,18 
Gef. » 78,97 » 11,08

Die W iederholung der Analyse lieferte die gleichen W erte.
D as D estilla t g ib t kein kristallisiertes 2 ,4-D initro-phenylhydrazon und  läß t 

sich m it A ectanh vdrid in  Pyridin n ich t acetylieren.
K ata ly tische  H ydrierung. 1,3 g der H aup tfrak tion  w erden, in Eisessig gelöst, 

m it P la tin  un d  W asserstoff geschüttelt. N ach 15 Min. is t die W asserstoff-Auf
nahm e m it 150 ccm beendet, en tspr. 0,87 Mol. D as H ydrierungsprodukt is t ein 
dünnflüss. Öl vom  Sdp. 98— 100°/12, es verb rauch t langsam  Brom  und  reagiert 
n ich t m it Phenydisocyanat.

D ie  U m s e tz u n g  d e s  a c e t y l i e r t c n  T r io l s  (XVI) m i t  k o n z .
P h o s p h o r s ä u r e

a) 5 g  des aeety lierten  Triols (XVI) w erden bei Z im m ertem p. in 50 ccm 
Phosphorsäure (d 1,72) un ter R ühren eingetragen; die Lösung w ird nach vier 
S tunden  au f  1 0 0  g Eis ausgegossen. N ach der üblichen A ufarbeitung w erden 4,36 g
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eines viskosen Sirups erhalten , der im  H oohvak. bei 115°/0,02 destilliert. D ie 
V erb indurg  add ie rt Brom m om entan und  liefert nach der V erseifung ein Öl, das 
m it B le ite traace ta t einen positiven T est au f 1,2-Glykol ze ig t; sie is t identisch m it 
dem  ungesättig ten , acety lierten  Glykol X V II, d a  bei d e r ka ta ly tischen  H y 
drierung des V erseifungsproduktes das gesä ttig te  Glykol X V II I  vom  Schm p. 62° 
erhalten  w ird.

b) Aus 10 g des acety lierten  Triols X V I w ird au f  dem  u n te r a) beschriebenen 
W eg das ungesättig te  A ceta t X V II gewonnen und  die R eaktionsm ischung 
4 S tunden au f  80° erw ärm t. D urch Ausgießen au f  Eis und  A usäthern  w ird ein 
dünnflüssiges ö l isoliert (7,66 g). D as durch D estillation  i. V. gereinigte M aterial 
is t n ich t einheitlich, da  ein Siedebereich über 20° m it kontinuierlichem  A nstieg 
gefunden wird. N ach w iederholter D estilla tion  w erden zwei H au p tfrak tionen  A  
und  B abge trenn t und  an a ly s ie rt:

F rak tio n  A  (X IX + X X ) Sdp. 98— 103°/14, n 22 1,4718— 1,4742
F rak tion  B (X X ) Sdp. 105— 111°/14, n ^  1,4808— 1,4846

C12H 20O (180,28) B er. 0  79,94 H  11,18
A Gef. » 79,91 » 11,06
B » » 79,94 » 11,12

Die F rak tion  B  w andelt sich beim A ufbew ahren in  ein dickflüssiges ö l u m ; 
die gleiche Erscheinung zeigt auch die F rak tio n  A, aber in schw ächerem  M aße.

M it P la tin  in  Eisessig v e rb rauch t die F rak tion  A 1,14 Mol (27,7 s t a t t  24,2 ccm), 
die F rak tio n  B 1,05 Mol (31,3 s t a t t  29,6 ccm) W asserstoff.

D a s  S e m ic a r b a z o n  aus F rak tio n  A vom  Schm p. 92—94° b ilde t sich schw er 
und in m äßiger A usbeute. D as S e m ic a r b a z o n  aus F rak tio n  B vom  Schm p. 
99— 1 0 2 ° k rista llisiert ausgezeichnet und en ts teh t in  sehr g u te r A usbeute.

C15H 26N 30 2 (255,35) B er. C 81,14 H  9,87 N  16,46
B Gef. » 61,02 » 10,02 » 16,64

D er M isch-Schmp. der beiden Sem icarbazone' aus F rak tio n  A und  B liegt 
unscharf um  95— 100°.

Die F rak tionen  A und  B geben m it 2 ,4-D initro-phenylhydrazin  keine k rista lli
sierten  D erivate.

l- [ l-O xy-cyc lo h exy l-(l)] -4-methyl-3-oxy-pentan  (X X V III)
0,S g Sem icarbazon aus F rak tio n  B w erden m it einer Lösung aus 3 g N atrium  

in 50 ccm abs. Alkohol 14 S tunden im A utoklaven au f 220° e rh itz t. Nach dem  
E rkalten  w ird m it viel W asser verdünn t und ausgeäthert. D ie Ä therauszüge 
werden zuerst m ehrm als m it W asser, dann  m it verd. Salzsäure, m it verd. Soda- 
Lösung und  zu letzt mit W asser gewaschen und getrocknet. Nach dem  A bdam pfen 
des Ä thers b leib t ein dickes Öl zurück (0,62 g), das beim  A nreiben m it P en tan  
kristallin  e rs ta rrt. Nach Sublim ation im H ochvak. schm ilzt der Stoff bei 81°.

C12H 21Ö2 (200,31) Ber. C 71,95 H  12,08 
Gef. » 72,06 » 11,98

Das Glykol is t gegenüber Brom  gesä ttig t und  b ildet bei Z im m ertem p. leicht 
ein P heny lu re than  als glasige Masse, die n ich t kristallin  erhalten  w urde.

Bei der R eduktion  des Sem icarbazons aus F rak tio n  A w ird das gleiche Glykol 
vom  Schm p. 81° erhalten .
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V e r s u c h e  m i t  B e n z o p e r s ä u r e
a) 139 mg der frisch destill. V erbindung X X  (Fraktion  B) w erden in Chloro

form  gelöst und  m it einer Benzopersäure-Lösung versetzt, deren G ehalt 1 A tom  
Sauerstoff en tsp rich t (112 mg bei 3%  Übersch.). N ach 12 S tunden wird d ie  
L ösung m it verd. N atronlauge und W asser gewaschen und abgedam pft. Der 
R ückstand  wird m it 10 ccm W asser u n te r Zusatz von 3 Tropfen 20-proc. Per- 
eh lorsäure 12 S tunden  geschüttelt, m it P etro lä ther (30—60°) ex trah ie rt und 
nach dem  W aschen und  Trocknen abgedam pft. Man e rhä lt ein Öl, das teilweise 
k rista llin  e rs ta rr t. Die K rista lle  werden von dem  Öl getrenn t und durch Subli
m ation  im  H ochvak. gereinigt. Schmp. 181°, im  Misch-Schmp. m it dem  Spiro- 
ketal X I I  keine Erniedrigung. Aus dem  Öl wird ein 2,4-D initrophcnylhydrazon 
vom  Schm p. 1510 in gelben N adeln erhalten, das m it dem entsprechenden D erivat 
des K etoglykols X  identisch ist.

b) 198 mg von X X  (F rak tion  B) werden m it überschüssiger Benzopersäure - 
Lösung um gesetzt. D ie nach 15 Stunden verbrauchte  Benzopersäure en tsprich t 
42 ccm n/10-Thiosulfat, das sind 1,9 A tom e Sauerstoff pro Mol. D as R ohprodukt 
w ird m it 5 ccm W asser und  1,5 ccm M ethanol u n te r Zugabe von 0,1 ccm 20-proc. 
Perchlorsäure über N ach t geschüttelt. Die A ufarbeitung erfolgt wie üblich. D ar 
R ückstand  is t ein Öl, das bei 130°/10 überdestillie rt; es g ib t einen negativen Test 
m it B le ite traace ta t und  en tfä rb t Brom sofort.

2,4-Dinilro-phenylhydrazon. Sehr schwer lösliche, leuchtend ro te  N adeln vom 
Schm p. 201° (aus Dioxan-M ethanol).

C18H 22N 4Ö5 (374,39) Bcr. C 57,74 H  5,92 N  14,97
Gef. » 57,73 » 5,86 » 14,79

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 390 mu, e  10100 (Methanol).

c) 245 mg des E noläthers X b  werden m it überschüss. Benzopersäure-Lösung 
um gesetzt und nach 24 S tunden wie vorstehend beschrieben aufgearbeitet. Der 
R ückstand  liefert ein 2,4-D initro-phenylhydrazon vom  Schm p. 201°, welches m it 
dem  u n te r b) erhaltenen identisch ist.

D ie  U m s e tz u n g  d e s  K e to g ly k o l s  X  m i t  A m e is e n s ä u r e
6,2 g K etoglykol (X) werden m it 60 ccm wasserfreier A meisensäure 2 S tunden 

a u f  80° erw ärm t. Die Mischung wird nach dem E rkalten  in  W asser gegossen, 
ausgeäthert, die Ä therlösung neu tral gewaschen, getrocknet und abgedam pft. 
D as R ohproduk t destilliert bei 110°/0,25 als dickflüssiges ö l (2 , 1 g); als R ück
stand  bleiben große Mengen H arz. Das D estillat wird m it D initro-phenylhydrazin- 
R eagens längere Z eit au f  dem  W asserbad erw ärm t, aus den zunächst ölig a b 
geschiedenen P roduk ten  wird durch C hrom atographieren ein reines P rä p a ra t in 
dunkelro ten  N adeln vom  Schmp. 201° isoliert. Das D erivat is t im  M isch-Schmp. 
und M isch-Chrom atogram m  identisch m it dem oben beschriebenen D eriva t aus 
der V erbindung X X .

D ie  U m s e tz u n g  d e s  T r io l s  (X III) m i t  k o n z . S c h w e f e ls ä u r e
10 g gepulvertes Triol (X III) werden in  100 ccm eisgekühlte, konz. Schwefel

säure innerhalb  15 Min. un ter R ühren eingetragen und die klare Lösung nach 
1 S tunde au f  300 g Eis ausgegossen. Das abgeschiedene ö l wird in Ä ther auf
genom m en, der Ä ther m it verd. Soda-Lösung und W asser gewaschen, getrocknet 
und  abdestilliert. D er R ückstand  ist ein farbloses, dickliches ö l (8,4 g), welches 
i. V. destilliert ein ungewöhnliches Verhalten zeig t: Bei 1 mm siedet der Stoff 
zuerst bei 70° und geh t als viskoses ö l über, bei weiterem E rhitzen fä llt der Sdp. 
langsam  bis au f  63° und bleibt dann konstan t, das D estilla t is t dünnflüssig; die 
A usbeute b e träg t 7,3 g.
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Aus 7,3 g D estilla t w erden m it Sem iearbacidacetat in  50-proo. M ethanol 
13,6 g Sem iearbazon vom  Schmp. 95—99° erhalten . Bei häufigem U m kristalli
sieren steig t der Schmp. au f  100—103° an, s in k t aber bei w eiterem  U m kristalli
sieren w ieder um  m ehrere G rade ab . D ar unscharfe Schm p. is t bei allen P räp a ra ten  
auffallend.

Z u r  c h r o m a to g r a p h i s c h e n  R e in ig u n g  w erden 11,1 g rohes Semi- 
carbazon in  reichlichen Mengen Benzol gelöst; durch A bdestillieren bis au f  
400 ccm erhält m an eine wasserfreie Lösung, die au f  eine m it 450 g A lum inium 
oxyd nach B r o c k m a n n  beschickte Säule aufgegossen und  zuerst m it einem  
Gemisch von Benzol-M ethanol 100:0 ,5  (F rak tion  1— 40) und  w eiter m it einem  
Gemisch von Benzol-M ethanol 100:2 (F rak tion  41— 54) e lu ie rt w ird. E s w erden 
F rak tionen  von 150 ccm aufgefangen und  der R ückstand  nach  A bdam pfen des 
L ösungsm ittels gewogen.

D ie F rak tionen  9— 16 und  44— 48 en th a lten  die H auptm engen  des eingesetzten 
M aterials; sie w erden aus verd. M ethanol um krista llis iert und  liefern die S e m i-  
c a r b a z o n e  A u n d  B, die beide bei 96—100° schm elzen und  im  M iseh-Sehm p. 
oben keine E rniedrigung zeigen.

S p a l t u n g  d e r  S e m ic a r b a z o n e
J e  2 g der Sem icarbazone A und B w erden in  25 com 2n-Schw efelsäure und  

50 cem P e tro lä ther (30— 60°) geschütte lt, bis alles Sem iearbazon gelöst is t. D ie 
P etro läther-S ch ich t w ird gewaschen, getrocknet und  destilliert.

V erbindung aus Sem iearbazon A. Sdp.l03 ,5°/13, n ^ 1,4745.
V erbindung aus Sem iearbazon B. Sdp. 100,5°/13 n 22  1,4712.

C12H 200  (180,28) Ber. C 79,94 H  11,18 
A Gef. » 78,70 » 1 1 ,08
B » » 78,76 » 11,07

Die D estillate A und  B  en tha lten  etw a 20%  des O xyketons X X I.
A und  B sind dünnflüssige Öle, die Brom  sofort verbrauchen  und  m it T e tra 

n itrom ethan  eine schw arzbraune F ärbung  geben. Beim A ufbew ahren w erden die 
D estillate dickflüssiger. M it Sem icarbazidacetat liefern die dickflüssigen Öle die 
beschriebenen Sem icarbazone zurück.

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e r  S p a l t p r o d u k t e .  J e  0,9 g der D estillate 
A und  B werden m it P la tin  in  Eisessig hyd rie rt. D ie W asserstoff-Aufnahm e 
b e träg t 125 bzw. 127 ccm (ber. 121 ccm). Die F iltra te  w erden m it W asser ver
d ü n n t und  ausgeäthert. D ie hydrierten  V erbindungen besitzen den gleichen Sdp. 
von 96,5—97,5°/13, n2j 1,4568 und 1,4571. Die D estillate sind bewegliche Flüssig
keiten  von schwachem, ätherischem  G eruch; in  Chloroform gelöst, en tfärben  sie 
Brom  langsam , bleiben aber m it T etran itrom ethan  gem ischt, farblos. Sie reagieren 
n ich t m it A eetanhydrid , P henylisocyanat und D initro-phenylhydrazin .

D ie  R e d u k t i o n  d e r  S e m ic a r b a z o n e  n a c h  W o l f f - K is h n e r  w ird  m it 
je 1,25 g Sem iearbazon A und  B m it einer Lösung von 4,5 g N atrium  in 75 ccm 
abs. Alkohol durchgeführt. Aus beiden Sem icarbazonen w ird das kristallisierte 
Glykol X X V III  vom  Schm p. 81° erhalten .

D ie  U m s e tz u n g  d e s  T r io l s  (X III)  m i t  E is e s s ig
10 g kristallisiertes Triol (X III) werden m it 100 cem Eisessig 38 S tunden im  

Ö lbad au f  130“ erh itz t. Die schwach gefärbte Lösung w ird nach dem E rkalten  in 
300 cem W asser gegossen und  4-m al m it 150 cem Benzol ausgeschütte lt. Die
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verein ig ten  B enzolextrakte w erden m it verd. Soda-Lösung und  W asser ge
waschen und  nach dem  Abdestillieren des Benzols im  H ochvak. frak tion iert. °

Sdp. 54— 60°/0,08, n }9 1,4708, 5,2 g.
Sdp. 96— 109°/0,08, n ])9 1,4790, 4,7 g.

Das hochsiedende D estilla t is t das ungesättigte, acety lierte  Glykol X V II und  
wird nach Verseifung und H ydrierung in  das gesättig te Glykol X V III  vom 
Schmp. 62° übergeführt.

D as tiefsiedende D estilla t en th ä lt etw a 10% K eton (2,4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon, Schmp. 91,5°, s. u.).

Zu dessen A btrennung w erden 5 g des tiefsiedenden D estillats m it 15 ccm 
abs. A lkohol, 1,75 ccm Eisessig und 2,5 g G ira rd s -R e a g e n s  1 S tunde au f  dem  
W asserbad erw ärm t. D ie erkalte te  Lösung wird in  125 ccm Eisw asser gegossen 
und m it 3,87 g k rista ll. N atrium carbonat versetzt. Man ä th e r t aus, w äsch t die 
ä ther. Lösung m it verd. Soda-Lösung und  W asser und trocknet über N a triu m 
sulfat.

D er Ä therrückstand  (4,5 g) is t eine viskose Flüssigkeit, die bei 66—71°/0,6 
siedet (n ^  1,4702) und  durch A cetanhydrid in  Pyrid in  n ich t verändert w ird; in 
Chloroform-Lösung w ird Brom langsam verbraucht, w ährend die Mischung m it 
T etran itrom ethan  farblos bleibt. Die Verbindung is t m it dem T etrahydrofuran- 
D erivat X X X III  identisch.

4-Spirocyclokexyl-2[2-oxy-isopropyl-('2)]-tetrahydrofuran (X X X III)
a) 2 g  k ristall. Triol (X III) werden in 40 ccm absol. Benzol gelöst m it 25 mg 

Jo d  10 S tunden am  Rückfluß erhitzt, dabei werden im K ühler geringe Mengen 
W asser kondensiert. Die Benzol-Lösung w ird nach dem E rka lten  m it W asser und  
einigen Tropfen B isulfit-Lauge gewaschen und nach dem A bdam pfen des Benzols 
i .V .  destilliert. Sdp. 64—67°/0,05, n ^ 1 1,4702; A usbeute 1 ,4g . Die V erbindung 
is t ein dickflüssiges Öl m it schwachem D uft.

b) 2 g E no lä ther (X b) werden m it P la tin  in M ethanol hydriert. Die W asser
stoff-Aufnahm e b e träg t 236 s ta t t  248 ccm. Das F il tra t w ird abgedam pft und 
destilliert; Sdp. 6 6 —68°/0,2, n f ,1 1,4703.

W a s s e r a b s p a l tu n g  m i t  P h o s p h o r o x y e h lo r id  ( X X X II I -> X IX )
4,1 g der V erbindung X X X III , 70 ccm abs. Pyrid in  und 20 ccm Phosphor- 

oxychlorid werden 1 S tunde im Ölbad am  Rückfluß erh itz t. D is erkalte te  M ischung 
w ird au f  350 g E is und 350 ccm 2 n-Salzsäure gegossen und das abgeschiedene Öl 
in Ä ther aufgenom m en. Die äther. Lösung wird gründlich gewaschen, getrocknet 
und abgedam pft. D ar R ückstand is t ein dünnflüssiges Öl m it dem  Sdp. 109 bis 
119°/l 1, n ^  1,4737; Ausbeute 3,18 g =  85% d. Th.

Bei der kataly tischen H ydrierung m it P la tin  in  Eisessig n im m t die V erbindung 
schnell 1 Mol W asserstoff auf.

l-Cyclohexenyl-4-methyl-pentanon-3  (XXX I)
a) 2,9 g der V erbindung X IX  werden m it 0,5 g Toluolsulfonsäure und 50 ccm 

Benzol 2 S tunden am  Rückfluß gekocht. Nach dem  E rka lten  w ird  m it verd. Soda- 
L ösung und W asser gewaschen und destilliert; Sdp. 115— 119°/12, n j '9 1,4752; 
A usbeute 2,3 g. D as K eton is t ein dickliches Öl m it angenehm em  Geruch.
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Semicarbazon. Farblose N adeln aus verd . M ethanol, Schmp. H O 0.
U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 227,5 m p, e 10200 (M ethanol).

2.4-Dinilro-phenylhydrazon. Goldgelbe N adeln aus M ethanol, Schm p. 91,5°.
ClaH slN40,i (360,4) B er. 0  59,98 H  6,71 N  15,55

Gef. » 60,12 » 6,76 » 15.74

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 362,5 m p, e  18450 (M ethanol).

b) 5 g k rista ll. T riol (X III) werden m it 100 ccm 20-proc. Schwefelsäure u n te r 
k räftigem  R ühren  2 S tunden  au f 125° erh itz t. N ach dem E rk a lten  w ird das a b 
geschiedene Öl ausgeäthert, der Ä ther m it verd . Soda-Lösung und  W asser 
neu tra l gewaschen, getrocknet und abdestilliert. D er R ückstand  (3,6 g) h a t den 
Sdp. 112— 115°/10, 1,4740; die A usbeute is t 3,8 g =  80%  d. Th. D as K eton
w urde über das Sem icarbazon gereinigt. Sdp. 113,5/10, n  p  1,4720.

C12H„„0 (180,28) Ber. 0  79,94 H  11,18
Gef. » 79,61 » 10,93

D ie fü r 599 mg des ungesättig ten  K etons X X X I nach 43 S tunden  verb rauch te  
Menge B e n z o p e r s ä u r e  en tsp rich t 2,02 A tom en Sauerstoff pro Mol. D as R eak 
tionsproduk t w ird in der üblichen W eise-Isoliert und  m it verd . Perchlorsäuro 
hydrolysiert. Man ex trah ie r t m it Ä ther und  verse ift den Ä therrückstand  m it 
m ethanolischer K alilauge. D as H au p tp ro d u k t is t eine S iu re , die bei einer B ad
tem pera tu r von 1 2 0 ° / 1 0  überdestilliert; farbloses, dickflüssiges Öl m it s ta rk  
positivem  T est au f  1,2-Glykol.

l-Cyclohexyl-4-methyl-pentanon-3 (X X X II)
D as ungesättig te  K eton  X X X I n im m t in  M ethanol gelöst in  G egenw art von

5-proc. Pd-K ohle schnell 1 Mol W asserstoff au f  (ber. 108, gef. 106,5 ccm). Das 
gesättig te  K eton  h a t den Sdp. 111 °/10, n®  1,4592; dickliches Öl m it auffallend 
starkem , angenehm em  Geruch.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon. Aus M ethanol orangefarbene, derbe K ristalle  
vom  Schmp. 99°.

(362,42) Ber. C 59,65 H  7,23 N 15,46
Gef. » 59,78 » 7,27 » 15,72

S p a l t u n g  d e s  2 ,4 - D in i t r o - p h e n y lh y d r a z o n s  a u s  d e m  K e to n  X X X I12)
0,6 g 2 ,4-D initrophenyl-hydrazon vom  Schm p. 91,5° werden m it einer 

M ischung von 5 ccm B renztraubensäure, 3 ccm Eisessig, 3 ccm Chloroform, 
0 ,6  ccm W asser und 0,06 ccm konz. Salzsäure 15 S tunden  au f 60° erw ärm t. Die 
Lösung w ird von dem  D in itro-phenylhydrazon der B renztraubensäure a b 
dek an tie rt und nach V erdünnen m it Ä ther zuerst m ehrm als m it W asser, dann  m it 
verd. Soda-Lösung und  wieder m it W asser gewaschen, bis die W aschwässer 
farblos bleiben. N ach dem  A bdam pfen des L ösungsm ittels b leib t ein öliger R ück 
stan d , der beim A nreiben krista llisiert. D ie V erbindung sublim iert ausgezeichnet 
im H ochvak. bei 90° in  derben K ristallen  vom Schm p. 116°; sie is t gesä ttig t und 
g ib t eine positive Jodoform -Probe au f  M ethylketon.

C uH 210 4 (268,34) Ber. 0  67,14 H  9,02 
Gef. » 67,22 » 9,05

U V -A bsorpt.-Spektrum : X m a x . 280 m p, e  25 (H exan).

2.4-Dinitrophenylhydrazon. Sehr schw er lösliche, blaßgelbe N adelbüschel aus 
D ioxan-M ethanol, Schm p. 182°.
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I I I .  S y n th e s e n  m i t  d e m  A c e t y le n a l k o h o l  (X X X IV )
l-[ l-O xy-cyc lohexy l-( 1)]-4-m ethyl-3-oxy-pentin-l (X X X V )

In  eine Lösung von IS , 6  g 1-Oxy-cyclohexyl-äthin (X X X IV ) in  50 ccin abs. 
Ä ther w erden nach Zugabe einer Spatelspitze K upfer-I-chlorid u n te r R ühren 
langsam  240 com 2n-Ä thylm agnesium brom id-Lösung eingetropft; die Mischung 
w ird über N ach t a u f  dem  W asserbad gerührt. E s werden dann 15 ccm Iso- 
bu ty ra ldehyd , in  50 ccm absol. Ä ther gelöst, zugetropft und noch 6  S tunden 
w ird au f  dem  W asserbad gerührt. Die Reaktionsm ischung wird m it E is und  verd. 
Schwefelsäure zerlegt, der Ä ther abgetrennt und die wäßrige Schicht mehrmals 
m it Ä ther ex trah ie rt. D ie äther. Lösungen werden gewaschen, der Ä ther w ird 
abdestilliert und der R ückstand  durch Kochen m it Benzol entw ässert. Das 
A cetylenglykol geh t bei 118— 119°/l als sehr viskoses Öl über, das beim  Stehen 
langsam  durchkristallisicrt. Aus P etro läther (30—60°) feine N adeln vom 
Schm p. 76°. Die A usbeute beträg t 80%  d. Th.

C12H „,,02 (196,28) Ber. C 73,42 H 10,27 
Gef. » 73,32 » 10,13

K a t a l y t i s c h e  H y d r ie r u n g .  0,7 g Acetylenglykol X X X V  werden, in Essig
ester gelöst, m it P la tin  und  W asserstoff geschüttelt. Es werden schnell 180 ccm 
W asserstoff aufgenom m en (ber. 175 ccm). Aus dem F iltra t w ird nach dem  A b
dam pfen des L ösungsm ittels ein Öl gewonnen, das aus H exan farblose K ristalle 
vom  Schm p. 81° liefert; A usbeute 0,6 g.

Die V erbindung g ib t im  Misch-Schmp. m it dem Glykol X X V III vom  Schmp. 
810 keine E rniedrigung.

1-1l-O xy-cyclohexyl-( 1 )]-4-methyl-pentin-l-on-3  (X X X V I)
Zu einer Lösung von 5,9 g Acetylenglykol X X X V  in 10 ccm A ceton w ird 

u n te r R ühren  und  K ühlen m it Eiswasser tropfenweise eine Lösung von 2,6 g 
Chrom säure, 7,5 ccm W asser und 2 ,2  ccm konz. Schwefelsäure zugegeben, bis 
das O xydationsm ittel n ich t m ehr verbraucht w ird13). Man verdünn t m it 15 ccm 
W asser und  ä th e r t aus. D er Ä therrückstand is t luftem pfindlich und w ird u n te r 
Stickstoff destilliert. Sdp. 113— 114°/0,9, n j ,0 1,4922; Ausb. 4 g dickflüssiges Öl.

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 217, 5 mp, s 4040 (Hexan).

2,4-Dinilro-phenylhydrazon. Aus verd. M ethanol orangegelbe N adeln vom  
Schmp. 125°.

C ^ H ^ N A  (374,39) Ber. C 57,74 H  5,92 N  14,97
Gef. » 57,82 » 5,86 » 14,97

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 367,5 mp, e 9240 (Methanol).

2-Spiro-cyclohexyl-4-isopropyliden-tetrahydrofuran  (XX ) und
l-[ l-O xy-cyclohexyl-( 1)]-4-methyl-pentanon-3 (X X I)

3,31 g A cetylenketon X X X V I werden, in Essigester gelöst, m it P la tin  und 
W asserstoff geschüttelt. Innerhalb  45 Min. be träg t die W asserstoff-Aufnahme 
900 ccm (ber. 814 ccm fü r 2 Mole). N ach dem F iltrieren  und  A bdam pfen des 
L ösungsm ittels w ird der R ückstand  destilliert. Sdp. 96—98°/10, n|j* 1,4778; 
A usbeute 2 g. D aneben wird ein höher siedender N achlauf bei 160— 162°/10 
erhalten , ein  zähes Öl (0,71 g), das aus H exan derbe K ristalle vom  Schmp. 81° 
liefert und  im  M isch-Schmp. m it dem Glykol X X V III keine Erniedrigung zeigt.

Annalen der Chemie. 585. Band
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Die niedrig siedende F rak tio n  is t der E no lä ther X X , ein dünnflüssiges Öl von 
schwachem Geruch, das B rom  m om entan en tfä rb t und  m it T e tran itrom ethan  
eine tiefbraune F arb reak tion  zeigt. Die V erbindung g ib t kein kristallisiertes
2 .4-D initro-phenylhydrazon.

S o m ic a rb a z o n .  Aus verd. M ethanol derbe K ristalle vom  Schm p. 99— 100°.
CuH ^ N j Oj (255,35) Ber. C 61,14 H  9,87 X  16,46

Gef. » 61,16 » 9,89 » 16,77

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 227,5 m p, e 9160 (M ethanol).
D er dünnflüssige E no lä ther X X  verändert sich beim  S tehen und  geh t langsam  

in das O xyketon X X I über, ein sehr viskoses Öl m it dem  B rechungsindex 
nj)9 1,4785.

K a t a l y t i s c h e  H y d r ie r u n g .  D er frisch destillierte E no lä ther X X  n im m t 
bei der H ydrierung m it P la tin  in Essigester g la tt 1 Mol W asserstoff au f  (ber. 23,9, 
gef. 23,5 ccm).

U m la g e r u n g  m i t  v e r d .  S c h w e f e ls ä u r e .  0,7 g des frisch dest. Enol- 
äthers X X  w erden m it 10 ccm 20-proc. Schwefelsäure 2 S tunden au f  120° e rh itz t. 
Das R eaktionsprodukt w ird durch D estillation gereinigt. Sdp. 115— 116 °/l 1, 
n™ 1,4738; A usbeute 0,5 g. D as D estillat h a t einen angenehm en Geruch und 
liefert ein 2 ,4-D initro-phenylhydrazon vom  Schm p. 91,5°, das m it dem  e n t
sprechenden D erivat aus dem  K eton X X X I identisch is t.

IV . S y n th e s e  u n d  C y c l i s ie r u n g  d e s  A lk o h o l s  V II I
l-Cyclohexenyl-4-methyl-3-acetoxy-penten-4  (V i l la )

9,54 g des acety lierten  Triols X V I w erden, in  140 ccm abs. P y rid in  gelöst, 
un ter R ühren  langsam  m it 40 ccm Phosphoroxychlorid  versetzt, die Mischung 
erw ärm t sich s ta rk  und  fä rb t sich dunkel. D urch weiteres E rh itzen  w ährend 
1 S tunde w ird die R eaktion  zu E nde geführt und  das abgekühlte R eak tions
p roduk t au f eine M ischung von 700 g Eis und 700 ccm 2n-Salzsäure ausgegossen. 
D as abgeschiedene Öl w ird in  Ä ther aufgenom m en, die ä ther. Lösung m ehrm als 
m it W asser gewaschen und  getrocknet. N ach dem  A bdam pfen des Ä thers w ird 
das R ohproduk t (7,6 g) durch D estillation gereinigt, es is t ein dünnflüssiges Öl 
vom  Sdp. 136°/12, n ^ 2 1,4752; die A usbeute b e träg t 6 ,6  g =  80%  d. Th.

Das D estillat en th ä lt geringe Mengen des K etons X X X I, das durch  sein
2.4-D initro-phenylhydrazon vom  Schmp. 91,5° e rk an n t w ird. Das K eton  wird 
nach dem  Verseifen des A cetats en tfern t.

l-Cyclohexenyl-4-m ethyl-3-oxy-penten-4  (V III)
Aus 16,1 g der rohen A cetylverbindung V i l l a  w ird nach dem  Verseifen m it 

m ethanolischer K alilauge der Alkohol in  der üblichen W eise iso liert; A usbeute 
13,4 g. Zur E ntfernung  des K etons (s. o.) löst m an  das verseifte M aterial in 
50 ccm abs. Alkohol, verse tz t m it 5,S ccm Eisessig und 3 g G ira rd s -R e a g e n s  
und erw ärm t 1 S tunde au f  dem  W asserbad. Nach dem  A bkühlen 'w ird  die 
Mischung in  S00 ccm Eiswasser gegossen und  m it 12,9 g k rista ll. Soda versetzt. 
D as abgeschiedene Öl w ird wie üblich isoliert (11,74 g). D er ungesättig te Alkohol
h a t den Sdp. 128— 131 °/10, n f f  1,4926; A usbeute 10,5 g.

C12H 20O (ISO,28) Ber. 0  79,94 H  11,18
Gef. » 79,62 » 10.96
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D urch A cetylierung m it A eetanhydrid  in Pyrid in  w ird das reine A cetat V i l l a  
m it dem  Sdp. 130— 133°/10, n |°  1,4762 erhalten.

K a t a l y t i s c h e  H y d r ie r u n g .  0,61 g des ungesätt. Alkohols V III  nehm en in  
M ethanol in G egenw art von P la tin  2  Mole W asserstoff au f (her. 163,2, gef.
161,2 ccm). D er g e s ä t t i g t e  A lk o h o l  (X X X V II) h a t den Sdp. 123“/10, 
n j f  1,4667.

Phenylurelhan. Aus P en tan  lange N adeln vom Schmp. 58—68°.
O x y d a t io n  d e s  A lk o h o ls  X X X V II. 0,38 g werden, in  1 ccm Aceton gelöst, 

tropfenw eise u n te r R ühren  und K ühlen m it einer Lösung von 160 mg Chrom- 
trioxyd  in  0,75 ccm W asser und  0,22 ccm konz. Schwefelsäure versetzt. N ach 
Beendigung der O xydation w ird m it 15 ccm W asser verdünn t und wie üblich au f
gearbeite t. D as R eak tionsproduk t is t ein s ta rk  duftendes ö l, A usbeute 0,32 g.

2.4-Dinitro-phenylhydrazon. Aus M ethanol orangefarbene K ristalle vom 
Schmp. 99°. Die K rista lle  geben im Misch-Schmp. m it dom 2,4-D initro-phenyl- 
hydrazon des K etons X X X II keine Erniedrigung.

C y c l i s ie r u n g  d e s  A lk o h o ls  V II I
5 g des ungesättig ten  Alkohols V III  werden m it 50 ccm abs. Benzol und  3 ccm 

B ortrifluorid-Ä therat gem ischt und 1 2  S tunden bei Zim m ertem p. aufbew ahrt. 
Die dunkel gefärbte Lösung wird m it W asser bis zur neutralen R eak tion  ge
waschen, getrocknet und destilliert. Sdp. 132— 142 °/10, dickflüssiges ö l, nJJ 1,4841; 
A usbeute 1,6 g. D er D estillationsrückstand is t ein H arz.

0,24 g D estilla t nehm en in Eisessig in  Gegenwart von P la tin  26 ccm W asser
stoff a u f  (ber. 31,8 ccm).

2.4-Dinitro-phenylhydrazon. Aus dem D estillat und seinem Hydrierurigs- 
p roduk t w ird das gleiche D initro-phenylliydrazon gewonnen, orangefarbene 
N adeln aus M ethanol vom Schmp. 138°.

C1sH 21N iO j (360,4) Ber. C'59,98 H 6,71 N  15,55 
Gef. » 60,07 » 6,70 » 15,43

U V -A bsorpt.-Spektrum : Xmax. 365 m p, s 12600 (Methanol).

Aus 1,2 g des Cyclisierungsproduktes wird in  der m ehrfach beschriebenen 
Weise das K eton  m it G ira rd s -R e a g c n s  abgetrenn t, die ketonfreie F rak tion  
w iegt 0,8 g, die K eton-F rak tion  0,2 g.

H ydrierung  und O xydation der ketonfreien F rak tio n : 0,8 g R ohproduk t 
werden m it P la tin  in Eisessig hydriert, vom K ata ly sa to r ab filtriert und der 
Eisessig i. V. abgedam pft. D er R ückstand wird in 2 ccm A ceton gelöst, trop fen
weise u n te r R ühren  und  K ühlen m it einer Lösung von 0,3 g Chrom säure in
1,5 ccm W asser und 0,45 ccm konz. Schwefelsäure versetzt, bis kein O xydations
m ittel m ehr verb rauch t wird. Nach Verdünnen m it W asser w ird ausgeäthert, 
die ä ther. Lösung m it W asser gewaschen und abgedam pft. Aus dem  R ück 
stand  w ird ein 2 ,4 - D i n i t r o - p h e n y lh y d r a z o n  vom Schm p. 138° isoliert, das 
m it dem  oben beschriebenen D erivat vom Schmp. 138° im M isch-Schmp. und 
M isch-Chrom atogram m  identisch ist.
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(M itteilung aus dem  Chemischen In s ti tu t  der U n iv ers itä t H alle/Saale)

Über die sterische Hinderung bei der Bildung von 
Basenkomplexen des Hämins, Häms und 

Eisenll-phthalocyanins1)

Von Wolfgang Langenbeck, Hermann Schubert 
und Heinz Giesemann

(Eingelaufen am  24. A ugust 1953)

(M it 7 F iguren  im  Text)

Bei der B ildung von M etallkom plexen is t eine sterische H in 
derung bisher kaum  beobachtet, jedenfalls n ich t system atisch  
s tu d ie rt w orden2). Offenbar ist in  der U m gebung eines M etallions 
m eist genug P la tz  vorhanden , um  4 oder 6 kom plexbildende 
G ruppen an lagern  zu können. E ine sterische H inderung  is t n u r dann  
möglich, wenn die K om ponen ten  eine ungew öhnlich große R aum - 
erflillung u nd  zugleich eine s ta rre  A tom anordnung besitzen. Die 
beiden B edingungen sind beim  H äm in , H äm  u nd  E ise n ll-p h th a -  
locyanin erfüllt. Die R öntgen -S truk tu r-A nalyse  des P h tha lo - 
cyanins3) u n d  sein A ufbau  aus S tu a r t-M o d e lle n  zeigt, daß  die 
Molekel des E isen ll-p h th a lo cy an in s  eine ko m p ak te  u n d  s ta rre  
P la tte  b ildet, die n u r in der M itte einen schm alen kreuzförm igen 
Schlitz trä g t. Am  K reuzungspunk t is t das E isen  II-io n  eingebaut 
(Fig. 1). Ganz ähnlich m üssen w ir uns zweifellos die H äm inm olekel 
vorstellen.

Häm in und Häm  sind koordinativ ungesättigt und haben be
kanntlich die Neigung, 2 Molekeln einer organischen Base anzu
lagern. So entstehen die Parahäm atine und Hämochromogene. Von 
allen bisher untersuchten Basen haben Imidazol und einige seiner

1) Vorläufige» M itteilung: W. L a n g e n b e c k  u. H . S c h u b o r t ,  N aturw issen
schaften 39, 211 (1952). Zuerst vorgetragen im  Chemischen Colloquium der U ni
versitä t Jen a  am  5. 2. 1952. V ortragsreferate: Angow. Chem. 64, 167, 624 (1952); 
X III . In tern . Congr. of Pure and  Applied Chemistry, Stockholm 1953rA bstraets 
S. 173.

2) Bei m etallfreien M olekülverbindungen, den P ik ra ten  der arom atischen 
Kohlenwasserstoffe, h a t  M. O rc h in  [J . org. Chem istry 16, 1165 (1951)] am  Beispiel 
des 9-M ethyl-benzanthracens eine sterische H inderung durch die M ethylgruppe 
festgestellt.

3) Vgl. Advances P ro tein  Chem. 4, 415 (1947).
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D erivate  die höchste A ffinität zum H äm in4). R . P . L i n s t e a d 6) h a t 
eine V erbindung aus E isen ll-ph thalocyan in  u nd  2 Molekeln P yrid in  
isoliert, die den H äm ochrom ogenen analog sein m uß6). W ir schlagen 
vor, diese V erbindungsklasse als Phthalochrom ogene zu bezeichnen.

In  der vorliegenden A rbeit w ird eine 
A nzahl von heterocyclischen Basen, ins
besondere Im idazolderivaten , au f ihre 
A ffin ität zum H äm in, H äm  und  E isen ll-  
ph thalocyan in  geprüft. A lsPrüfm ethode 
d ien t dabei die qualita tive  B eobachtung 
u n d  q u an tita tiv e  M essung der Spek
t r e n 7). D araus w ird sich dann eine 
einfache R egel über die Beziehungen 
zwischen K o n stitu tio n , A ffinität u nd  
R eaktionsgeschw indigkeit ergeben, die 
sich zwanglos als sterische H inderung 
deu ten  läß t. W ir betrach ten  zunächst 
die Ergebnisse der Versuche.

I . B i ld u n g  d e r  P a r a h ä m a t i n e  in  w a n r ig e r  ju o su n g
2-10 4 m olare Lösungen von H äm in  in  1-proc. Sodalösung8) 

w urden m it der 20-faclien m olaren Menge der Basen versetzt. Bei 
folgenden Im idazolderivaten  zeigte sich sofort das P arah äm atin - 
S pek trum  :

I m id a z o l  HC 5—jN II
4 (5 ) -M e th y l- im id a z o l  __J1,4 2n a
4 (5 ) -P h e n y l- i  m id a z o l  \ 3 ^
4 ( 5 ) - P h e n y l - im id a z o l - p - s u l f o s ä u r e
4 (5 ) -B ip h e n y ly l- i  m id a z o l
4 (5 ) -A la n y I - im id a z o l  (H istidin) N um erierung der R ingatom e des
1 ,5 -D im e th y l- i  m id a z o l  Im idazols

Vom 4(5)-N aplithy l-(1)-imidazol u nd  4(5)-N aphthyl-(2)-im idazol 
w urden frü h er kristalline P arahäm atine  isoliert9).

4) W . L a n g e n b e c k ,  Naturwissenschaften 20, 124 (1932); Ber. dtseli. ehem.
Ges. 65, 842 (1932).

6) J .  ehem. Soc. [London] 1938, 1162.
6) Bei einer Verbindung m it 6  Molekeln Anilin liegt dagegen ein anderer Typ vor.
7) Zahlreiche Spektralkurven, die hier aus Gründen der R aum ersparnis n icht 

wiedergegeben sind, finden sich in der D issertation von H . S c h u b e r t ,  Halle 1953.
8) Die Versuche der vorläufigen Mitteilung, N aturw issenschaften 39, 211 (1952) 

beziehen sich alle au f solche wäßrigen Lösungen.
°) W. L a n g e n b e c k  u. H . J .  H a a s e ,  Chem. Ber. 84, 531 (1951). In  dieser A rbeit 

wurde bereits verm utet, daß die fehlende A ffinität des 4,5-Diphenyl-imidazols auf 
sterische H inderung zurückzu führen sei.

Fig. 1. S tuart-M odell des 
Eisen I I  - phthalocvanins
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K ein  P arah äm atin sp ek tru m  in  w äßriger Lösung w urde m it fol
genden Im idazolderivaten  b e o b a c h te t:

2 - M e th y l- im id a z o l  4 ,5 - D iä th y l - im id a z o l
2 - Ä th y l - im id a z o l  4 ,5 - D i i s o p r o p y l - im id a z o l
2 - n - P r o p y l- im id a z o l  4 ,5 - D ip h e n y l - im id a z o l
2 -n - H o x y l - im id a z o l  4 ,5 - D ic y c lo h e x y l- im id a z o l
2 - P h e n y l - im id a z o l  4 ,5 - D if u r y l - im id a z o l
2 - C y c lo h e x y l - im id a z o l  4 ( 5 ) - P h e n y l- 5 ( 4 ) - f u r y l - im id a z o l
2 - Ä th y l - 4 ( 5 ) - m e th y l - im id a z o l  I  m i d a z  o l - 4 ,5 -d i c a r b o n s ä u r e 11)
2 ,4 (5 ) -D im e th y l- im id a z o l  2 ,4 ,5 - T r im e th y l- im id a z o l
1 .4 - D im e th y l - im id a z o l10) 2 ,4 ,5 -T r ip l io n y l- im id a z o l  (Lophin)
4 .5 - D im e th y l - im id a z o l  2 ,4 ,5 - T r i f u r y l - im id a z o l

I I .  B i ld u n g  d e r  H ä m o c h r o m o g e n e  in  w ä ß r i g e r  L ö s u n g  
D ie im  A bschn itt I  angegebene H äm inlösung w urde m it wenig 

N atrium dith ion it reduziert. E in  H äm ochrom ogenspektrum  gaben: 
I m id a z o l
4 (5 ) -M e th y l- im id a z o l
1 .5 - D im e th y l - im id a z o l
K eine H äm ochrom ogenspektren  g ab e n : 

2 - M e th y l - im id a z o l , l ,4 - D im e t l iy l - im id a z o l ,4 ,5 - D im e th y l - im id a z o l ,
2 .4 .5 -T r im e th y l- im id a z o l .

N u r m it sehr großem  (200fachem) Ü berschuß an  2-M ethyl- un d
4.5-D im etbyl-im idazol w urde bei der q u an tita tiv en  spektrographi- 
schen M essung eine S pek tra lkurve gefunden die a u f eine partie lle 
H äm ochrom ogenbildung h in d eu te t12). E s w urde ab er kein  regel
rech tes H äm ochrom ogenspektrum  erhalten . Diese wenigen B ei
spiele d eu ten  d a rau f hin, daß sich die Im idazo lderivate  gegen 
H äm in  u nd  H äm  analog verhalten .

D ie bisher m itge te ilten  V ersuche lassen sich in  folgender Regel 
zusam m enfassen: Alle Im idazolderivate , die in  2- oder 4-S tellung 
einen S u b stitu en ten  tragen , haben  in  schwach alkalischer w äßriger 
Lösung keine oder n u r eine äu ß erst geringe A ffin ität zum  H äm in  
u n d  H äm . D ie hohe A ffin itä t der 4(5)-M onoderivate, die derjenigen 
des Im idazols m indestens gleichkom m t, e rk lä rt sich durch  die 
T au to m en e : Hp_ iNH HCj 3N

IRC—C* ®ÜH h 3c - c 5 2c h
V /  \ 1 /

N  N H
Solche D erivate  können  vollständig  als 5 -D erivate reagieren. Bei 

gleichzeitiger S u b stitu tio n  hi 1-S tellung w ird  die tau to m ere  U m 
lagerung natu rgem äß  unm öglich. Bei 4 ,5-D isubstitu tionsprodukten  
is t tro tz  m öglicher U m lagerung die 4-Stellung im m er besetzt.

10) D as 1,4- und  1,5-Dimethyl-imidazol w urden für den vorliegenden Zweck 
erstm alig völlig rein  'und kristallin  dargestellt. Schon geringe Verunreinigungen der
1,4- m it 1,5-Verbindung täuschen Parahäm atinbildung vor.

n ) E ntgegen der Angabe von J .  K e i l i n ,  Biochem. J .  37, 2S1 (1943).
12) Vgl. D issertation H . S c h u b e r t ,  Halle 1953, S. 65, 6 6 .
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I II . B i l d u n g  d e r  P a r a h ä r a a t i n e  in C l i l o r o f o r m l ö s u n g
Versuche m it E isenphthalocyanin  in nichtw äßrigen Lösungs

m itte ln , die w eiter u n ten  beschrieben werden, wiesen uns d arau f 
hin, daß bei Abw esenheit von W asser die A ffinitätsverhältnisse 
etw as v e rän d ert sind. W ir haben deshalb auch Versuche über die 
P arah äm atin b ild u n g  in  Chloroformlösung angestellt.

E ine gewogene Menge H äm in w urde m it der 100-fachen m olaren 
M enge B ase in  wenig Chloroform heiß gelöst und  dan n  m it Chloro
form  a u f eine 2 • 10~~4 m olare H äm inkonzentration  verdünn t. Alle 
Im idazole, die in  w äßriger Lösung P arah äm atin e  bildeten  (s. o.), 
ta te n  dies auch in  Chloroformlösung. D arüber hinaus w urde ein 
rasches A u ftre ten  der P arahäm atinbanden  beobachtet m it:

B e n z im id a z o l
T e t r a h y d r o - b e n z i m id a z o l
N a p h th im id a z o l
5 ,6 - D im e th y l - b e n z im id a z o l .
E ine verzögerte P arahäm atinb ildung  t r a t  nach 1 bis 24 S tunden  

ein b e i :
2 - M e th y l - im id a z o l ,  2 -Ä th y l - im id a z o l ,  2 ,4 (5 ) -D im e th y l- im id a z o l ,  

2 - Ä th y l - 4 ( 5 ) - m e th y l - im id a z o l ,  2 -n - P ro p y l- im id a z o l ,  2 -n - H e x y l - im id -  
a z o l  (24 S tunden), 4 ,5 - D im e th y l - im id a z o l ,  4 ,5 -D iä th y l- im id a z o l .

Geringe Zusätze von Äthylalkohol oder Dioxan brachten bei diesen 
Lösungen das Parahäm atinspektrum  sofort zum Verschwinden.

K eine P arahäm atinb ildung  t r a t  nach 3 Tagen ein b e i:
2 - I s o p r o p y l - im id a z o l ,  2 - P h e n y l - im id a z o l ,  2 -C y c lo h o x y l - im id a z o l ,  

2 - M e th y l - b e n z im id a z o l ,  2 - M e t h y l - t e t r a h y d r o - b e n z im i d a z o l ,  2-M e- 
t h y l - n a p h t h i m i d a z o l ,  2 ,4 (5 ) - D ip h e n y l - im id a z o l ,  4 (5 ) -P h e n y l-5 (4 )-m e - 
t h y l - i m i d a z o l ,  4 ,5 -D ip h e n y l - im id a z o l ,  4 ,5 - D ic y c lo h e x y l- im id a z o l ,
4 .5 - D if u r y l - im id a z o l ,  4 { 5 ) -P h e n y l-5 (4 ) - fu r y l- im id a z o l ,  4,5-1 m id a z o l-  
d i c a r b o n s ä u r o - d i m e t h y l e s t e r ,  2 ,4 ,5 -T r im o th y l- im id a z o l .

Einige dieser B asen w urden ohne jedes Lösungsm ittel m it H äm in  
geschmolzen. D ie Schmelze w urde dann in  dünner Schicht a u f eine 
G lasp latte  aufgetragen und  spektrom etrisch  un tersuch t. E s t r a t  in  
keinem  Falle ein P arah äm atin sp ek tru m  auf. U n tersu ch t w u rd en :

2 - I s o p r o p y l - im id a z o l ,  2 - P h e n y l - im id a z o l ,  2 -C y c lo h e x y l - im id a z o l ,
4 .5 -D iiso p r o p y l - im id a z o l ,  2 ,4 ,5 -T r im e th y l- im id a z o l .

Aus den V ersuchen in  Chloroformlösung und  ohne Lösungsm ittel 
e rg ib t sich folgende R eg e l: In  Chloroformlösung u nd  ohne Lösungs
m itte l is t die P arahäm atinb ildung  bei Im idazolderivaten , die in
2- u n d  4-S tellung einen norm alen aliphatischen S ubstituen ten  
tragen , s ta rk  verlangsam t. Im idazole m it cyclischen S ubstituen ten , 
oder S ubstituen ten , die unm itte lbar am  R ing  verzw eigt sind, bilden 
auch im  Chloroform u nd  ohne L ösungsm ittel keine P arahäm atine . 
Beim  B enzim idazol un d  einigen seiner A bköm m linge is t  eine V er
langsam ung der P arahäm atinb ildung  bei q u a lita tiv er B eobachtung  
n ich t festzustellen.
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IV . B i ld u n g  v o n  P a r a h ä m a t i n e n  
u n d  H ä m o c h r o m o g e n e n  m i t  B a s e n ,  d ie  s ic h  n i c h t  v o m

I m i d a z o l  a b l e i t e n  
P yrim id in  u nd  1,2,4-Triazol bilden, wie w ir fanden, in  w äßrig

alkoholischer Lösung sowohl P arah äm atin e  als H äm ochrom ogene. 
Vom Pyrid in  is t das seit langem  bek an n t. D as V erhalten  einiger 
D erivate  zeigt folgende Tabelle:

CH

h c 5 3n

H C 6 2CH

N um erierung der R ingglieder des P yrim idins

Base
P ara-

liäm atin-
bildung

H äm o-
chrom ogen-

bildung

2-M ethyl-pyridin (a-Picolin) _ _
3-M ethyl-pyridin (ß-Picolin) + +
Chinolin — --
Isochinolin + 4*
2,4,6-Trim ethyl-pyridin (Kollidin) —- —
4-M ethyl-pyrim idin — +
2-M ethyl-5-äthoxym ethyl-6-am ino-pyrim idin — —
2,6-D icldor-4-m ethyl-pyrim idin — —
2,4,6-Trichlor-pyrim idin — —

N ach H . F . H o ld e n  u nd  M. F r e e m a n n 13) soll a-Picolin bei 
hoher K onzen tra tion  ein H äm ochrom ogenspektrum  liefern. W ir 
können bei V erw endung von sorgfältig gereinigtem  a-Picolin diese 
Angabe n ich t bestätigen. Die von H . F i s c h e r ,  G. H u m m e l  u nd  
A .T r e ib s 14) isolierte V erbindung H äm in  • 2 K ollidin is t w ahrschein
lich ein dicarbonsaures Salz. M it re instem  K ollidin t r i t t  auch ohne 
jedes Lösungsm ittel kein  P arah äm atin sp ek tru m  auf.

W ir sehen aus der Zusam m enstellung, daß  D erivate  des P y rid ins 
un d  Pyrim idins, die in  N achbarste llung  zu einem  te rtiä ren  S tick
stoffatom  su b stitu ie rt sind, im  allgem einen keine P arah äm atin e  und  
H äm ochrom ogene bilden15). Beim  4-M ethyl-pyrim idin (identisch 
m it 6-M ethyl-pyrim idin) is t die N achbarste llung  des zw eiten S tick 
stoffatom s unbese tz t; deswegen b ildet die V erbindung w enigstens 
ein H äm ochrom ogen. - —

13) A ustral. J .  exp. Biol. med. Sei. 6 , 79 (1929); Chem. Zbl. 1929, I I ,  1928.
14j Liebigs Arm. Chem. 471, 254 (1929).
la) Zu diesen Verbindungen gehört auch die Cocarboxylase und  die Pyridoxal- 

phosphorsäure. Vielleicht h a t es eine biologischo Bedeutung, daß die beiden Cofer- 
mento n ich t von Häm inverbindungen gebunden w erden können.
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V. B i ld u n g  d e r  P h th a lo c h r o m o g e n e  in  1-C h lo r-  
n  a p h  t h a l i n - L ö s u n g  

Aus reinem  E isen II-ph tha locyan in  w urde in  1-C hlornaphthalin  
eine 3 -IO-5  m olare Lösung hergestellt und soviel von den Im idazo l
deriv a ten  hinzugefügt, daß eine 10 2 m olare Lösung der B asen e n t
stand . D ie K onzen tra tion  des Phthalocyanins w urde wegen seiner 
hohen F a rb in ten s itä t niedriger gew ählt als die des H äm ins, die K o n 
zen tra tion  der B asen aber etwas höher. Die Lösungen des reinen 
E isen ll-ph tlia locyan ins h a tten  eine moosgrüne Farbe.

Z unächst wurden solche B asen zugesetzt, die m it H äm in  sofort 
Parahäm atine bildeten , und  zw ar:

P y r i d i n ,  I m id a z o l ,  4 { 5 )-M e th y l- im id ä z o l , 4 (5 ) -P h e n y l- im id a z o l ,
1 ,5 -D im e th y l - im id a z o l .

D abei w urde bereits eine m erkw ürdige B eobachtung gem acht. Es 
t r a t  sofort eine reine B laufärbung auf, die aber n ich t beständig  war, 
sondern in  d er K ä lte  langsam , beim E rh itzen  rasch, in eine m alach it
g rüne überging. Nocli e rstau n te r w aren wir, daß die Spektren  der 
b lauen u nd  m alachitgrünen  Lösungen sicli q u a lita tiv  n ich t m erk 
lich unterschieden . K larheit b rach te erst die q u an tita tiv e  M essung 
d er A bsorp tionsspek tren .

D er R aum ersparn is wegen bringen wir n u r das Spektrum  des 
P hthalochrom ogens aus 4(5)-M ethyl-imidazol (Fig. 2 ). Die anderen

Fig. 2. A bsorptionsspektrum  des 4(5)-M etkyl-imIdazol-phthalochrom ogens 
P lithalocyanin  3 • 1 0  5 molar, Base 1 0 - molar. Schichtdicke 2 0  mm 

  unm itte lbar nach dem  Mischen  nach E rh itzen  und  A bkühlen

oben genann ten  Basen ergaben sehr ähnliche S pek tren16). Die ge
s trichelte  K urve  ist das Spektrum  der blauen Prim ärlösung, die 
ausgezogene das der stabilen m alachitgrünen Lösung. Die Lage der 
M axim a ist bei beiden K urven die gleiche, die In te n s itä t der H a u p t
bande bei 675 m a aber wesentlich größer. M an geh t wohl n ich t fehl 
in der A nnahm e, daß die Prim ärlösung die V erbindung P h thaloey- 
an in  • 1 Im idazol, die stabile Lösung die V erbindung P h tha locyan in  
• 2 Im idazol en thält.

16) Vgl. D iplom arbeit H . G ie se m a n n , Halle 1953.
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E in  Vergleich m it dem  S pek trum  des E isen II-ph thalocyan ins 
(Fig. 3) zeigt, daß bei der B ildung der Phthalochrom ogene außer 
einer In tensiv ierung  der B anden  auch eine B andenverschiebung 
nach  größeren W ellenlängen hin  s ta ttfin d e t. Die H a u p tb an d e  w ird 
von  660 m g nach  675 m g verschoben, die N ebenbande von 600 m g 
nach  607 m g17).

Fig. 3. A bsorptionsspektrum  des Eisen II-ph thalocyan ins in  C hlornaphthalin  
K onz. 3 • IO "5 m olar, Schichtdicke 20 mm

Im idazo lderivate  m it a liphatischer S e itenkette  (M ethyl oder 
Ä thyl) in  2 - oder 4-Stellung, die m it H äm in  in  Chloroform verlang
sam t reagieren, tu n  dies auch m it E isen ll-p h th a lo cy an in  in  Chlor
naph thalin . D er Farbum sch lag  nach  B lau se tz t e rs t nach  einigen 
M inuten ein u n d  fü h rt zunächst n u r zu einer M ischfarbe. E rs t  beim  
E rw ärm en erfolgt d er Farbum sch lag  nach  M alachitgrün. D ie u n te r
such ten  Beispiele w a ren :

2 - M e th y l- im id a z o l ,  2 - Ä th y l - im id a z o l ,  1 ,4 - D im e th y l - im id a z o l ,  4,5- 
D iä th y l - i m i d a z o l ,  2 ,4 ,5 - T r im e th y l- im id a z o l ,  B e n z im id a z o l ,  K o l l id in -  

Die m axim ale In te n s itä t  der H au p tb an d e  w ird bei diesen D eri
v a te n  n ich t e rre ich t (Fig. 4 ). Offenbar is t die A ffin ität der B asen zum

Fig. 4. A bsorptionsspektren  von  Phthalochrom ogenen verschiedener Basen.
K onz, und  Sclüchtdieke wie bei F ig . 3------------- --------

 Fe I I  - P h thalocyan in  +  Im idazol
 Fe I I  - P h thalocyan in  +  2-M ethyl-im idazol
 Fe I I  - P h thalocyan in  -f  2-Äthyl-im idazol

_____________  F e I I  - Ph thalocyan in  -f- 2-Phenyl-im idazol
1!) Vgl. R . P . L in s t e a d ,  J .  ehem. Soc. [London] 1938, 1162.
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P h th a lo cy an in  so gering, daß auch m it dem  großen Ü berschuß der 
B asen n u r ein G leichgew ichtszustand erreicht w ird. B esonders d e u t
lich is t das beim  Benzim idazol (Fig. 5).

Fig. 5. A bsorptionsspektrum  des Benzim idazol-phthaloehrom ogens.
K onz, und Schichtdicke wie bei Fig. 3.

— unm ittelbar nach dem Mischen 
nach dem  E rh itzen  und  Abkühlen

A rom atisch un d  heterocyclisch in  2- oder 4-Stellung su b stitu ie rte  
Im idazole haben  zum  P hthalocyan in  ebensowenig eine A ffin ität wie 
zum  H äm in . U n tersuch te  Beispiele:

2 - P l ie n y l - im id a z o l ,  4 ,5 - D ip h e n y l - im id a z o l ,  4 ,5 -D if u ry l- im id a z o I ,  
2 ,4 (5 ) -D ip h e n y l- im id a z o l ,  2 ,4 ,5 -T r ip l ic n y l- im id a z o l .

Die A bsorptionskurven bei Gegenw art dieser B asen sind iden
tisch  m it der des E isen ll-ph thalocyan ins (Beispiel: 2-Phenyl-im id- 
azol, ausgezogene K urve  in Fig. 4).

V I. D is k u s s io n  d e r  E r g e b n i s s e
C harakteristisch  fü r die B asen m it verlangsam ter R eak tio n s

geschw indigkeit oder fehlender A ffinität gegenüber H äm in , H äm  
u nd  E isen ll-p h th a lo cy an in  is t die S ubstitu tion  in N achbarste llung  
zum  te r tiä re n  heterocyclischen Stickstoffatom . Beim Im idazol is t 
es die S u b stitu tio n  in 2- oder 4 -Stellung. N u r das te rtiä re  S tickstoff
a tom  des Im idazols kan n  die A nlagerung an  das kom plexe E isenion 
verm itte ln , denn  es is t basisch, w ährend die N H -G ruppe b ek a n n t
lich schw ach saure E igenschaften  h a t.

W enn die S ubstitu tion  in  N achbarstellung zum  reaktionsfähigen 
A tom  eine U m setzung verlangsam t oder au fh eb t, w ird m an  von 
vornherein  an  sterische H inderung  denken. Diese A uffassung s teh t 
aber auch m it den E inzelheiten der Versuche u n d  der Modelle in 
Ü bereinstim m ung.

1 .D as  S tu a r t -M o d e l l  des 2-M ethyl-im idazols zeigt, daß das 
V olum en der M ethylgruppe genügt, um  die R eaktionsfähigkeit des 
te rtiä ren  S tickstoffatom s wesentlich zu beeinträchtigen.

2. Die doppelte B eeinträchtigung durch gleichzeitige S ubstitu tion  
in 2- u nd  4-Stellung b ring t die R eak tionsfäh igkeit m it H äm in  in
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Chloroform ganz zum  V erschw inden (Beispiele: 2,4 ,5-Trim ethyl- 
im idazol, 2-M ethyl-benzim idazol, 2 -M ethyl-te trahydro-benzim id- 
azol, 2-M ethyl-naphthim idazol).

3. D erivate  m it norm aler S eitenkette  haben  in  Chloroform noch 
eine A ffin ität zum  H äm in, n ich t dagegen solche, die u n m itte lb a r am  
Im idazolkern  verzw eigt sind. Als Beispiele bringen w ir die S t u a r t -

Fig. 6 . Stuart-M odell des 2-u-Hexyl- 
im idazols

H t k
Fig. 7. Stuart-M odell des 4 ,5-Diisopropvl- 

imidazols

M odelle des 2n-H exyl-im id- 
azols (Fig. 6 ) u nd  des 4,5-Diiso- 
propyl-im idazols (Fig. 7). Die 
p u n k tie rten  L inien  bedeuten  
schem atisch  die Oberfläche des 
H äm ins18). D as 2n-H exyl-im id- 
azol befindet sich in  d er fü r 
die R eak tio n  günstigsten  Lage. 
B eim  D iisopropyl-im idazol ist 
wegen gegenseitiger B eh inde
rung  der beiden Iso p ro p y l
g ruppen  kaum  eine andere Lage 
m öglich. M an sieh t d eu tlich , wie 
das D eriv a t m it der norm alen 
S eitenkette  w eniger beh indert 
sein m uß, als das D eriv a t m it 
verzw eigter S eitenkette , wie es 
auch  ta tsäch lich  im E x p erim en t 
der F all ist. N im m t m an  eine 
sterische H inderung  an , so k an n  
m an in  Ü bereinstim m ung m it 
dem  E x p erim en t allgem ein v o r
aussehen, daß  die verzw eigten 
S eitenketten  che W ahrschein 
lichkeit eines erfolgreichen Z u
sam m enstoßes derBasenm olekel 
m it der H äm inm olekel s tä rk e r 
herabsetzen  als die norm alen.

4. A rom atische, hydroarom atische u n d  heterocyclische S ubsti
tu en ten  sind so s ta r r  und  haben  einen so großen D urchm esser, daß 
aus dem  Modell ohne w eiteres die vollständige sterische H inderung  
folgt. D er S u b stitu en t s tö ß t an  die H ä m in p la tte  an , bevor das 
Stickstoffatom  m it dem  E isenion in  B erührung  tre te n  kann.

E s b leib t n un  noch zu erklären, w eshalb einige B asen im w äßriger 
Lösung sterisch  völlig geh indert sind, in  Chloroform  u n d  Chlor
n ap h th a lin  ab er n u r re la tiv  beh indert. D ie sterische H inderung  
w ird im  wesentlichen n u r bei der B ildung der K om plexe zur G eltung

1S) In  W irklichkeit ist sie selbstverständlich n ich t streng eben.
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kom m en, n ich t aber bei ih rer Dissoziation. D eshalb w ird eine V er
langsam ung der A ddition bei gleichbleibender D issoziations
geschw indigkeit auch die A ffinität verm indern. D a die A ffin ität der 
sterisch  beh inderten  B asen also sehr gering ist, können sie schon 
durch  sauerstoffhaltige Lösungsm ittel wie W asser, Alkohol oder 
D ioxan  (s. o.) v erd rän g t werden. D abei sind es die einsam en E lek 
tro n en p aare  der Sauerstoffatom e, welche die A nlagerung besorgen.

Als zw eite U rsache fü r die wechselnde A ffinität der un tersuch ten  
B asen käm en neben der sterischen H inderung n u r noch ihre v e r
schiedenen B asenstärken  in  F rage. N ach W . M. C la rk  und  R . W . 
Co w g i l l 19) soll die Affinitä t  einer B ase zum  H äm in  m it ih re r B asen
s tä rk e  parallel gehen. Die wenig affinen in 2- und  4-Stellung su b 
s titu ie rten  B asen sollten eigentlich schw ächere Basen sein, wenn die 
Theorie zutreffend wäre.

In  W irklichkeit sind aber 2-Methyl-imidazol und oc-Picolin wesent
lich stärkere Basen als die Grundstoffe. Die Erhöhung der Basen
stärke wird in ihrer W irkung also durch die sterische Hinderung über
deckt. Aus allen genannten Gründen halten wir es für sicher, daß 
unsere Versuche als Beispiele von sterischer Hinderung zu deuten 
sind.

Das E rgebnis is t n ich t n u r von allgem einem  kom plexchem ischen 
In teresse, es w eist uns auch bei unseren Versuchen zur Steigerung 
der ka ta ly tischen  A k tiv itä t des H äm ins durch A nlagerung su b sti
tu ie r te r  Im idazole20) neue W ege. N ur Substitu tion  in  1- oder 4(5)- 
S tellung der Im idazole h a t A ussicht au f Erfolg, da bei der S ub
s titu tio n  in  anderen  Stellungen die A ffinität der Im idazole zum 
H äm in  in  w äßriger Lösung verlorengeht.

E ndlich  ziehen w ir noch eine biochemisch wichtige Folgerung. 
In  den  H äm oprote inen , in denen der Im idazolkern des H istid ins die 
V erknüpfung zwischen P ro tein teil und  H äm in  übern im m t, m üssen 
die verknüpfenden  H istidinm olekeln als 5-Alanylim idazol vorliegen, 
n ich t als 4 -D erivat oder als tau tom eres Gemisch.

Beschreibung der Versuche

I . D a r s t e l l u n g  d e r  B a s e n
1. M o n o s u b s t i t u i e r t e  B a s e n

Im idazol, 2-M ethyl-im idazol und  2-Äthyl-imidazol nach P y m a n “ ).
2-n-Propyl-im idazol, dargestellt analog dem  V erfahren von P y m a n 21) aus 

D initrow einsäure, A m m oniak und  n-B utyraldehyd. Sdp. 152— 154°/15. Schmp. 
62—63°.

19) J .  biol. Chem. 198, 36 (1952).
20) W. L a n g e n b e c k ,  R . H u ts c h e n r e u te r  u . W. R o t t i g ,  Ber. dtsch. chem. 

Ges. 65, 1750 (1932).
21) F . L. P y m a n  u. R. G. F a r g h e r ,  J .  ehem. Soe. [London] 115, 227 (1919).



2-lsopropyl-im idazol, dargestellt analog dem  V erfahren von P y m a n  u n te r 
Anwendung von Isobutyraldehyd . D ie V erbindng sublim iert in  langen farblosen 
N adeln. Aus W asser N adeln vom  Sehm p. 131°.

2-n-Hexyl-im idazol, dargestellt u n te r A nw endung von önan th a ld eh y d . Aus 
Ligroin weiße Nüdelchen, Sehmp. 50,5—51°.

2-Phenyl-im idazol nach P y m a n 21).
2-Cydohe.xyl-imidazol, dargestellt u n te r A nw endung von Cyclohexylaldehyd 

Aus verd. Alkohol glänzende Schüppchen, Schm p. 178— 179°.
C8H u N a Bcr. C 72,2 H  9,35

Gef. » 72,33 » 9,57
Pikrat, aus W asser, Schmp. 191— 192°.

C„HUN , ■ C6H 30 ,N 3 Ber. N  18,46 Gef. N 18,77
4(5)-M ethylim idazol und 4 (5 )-Phenylim idazol nach W e id e n h a g e n 22).
4(5)-Phenylim idazol-p-sulfosäure  nach  L a n g e n b e c k  u. M. 2°).
4(5)-B iphenylyl-im idazol. 4-Phenyl-acetophenon nach D. V o r l ä n d e r 24). 

ui-Brom -4-phenyl-acetophenon durch  B rom ierung in  Eisessig. Aus A ceton 
Schmp. 127°. U m w andlung zu dem  4 (5 )-Biphcn3'lylim idazol in  Analogie zu dem  
V erfahren von W e id e n h a g e n 22). Aus verd . Alkohol N adelbüschel vom  Schm p. 
2 2 1 — 2 2 2 °.

C15H 12N 2 Bor. C 81,8 H  5,45
Gef. »80 ,8  » 5,44

Pikrat, aus W asser goldglänzende B lä ttchen  vom  Schm p. 203°.
C15H 12N 2 • C 6H 30 ,N 3 Ber. N  15,62 Gef. N  15,74

2. D i s u b s t i t u i e r t e  I m id a z o le  
2,4(5)-D im eihyl-im idazol nach W e id e n h a g e n 22).
2-Äthyl-4(5)-m ethyl-im idazol, ebenso aus B rom -aceton und  Propionaldehyd, 

Sdp. 123°/4. N ach 2-m aliger V akuum destillation  Schm p. 36—37°.
C6H 10N 2 Ber. C 65,2 H  9,1

Gef. » 64,9 » 8,7
Pikrat, aus Wassel-, Schmp. 134°.

C6H 10N 2 ■ C 6H 30 ,N 3 Bcr. N 20,63 Gef. N  20,75
4.5-Dimethyl-imidazol, nach P y m a n .
4.5-Diätliyl-imidazol aus Propionoin25) nach dem  V erfahren von W e id e n h a 

g e n 22). Aus verd. Alkohol N adeln vom  Schm p. 120° 25).

22) R . W e id e n h a g e n  u. R . H e r r m a n n ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 6 8 , 1953 (1935). 
Der Schmelzpunkt des 4(5)-Phenylimidazols w ird sowohl von R. We id e n h a g e n

als auch von H . B r e d e r e c k  (s. Fußnote 26) zu 129° angegeben. Bei der D a r
stellung nach beiden M ethoden erhielten wir s te ts  einen Schmp. von 144,5°. Das 
P ik ra t und  das C hloroplatinat haben die in der L ite ra tu r angegebenen Schmp. 
Nach vorläufigen Versuchen in unserem  Laboi-atorium liegen zwei allotrope Modifi
kationen vor. —  W ir danken H errn  Prof. B r e d e r e c k  für die Zusondung einer 
Probe seiner Substanz. _ ___

23) W. L a n g e n b e c k ,  R . H u t s e h e n r e u te r  u . W. R o t t i g ,  Ber. dtsch . ehem. 
Ges. 65, 1750 (1932).

24) Ber. dtsch. ehem. Ges. 40, 4535 (1907).
2ä) Ox-g. Syntheses 13, 24 (1933).
26) H . B r e d e r e c k  u. G. T h e i l ig ,  Chem. Ber. 8 6 , 93 (1953) geben einen Schmp. 

von 82— 85° an.
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Pikrat, aus W asser gelbe N adeln, Sclunp. 143°.
C7H J2N 2 • C0H 3O7N 3 Ber. N 19,77 Gef. N  19,98

4.5-Diisopropyl-imidazol, aus Isobutyroin25). Aus verd. Alkohol N adeln vom 
Sehm p. 213°.

C ,H l 6N 2 Ber. C 71,2 H  10,5
Gef. » 71,0 » 10,3

Pikrat, aus W asser gelbe N adeln vom Schmp. 166—167°.
C ,H 16N 2 ■ C 6H 30 7N 3 Bor. N  18,4 Gef. N  18,8

4.5-Diphenyl-im idazol nach W e id e n h a g e n 27).
4.5-Dicyclohexyl-imidazol. Dodekahydro-benzoin aus Gyclohexancarbonsäure- 

m ethylester23), Sdp. 180— 182 °/4. D araus das 4,5-Dicyclohexyl-imidazol analog 
dem  V erfahren von W e id e n h a g e n .22) Aus verd. A lkohol glänzende Schüppchen 
vom  Schm p. 246° (unkorr.).

Pikrat, aus W asser goldgelbe Nadeln, Schmp. 213°.
C15H 24N , • C ,H sO,Ns Ber. N 15,2 Gef. N 15,4

4(5)-P henyl-5(4)-furyl-im idazol, aus Benzfuroin23) nach W e id c n h a g o n 27). 
Aus verd. A lkohol Prism en vom Schmp. 211—213° un ter B raunfärbung.

C13H 10ON2 Ber. C 74,2 H  4,7 N  13,4
Gef. » 74,8 » 4 .8 . » 13,4

P ikrat, aus W asser gelbe N adeln m it unscharf. Schmp. bei 208° u n te r B rau n 
färbung.

C13H 10ON2 • C„H30 7N 3 Bcr. N  15,9 Gef. N 15,4
4.5-D ijuryl-im idazol nach W e id e n h a g e n 23).

4(5)-Phenyl-5(4)-m ethyl-im idazol aus B enzoyl-m ethyl-carbinolacetat analog 
dem V erfahren von  W e id e n h a g e n 22), aus verd. Alkohol B lättchen  vom  Schmp. 
184°, in  Ü bereinstim m ung m it S. G a b r i e l 30).

l,2-Dimelhyl-4,5-diamino-benzol nach E . N ö l tu n g  und  G. T h e s m a r 31). 
D araus durch K ochen m it wasserfreier Ameisensäure das 5 ,6 -D im e th y l-  
b e n z im id a z o l32). A us W asser N adeln vom  Schmp. 205°.

'Petrahydro-benzimidazol und  2-Methyl-tetrahydro-benzimidazol nach  R . W e i
d e n h a g e n  und  H . W e g n e r 33).

1.4-Dimethyl-imidazol nach E. L. P y m a n 31).
P ikrat 5-m al aus W asser bis zum  konstan ten  Schmp. 166° um kristallisiert. 

Die aus dem  reinen P ik ra t hergestellte freie Base schmolz nach der V akuum 
destillation  bei 25,8°.

1.5-Dimethyl-imidazol nach E. L. P y m a n 31).
Pikrat 10-mal aus W asser um kristallisiert. Schmp. 168°, daraus die freie Base, 

nach der V akuum destillation Schmp. 13— 14°.

27) R . W e id e n h a g e n ,  R . H e r r  m a n n  u. H. AVegner, Ber. dtsch. ehem. Ges. 70, 
575 (1937).

2a) E . F is c h e r ,  Liebigs Ann. Chem. 211, 213 (1882).
29) R . AAre id e n h a g e n ,  R . H e r r m a n n  u. H . \A7e g n e r ,  Ber. dtsch. chem. 

Ges. 70, 574 (1937).
3°) Bor. dtsch. chem. Ges. 41, 1928 (1908).
31) Bor. dtsch. chem. Ges. 35, 638 (1902).
32) Chem. Zbl. 1950, I I ,  177.
33) Bcr. dtsch. chem. Ges. 71, 2128 (1938).
31) J . chem. Soc. [London] 97, 1820 (1910).
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3. T r i s u b s t i t u i e r t e  I m id a z o l e
'2,4,5-Trimethyl-im idazol nach v. P e c h m a n n 35), 2,4,5-Triphe,nyl-im idazolv ),

2,4 ,5-Triluryl-im idazol2'’).

4. A n d e re  h c t e r o c y c l i s c h e  B a s e n
a -P icolin, gereinigt über das HgCl2-Doppelsalz, Sdp. 129°/762.
K ollid in , ebenso gereinigt, Sdp. 168°/762.
2-M elhyl-5-äthoxym ethyl-6-am ino-'pyriviidin, w urde uns in  dankensw erter 

Weise vom  B ayer-W erk, Leverkusen, zur V erfügung gestellt.

I I .  D a r s t e l l u n g  v o n  r e in e m  E i s e n l l - p h t h a l o c y a n i n
Zur D arstellung des rohen  E isen II-ph thalocyan ins w urde das V erfahren des 

italienischen P a ten tes  3931273S) angew andt. D as R ohproduk t w urde m it M etha
nol, verd. Salzsäure und  verd. N atron lauge w iederholt aufgeschläm m t und 
gewaschen, schließlich w urde m it AVasser und  M ethanol nachgespült und  ge
trocknet. Bei der E x trak tio n  m it siedendem  C hlornaphthalin  blieben kleine 
schuppenförm ige K ris ta lle . m it rötlich-m etallischem  Oberflächenglanz zurück, 
die b rauchbare A nalysenw erte ergaben.

Ber. 0  87,62 H  2,84 N  19,72 F e 9,82
Gef. » 67,55 » 2,73 » 19,29 ,, 9,64

I I I .  M e s s u n g  d e r  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n
Die qualita tiven  M essungen w urden in  einem  G itterspek trom eter nach L ö w e - 

S c h u m m  ausgefüh rt37). D er A p p ara t g e s ta tte t die gleichzeitige B etrach tung  
zweier Lösungen m it und  ohne Zusatz von Base.

F ü r die qu an tita tiv en  Messungen benu tz ten  w ir den Spektrodensographen m it 
D oppelm onochrom ator nach E . G o ld b e r g 38). Die G enauigkeit dieses Spektro- 
graphen liegt bei ±  2— 3 mp, und  0,05 logarithm ischen E inheiten  der E x tink tion .

35) Ber. dtsch. ehem. Ges. 21, 1415 (1888).
36) A. C. N. A., M ailand, Chem. Zbl. 1943, I I ,  2100.
37) H errn  Prof. D r. H a n s o n ,  D irektor dos Physiologisch-Chemischen In s titu tes  

der U niversität Halle danken w ir herzlich für die leihweise Überlassung dieser 
A pparatur.

3S) Melliands Textilber. 1927, 447. Die F ilm fabrik Agfa-Wolfen gestatte te  die 
B enutzung der A pparatur in ihrem  W erk. AArir sind ih r dafür zu besonderem D ank 
verpflichtet.

£ -1 »g -------------------
V / ; ,

\.ß. •> 9
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Über einige neue 
Additionen der Azo-dicarbonsäure-ester

Von K urt Alder und  Hans N iklas

(m itbearbeite t von Rolf Aum üller  und  Björn Olsen1)

(Aus dem  Chemischen In s titu t der U niversität Köln a. Rhein) 

(Eingegangen am  1. Septem ber 1953)

Ü b e r s i c h t
I. Azo-dicarbonsäure-ester an  trans,trans-l,4-D iphenyl-butadien

II .  A zo-dicarbonsäure-ester an  B utadien
I I I .  A zo-dicarbonsäure-ester an  A nthracen
IV . A zo-dicarbonsäure-ester an  Eurfurol-diacetat

Bereits vor einer Reihe von Jah ren  haben K . A ld e r  und  Th. 
N o b le 2) die Anlagerung von E stern  der A zo-dicarbonsäure an 
A ldehyde beschrieben und  den vielen B eobachtungen, die über das 
A dditionsverm ögen dieser E s te r in  den U ntersuchungen von 
R . S t o l l e 3), M. B u s c h 3) und ganz besonders von 0 . D ie l s 3) und  
seiner Schule bekann t geworden sind, einen neuen B eitrag  h inzu
gefügt. D ie A rt der neuen A ddition von A zo-dicarbonsäure-ester 
ließ ih re  Analogie zu den R eaktionsweisen des m olekularen Sauer
stoffs hervo rtre ten  und  K . A ld e r ,  F . P a s c h e r  und  A. S c h m i t z 4) 
sind noch einen S chritt weitergegangen, als sie zeigten, daß auch

x) H . N ik la s ,  D iplom arbeit, Köln 1951 und Dissertation, Köln 1952. —  H err 
R . A u m ü lle r ,  D iplom arbeit, Köln 1952, h a t die in Abs. I I I  beschriebenen E rgeb
nisse zum Abschluß gebracht. H err B. O lsen , D iplom arbeit, Köln 1948, Disser
ta tion  Köln 1950, bearbeitete die in  Absatz IV  behandelten Fragen.

=) Ber. dtfich. ehem. Ges. 76, 54 (1943).
3) L itera tu r siehe bei K. A ld e r  u. Th. N o b le ,  1. c.
l ) Bei', d tsch. ehem. Ges. 76, 27 (1943).
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die typischen „Philod iene“ M aleinsäure-anhydrid  u nd  A cetylen- 
d icarbonsäure-ester u . a. m. in  ih ren  R eaktionsw eisen eine u n v e r
kennbare P aralle le zu jenen A dditionen au f weisen.

In  der Zwischenzeit sind neue experim entelle T atsachen  b ek an n t 
gew orden, die jene engen B eziehungen u n d  A nalogien, die zw ischen 
diesen Phänom enen  zweifellos bestehen, e rn eu t h e rv o rtre ten  lassen. 
D ie „ ind irek ten  substitu ierenden  A dditionen“ des M aleinsäure- 
anhydrides („E n-S yn thesen“ ) haben  in  zahlreichen A u toxydationen  
ih r vollendetes G egenstück5). D as gleiche gilt fü r die d irek ten  S u b 
stitu tio n en  durch  M aleinsäure-anhydrid u n d  Sauerstoff6). Die A d 
d ition  des photosensibilisierten Sauerstoffm oleküls an  D iene u n d  
seine S ubstitu tionen  bei Olefinen haben  G. 0 .  S e h e n c k  u nd  M it
arb e ite r7) in  grundlegenden A rbeiten  als „D ien“ - u n d  ,,E n “ -syn- 
thesen  erkann t, die denjenigen des M aleinsäure-anhydrids u n d  
anderer „P hilodiene“ gleichen.

Diese Parallele w ar auch  der le itende G esich tspunkt, u n te r  dem  
die A dditionen der A zo-dicarbonsäure-ester an  zahlreiche S u b stra te  
in  den vergangenen Ja h re n  w eiteren tw ickelt w orden sind8).

D abei galt das besondere In teresse  jenen  Grenzfällen, wo —  wie 
z. B . bei den D iv iny l-m ethan-typen  •—- diese A nalogien n ich t m ehr 
gegeben sind u n d  die verschiedenen A ddenden  in  ihrem  V erhalten  
dem  gleichen S u b stra t gegenüber in  charak teristischer W eise v on
einander divergieren. D iese Abweichung von  d er norm alerw eise 
gegebenen P aralle le versp rich t fü r eine K en n tn is  des Phänom ens der 
E inw irkung von u n g esä ttig ten  System en aufeinander besondere 
Aufschlüsse.

In  der vorliegenden A rbeit berich ten  w ir zunächst über vier A d
ditionen, deren  U ntersuchung  ergeben h a t, daß  sie offenkundig 
norm ale D ien-Synthesen sind. Die hierbei im  einzelnen gew onnenen 
Ergebnisse dü rften  fü r die K enn tn is  heterocyclischer R ingsystem e 
von der A rt der P yridazine u n d  ih rer partie llen  u n d  to ta len  R ed u k 

5) K . A ld e r ,  H . S ö ll u. H . S ö ll ,  Liebigs Ann. Chem. 565, 73 (1949).
«) K . A ld e r  u. O. W o lf f , Liebigs Ann. Chem. 576, 182 (1952).
’) Angew. Chem. 64, 12 (1952); Z. Elektrochem . angew. physik. Chem. 55, 505 

(1951) und frühere Mitteilungen.
s) F . P a s c h e r ,  D ien-Synthese, substituierende A ddition und  Mischpolymeri

sation beim  Inden-Typus. D issertation, K öln 1944; H e . S ö ll ,  Beiträge zur Azo- 
esterreaktion von Kohlenwasserstoffen. D iplom arbeit, Köln 1944; Th. N o b le ,  
Ü ber die R eaktion der Aldehyde und  Ä ther m it den E stern  der Azo-dicarbonsäure. 
D issertation, Köln 1947; H a . S öl 1, Die Azoester-Reaktion in der Reihe des N ap h th a
lins und  seiner H ydrierungsproduktc. D issertation, K öln 1949; B. O lse n , Beiträge 
zum  Abbau von Azoester-Addukten m it H ydrazin-H ydrat. D iplom arbeit, Köln 
1948; B. O lse n , Systematische S tudien über die E inw irkung von E stern  der Azo- 
dicarbonsäure au f Ä ther. D issertation, K öhi 1950; H . N ik la s ,  Ü ber einige R eak
tionen der Azoester m it Kohlenwasserstoffen. D iplom arbeit, K öln 1951; H. N ik la s ,  
Ü ber substituierende A ddition und  über D ien-Synthese m it Azo-dicarbonsäure- 
ester. D issertation, Köln 1952.
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tionsp roduk te  m anche Aufschlüsse geben. M ethodisch bringen sie 
einige F o rtsch ritte , die —  wie w ir annehm en —  fü r eine künftige 
B ehandlung  von  A dduk ten  des A zoesters von N utzen  sein w erden9).

Die A ddition des Kohlenw asserstoffes an  den  M ethyl- u n d  Ä th y l
ester der Azo-dicarbonsäure is t schon vor vielen Ja h re n  von
0 . D ie ls  und  K . A l d e r 10) beschrieben w orden. D am als w urde 
auch  eine R eihe von A rgum enten (Nachweis von einer D oppel
b indung u nd  Ausbleiben von Benzoesäure beim A bbau m it Ozon) 
dafü r beigebracht, daß der V organg eine 1,4-Addition vorste llt un d  
zu einem D eriva t des Pyridazins, dem  3,6-D iphenyl-N ,N '-diearbo- 
m ethoxy-(äthoxy)-A 4-te trahydro-pyridazin  (I) fü h rt. W ir konn ten  
je tz t m it wesentlich verbesserten M ethoden den strengen Beweis 
fü r diese seinerzeit aufgestellte S truk turform el erbringen.

D as A d d u k t I  lä ß t sich m it Se-dioxyd zu einem  D eriv a t des 
N ,N '-D ihydro-pyridazins (II) dehydrieren, dessen Verseifung unter- 
gleichzeitiger D ecarboxylierung vor sich geht u nd  zu einer v e r
änderlichen B ase füh rt, von der im  einzehren sogleich noch die 
R ede sein w ird. Sie verliert schon beim  U m kristallisieren zwei 
H -A tom e u n d  geh t dabei in  das von C. P a a l  u n d  E . D e n c k s 11) 
schon a u f anderem  Wege gewonnene 3,6-D iphenyl-pyridazin (V) 
ü b e r :

D urch  dieses E rgebnis is t die A rt der A nlagerung von Azo- 
d icarbonsäure-ester an  Irans, trans-1,4-D iphenyl-butadien festgelegt.

s) Gemeint sind hier: Die Dehydrierung der A ddukto m it Se-dioxyd, ihre 
charakteristische Umlagerung m it Chlorwasserstoff/Eisessig und  ihr A bhau m it 
Hilfe von H ydrazinhydrat.

I0) Liebigs Ann. Chem. 450, 237 (1926).
n ) Ber. dtsch. ehem. Ges. 36, 495 (1903).

I. trans,ü - a n s - l ,4 - D ip h e n y l- b u ta d ie n  
u n d  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r

h  c 6h s

/ XN _ C 0 0 R  

\ / N —COOR 

H. '  XC6H 6

I
C J J
I I

CcH ;
I I I

c 6H 5

IV
C0H,
V
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E s bleib t lediglich noch die N a tu r  des aus I I  bei der Verseifung und  
D ecarboxylierung gebildeten  P rim ärp ro d u k tes  zu k lären. W ir fanden 
näm lich, daß dabei an  Stelle des zu erw artenden  N ,N '-D ihydro- 
pyridazins (III) , das P a a l  u n d  D e n c k s  durch K ondensa tion  von 
D ibenzoyl-äthan  m it H ydrazin  erhalten  haben, ein Isom eres m it 
ganz anderen  E igenschaften  a u f tr itt . E s b ildet hellgelbe B lättchen  
von ausgezeichnetem  K ristallisationsverm ögen, die gegen L u ft
sauerstoff auch bei w iederholtem  U m kristallisieren  beständig  sind.

E m en  H inweis darauf, daß diese V erbindung sekundär durch 
U m lagerung aus dem  zu erw artenden  labilen Isom eren I I I  en ts teh t, 
gab die B eobachtung, daß m an  beträch tliche M engen dieser u n 
beständigen  F orm  erhält, w enn m an  die E inw irkungsdauer des 
A lkalis ab k ü rz t. D ie engen B eziehungen, die zw ischen beiden 
Typen  bestehen, gehen im  übrigen  besonders eindrucksvoll daraus 
hervor, daß sich die gegenüber L uftsauersto ff beständige V erbin
dung m it spielender Leich tigkeit u n te r  dem  E influß von Säuren 
q u an tita tiv  in  die labile um w andelt, die sich als iden tisch  erwies 
m it dem  von P a a l  un d  D e n c k s  beschriebenen N ,N '-D ihydro-
3,6-diphenyl-pyridazin (I II) . W ir w erden, w enn w ir die E igen
schaften  u n d  die B eziehungen der beiden Stoffe zueinander berück
sichtigen, kaum  fehlgehen, in  der A nnahm e, daß das in  G egenw art 
von s ta rk em  Alkali stabile Isom ere die S tru k tu r  IV  besitzt. Es 
ste llt das zum  H ydraz in -deriva t ( I II)  gehörige Azin vor.

Diese E rfahrungen  haben  uns v eran laß t, auch die V erseifung des 
A dduktes I  einem  erneu ten  S tud ium  zu unterziehen. D ie l s  u n d  
A l d e r 10) haben  daraus eine V erbindung erhalten , der sie die S tru k 
tu r  eines 3,6-Diphenyl-A4-te trahydro-pyridazins (VI) beilegen. Diese 
A nnahm e h a t, was die L age der D oppelbindung angeh t, einer 
näheren  N achprüfung  n ich t s tandgehalten . Die V erbindung zeigt 
eine auffällige B eständigkeit gegen m äßig-starke O xydationsm itte l 
u nd  auch ih r V erhalten  gegen salpetrige Säure is t schw er m it der 
Form ulierung  V I zu vereinbaren . N ach  vielen b ek an n ten  Analogien 
sollte die zu erw artende B is-nitroso-verbindung (V II) einen ch a rak 
teristischen  Zerfall in  S tickstoff-oxyd u n d  in  eine Azo-Verbindung 
(V III) erleiden, die sich im  N orm alfall isom erisiert zu r H ydrazon- 
form  (IX ). D as M ononitroso-hydrazon (X) sollte das stabile E n d 
produkt- einer solchen R eaktionsfolge sein:

VI VII V III IX X
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Die aus der V erseifung des A dduktes (I) m it alkoholischem  Ivali 
hervorgehende B ase zeigt bei der N itrosierung ein andersartiges 
V erhalten . D abei en ts teh t g la tt  eine M ono-n itro so -verb indung , und  
eine D ehydrierung  u n te r E ntw icklung von S tickoxyd findet n ich t 
s ta tt .  Dieses V erhalten  legt den Schluß nahe, daß  auch bei d e r V er
seifung von I  eine W anderung  der D oppelbindung und  ein Ü bergang 
in  die H ydrazon-form  (X I) s ta ttgefunden  hat.

In  Ü bereinstim m ung m it der S tru k tu r X I  h a t die V erbindung nur 
schw ach basischen C harakter. Bei der E inw irkung von Ozon e n t
s teh t bezeichnenderweise kein Ozonid, sondern es erfolgt D e
hydrierung  zum  Pyridazin  (V). Das gleiche Ziel erreich t m an beim 
K ochen von X I  in Eisessig m it Blei-dioxyd.

Schließlich haben  w ir auch die Piperidazin-abköm m linge (X II) 
(a, R  — C H 3 u n d  b, R  — C3H 5) hergestellt. M an gew innt sie u n 
schwer aus den  A ddukten  durch kata ly tische H ydrierung . Die bei 
ih rer Verseifung zu erw artende H ydrazo-verb indung (X III)  verlie rt 
m it g röß ter Leichtigkeit zwei A tom e W asserstoff und  die e n t
stehende A zo-verbindung (XIV) un terlieg t einer U m w andlung in  
das Isom ere (X I), das war auch aus dem  A dduk t selbst erhalten  
haben.

Im  übrigen haben  sich Anzeichen dafür ergeben, daß  bei raschem  
A rbeiten  u n d  sorgfältigem  L uftausschluß ein em pfindliches P ro d u k t 
e rha lten  werden kann, in dem  wir die H y d razo -(X III) oder die zu
gehörige Azoverbindung verm uten. Ih re  R eindarste llung  s teh t in 
dessen noch aus.

I I .  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r  u n d  B u t a d i e n
Die U ntersuchung  der A nlagerung von A zo-dicarbonsäure-ester 

an  einfache aliphatische u n d  cyclo-alipliatische D iene is t  fü r  das 
Isopren  u nd  das M yrcen, für das A1*3-Cyclo-hexadien u n d  fü r das 
Cyclo-pentadien bereits beschrieben. In  dem  zu le tz t gen an n ten  F all 
is t sie von 0 . D ie i s ,  W . K o l l ,  J .  H . B lo m 12) m it einer Voll
ständ igkeit un tersuch t, daß in  dieser G ruppe schwerlich noch B e
obach tungen  zu erw arten  sind, die ü b er den R ang  des Analogiefalles

H  C oK  

h / ' N —COOR  

/N —COOR

H . C6H,

CcH :
X I

H C6H 5 

X l la  und b

H C0H S 

X II I

12) Liebigs Ann. Chem. 443, 242 (1925).
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hinausgehen. W enn w ir im  experim entellen  Teil d ah er noch als 
einfachsten Vorgang dieser A rt die A ddition  von A zo-dicarbonsäure- 
ester an  B u tad ien  beschreiben, so geschieht dies allein aus G ründen 
der system atischen  V ollständigkeit.

Die K om ponen ten  reagieren, wie zu erw arten , m ite inander 
spielend leicht. D as A dduk t, das N ,N '-D icarbom ethoxy-A 4-te tra - 
hydro-pyridazin  (XV), lä ß t sich m ühelos k a ta ly tisch  hydrieren . Das 
gesä ttig te  A dduk t (X V I) w ird  durch  Verseifung u nd  D ecarboxy
lierung über die Zw ischenstufe X V II abgebau t zu dem  noch u n 
bekann ten  P iperidazin  (X V III). E s ste llt eine starke , zweisäurige 
B ase dar, von der sich ein B is-hydrochlorid  ab le ite t u n d  die sich 
durch einen B is-phenylharnstoff g u t charakterisieren  läß t.

H 2

/ XN —COOR
I

X / X -  COOR
h 2

XV X V I X V II X V III

I I I .  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r  u n d  A n t h r a c e n
D er d ritte  F all einer A ddition von A zo-dicarbonsäure-ester, der 

u n te r  dem  G esichtspunkt der Analogie m it M aleinsäure-anhydrid 
und  m it m olekularem  Sauerstoff einer U ntersuchung  w ert schien, 
w ar diejenige an  A nthracen . Ü ber die beiden zu le tz t genann ten  
A dditionen13) herrsch t heu te  kein e rn s th a fte r Zweifel m ehr. Sie 
erfolgen an  den A dditionszentren  C9 u nd  C10 des Z entralringes, der 
dabei wie übrigens alle arom atischen  System e m it w enigstens drei 
linear annellierten  K ernen  nach  A rt des einfachen 1,2-Dihydro- 
benzoles addiert.

E in  von 0 . D ie l s ,  S. S c h m id t  u n d  W . W i t t e 14) im  Ja h re  1938 
beschriebenes A dditionsproduk t von A zo-dicarbonsäure-ester un d  
A nthracen  zeigte eine auffallende U nbeständ igkeit u nd  w ar durch 
die Tendenz charak terisie rt, sich u n te r  dem  E influß von Chlor
w asserstoff in  E isessig-Lösung zu stabilisieren. D ie l s  u n d  M itarb. 
in terp re tie ren  die R eak tion  als norm ale 9 ,10-A ddition u n d  erteilen  
ihrem  A nlagerungsprodukt die Form el X IX , wobei sie seine L ab ili
t ä t  durch  „X ebenvalenzen“ sym bolisieren. F ü r  das durch  E in 
w irkung von Chlorwasserstoff-Eisessig daraus hervorgehende Urn-

13} Vgl. die Zusamm enstellung bei K . A ld e r :  „Die M ethoden der D ien-Synthese.“ 
In  „Xeuero präparative Methoden der organischen Chemie“ , Berlin 1943, Verlag 
Chemie; Ch. D u f r a i s s e ,  L. V e llu z  u. M m e. L. V e l lu z ,  Bull. Soe. chim. Franco 
[5] 5, 1073 (1938); Ch. D u f r a i s s e ,  Bull. Soe. chim. France [5] 6 , 422 (1939).

11) Ber. dtsch. ehem. Ges. 71, 1186 (1938).

H , H , H 2

H 2/ / 'xN —COOR [H 2/ XN H  h / n n h

COOR H =X / N —-COOR h Jx / N H
H 2 H 2 ’ H ,



lagerungsprodukt nehm en sie eine S tru k tu r  X X  an  u n d  sehen in  
der S tabilisierung einen d er B enzidin-um lagerung verw andten  
P i'ozeß :
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IIN —COOR 
X IX  X X

Die E igenschaften  des „stab ilen  A d duk tes“ von D ie ls  u nd  M it
a rb e ite rn  legen die V erm utung  nahe, daß es identisch  is t m it der von 
R . S to l l e  un d  G. A d a m 15) schon vor längerer Zeit erhaltenen 
V erbindung. Sie en ts teh t aus A nthracen  u nd  Azo-dicarbonsäure- 
ester in  G egenw art von trockenem  Chlorwasserstoff un d  h a t  —  nach 
ih ren  E n td eck ern  —  die K o n stitu tio n  (X X I), die dadurch  g es tü tz t 
ist, daß  sie bei E inw irkung von Jodw asserstoff 1-A m ino-anthracen 
lieferte.

ROOC—N —N H —COOR ROOC—N —N H —COOR

X X I X X II

Bei dieser Sachlage schien es notw endig, die A ddition einer 
erneu ten  U ntersuchung  zu unterz iehen  m it dem  Ziele, zu e n t
scheiden, ob h ier eine Parallele zu den A dditionen anderer Philo- 
diene vorlieg t oder n icht.

Z unächst haben  w ir uns davon überzeugt, daß  das „stabile 
A d d u k t“ von D ie l s  u n d  M itarbeitern , wie v erm u te t, nach  seinem  
chem ischen V erhalten  u n d  seinen E igenschaften , insbesondere nach  
dem  E rgebnis einer R öntgen-struk tur-analyse*), iden tisch  is t m it 
der V erbindung von S to l l e  u n d  A d a m . Ereihch h a t  sie w eder die 
K o n stitu tio n  (X X ) noch diejenige (X X I), sondern stellt, wie wir 
sogleich begründen werden, che V erbindung (X X II) vor.

Bei der kata ly tischen  H ydrierung  des labilen  A dduktes (X IX ) 
m it R aney-N ickel als K a ta ly sa to r w erden zwei A tom e W asserstoff 
aufgenom m en, u n d  m an e rh ä lt — neben etw as T e trah y d ro -an th ra- 
cen — eine V erbindung, der ohne Zweifel die K o n stitu tio n  X X I I I  
zu kom m t.

lä) J . p rak t. Chem. [II]  111, 167 (1925).
*) W ir sind, hierfür den H erren Prof. F e h e r  und Dr. B e r th o ld  zu großem D ank 

verpflichtet.



88 A l d e r  und  N i k l a s

Die V erbindung X X I I I  ad d iert ih rerseits sehr leicht ein w eiteres 
M olekül A zoester u n te r  B ildung von X X V . Zu der gleichen V er
bindung gelangt m an äu ß erst g la tt  auch durch  A ddition von 2 Mol 
A zoester an  9 ,10-D ihydro-an thracen  (X X IV ).

CO OR 

H  N — N H — COOR

/ \ X / \
v x / \ x

H

X X II I

COOR 

^ N —N H — COOR

a X a  
I IV W

H / X N —N H — COOR

X X IV
COOR

X X V

Diese D arstellung  von X X V  läß t an  ih rer K o n stitu tio n  keinen 
Zweifel, denn sie is t der Sonderfall eines allgem einen A dditions
prinzips, das w ir bei der A nlagerung von A zoester an  D iphenyl- 
m ethan , F luoren  un d  an  1,4-D ihydro-benzol (X X V I) gefunden und  
begründet haben.

Im  zu le tz t genann ten  F all w erden zwei Mol A zo-dicarbonsäure- 
ester addiert. Die Form el (X X V II) fü r das Addulct folgt u .a .  aus 
seiner D ehydrierung  m it Se-dioxyd in  Eisessig zu X X V III , das 
R . S to l l e 10) bereits bei der E inw irkung von  A zo-dicarbonsäure- 
ester (in G egenw art von  Schwefelsäure) a u f Benzol e rha lten  und 
dessen K o n stitu tio n  (X X V III) durch A bbau zum  p-Phenylen-diam in 
(X X IX ) eindeutig gegeben w ar:

H ,

0
H ,

X X V I

COOR 

H X —N H —COOR

f t

XH  N —N H — COOR

COOR
X X V II

ROOC—N —N H —COOR N H ,

A  A
u ui

ROOC—N —N H —COOR N H ,

X X V III  X X IX

Die Beziehungen der V erbindung X X I I I  u nd  des A dduktes des 
9,10-D ihydro-anthracens (X X V ) zu dem jenigen des A-nthracens, 
die bislang allein durch  die kata ly tische H ydrierung  (X IX -> X X III) 
gesichert w aren, tre te n  noch deu tlicher hervor, w enn m an die zuerst 
genann ten  m it Chlorwasserstoff in Eisessig-lösung behandelt. D abei

16) R . S to l ló  u . K . L e f f l e r ,  Ber. dtsoli. ehem. Ges. 57, 10C1 (1924).



ü b e r  ein ige n eue  A dd itionen  der A zo-dicarbonsäure-esler S9

findet in  beiden Fällen  die A bspaltung  von einem  Molekül H ydrazo- 
d icarbonsäure-ester s ta t t ,  und  es en ts teh t aus X X I I I  A nthracen  und 
aus X X V  das stabile A nthracen-A ddukt X X II.

COOR 

H > T—N H —COOR

k w w
h 2

X X II I

Die in  dieser U ntersuchung  dargelegten  B eobachtungen reichen 
hin , um  den V erlauf der A nlagerung von A zo-dicarbonsäure-ester 
an  A nth racen  klarzustellen. Sie is t eine vollständige P aralle le zu 
den A dditionen von M aleinsäure-anhydrid, von m olekularem  S auer
stoff u nd  vielen anderen  Philodienen, u n d  die von 0 . D ie ls  und  
M itarbeitern  in  Vorschlag gebrach te Form el (X IX ) trifft, was die 
Z entren  d er A ddition anbetrifft, das R ichtige. W as die auffallende 
L ab ilitä t des A dduktes angeht, so ste llt sie u n te r  den vielen A ddi
tionsp roduk ten  an  A nthracene, bei denen  alle m öglichen G rade von 
F estigkeit b ek an n t gew orden sind, einen E x trem fall vor. So ge
sehen, m ag es w illkürlich erscheinen, ihn durch  ein besonderes 
B indungssym bol herauszuheben.

Die A rt der S tabilisierung im  Sinne des Ü berganges X IX  -> X X II  
liegt fest. Offen bleib t n u r die F rage, wie der von S to l l e  beschrie
bene A bbau von X X II  zum  1-A m ino-anthracen zu erk lären  ist. 
Zwei M öglichkeiten zur D eutung dieses — bezeichnenderweise nu r 
m it sehr m äßigen A usbeuten vor sich gehenden — A bbaues sind 
gegeben. E n tw eder es gehen ihm  ein Zerfall u n d  eine erneu te  A d
d ition  anderer N a tu r  voraus oder bei dem  von S to l l e  u nd  A d a m  
isolierten  1-A m ino-anthracen h an d e lt es sich um  die 9-Amino- 
V erbindung. Die zweite A nnahm e b e trach ten  w ir als die w ahrschein
lichere, nachdem  w ir uns davon überzeugt haben, daß  die beiden 
Isom eren  einander sehr ähnlich u n d  n u r schwer voneinander zu 
unterscheiden  sind.

IV . A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r  u n d  F u r f u r o l - d i a c e t a t
Die K om bination , von A zo-dicarbonsäure-ester m it einem  V er

tre te r  der F uran-re ihe  w ar im  Z usam m enhang m it den  eingangs 
entw ickelten  G esichtspunkten von In teresse, da  gerade liier bei 
A dditionen  von „P hilodienen“ beide Prinzipien, die 1,4-Addition 
u n d  die substitu ierende A ddition17) beobach tet w orden sind. E s

17) K . A ld o r , Die Methode der D ien-Synthese in  „Neuere präparative Methoden 
derorg . Chemie“ , Verlag Chemie GmbH., Berlin 1943; K . A id  e r  u . K . H . S c h m id t ,  
Ber. dtsoh. ehem. Ges. 76, 183 (1943).

! I
v w
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w ar daher fü r den F all des A zo-dicarbonsäure-esters eine Prognose 
über den A dditionsverlauf n ich t zu stellen.

D ie K om ponen ten  X X X  u n d  X X X I reagieren bereits bei 
R au m tem p era tu r im  einfachen M ol-verhältnis m ite inander und 
ergeben einen Stoff, dem  die K o n stitu tio n  X X X II  zukom m t. D as 
sehr labile A dduk t n im m t bei der k a ta ly tisch en  H yd rie ru n g  die fü r 
e in e  D oppelbindung berechnete W asserstoffm enge a u f  u n d  geh t 
dabei in  eine gesä ttig te  V erbindung (X X X III)  über.

D urch  die A nlagerung des A zo-dicarbonsäure-esters w erden die 
A dditionszentren  des D iens „b ifunk tionell“ . Demzufolge sind die 
neugeschaffenen B indungen durch  H ydro lyse leich t zu lösen. Dabei 
e rh ä lt m an  aus dem  h y d rie rten  A d d u k t (X X X III)  neben  H ydrazo- 
d icarbonsäure-ester den oc-Keto-glutar-diaklehyd (X X X IV ), der in  
Gegenw art von  O xydationsm itte ln  B ernsteinsäure liefert:

COOR

0

CH
/  \

ROOC

X X X X X X I

j) o 
\

N -

AT-

H,CCO- 0  0  • COCH, H X ’CO

CH

V V
X X X II

-C O O R
-C O O R

COCH,

N —COOR
-COOR

CH

H 3CCO • 0  0  ■ COCH,
X X X III

H
C = 0

h /

h !
C= 0

H C = 0
X X X IV

/ h t  — COOR
0  1
y S f— COOR

1
H C = 0

X X X V

D urch partie lle  H ydrolyse des A dduktes gelingt es, die A ldehyd
gruppe freizulegen u n d  die V erbindung X X X V  in F orm  ihres 2,4- 
D initro-phenyl-hydrazons abzufangen.

Diese U m setzungen zeigen, daß  dem  A d d u k t aus Furfuro l- 
d iace ta t u n d  A zo-dicarbonsäure-ester die K o n stitu tio n  X X X II  zu 
kom m t, u n d  daß der V organg der A nlagerung eine D ien-Synthese 
vorstellt.

Beschreibung der Versuche

I . A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r  
u n d  t r a n s , t r a n s - l , 4 - D i p h e n y l - b u t a d i e n

D as A ddukt des D i m e t h y l e s t e r s  w ird in  der von  0 .  D ie ls  und  K . A ld e r 10) 
beschriebenen W eise gewonnen. Z ur R einigung em pfiehlt es sich, es aus Eisessig 
um zukristallisieren, m it W asser auszuw aschen und  zu trocknen . Schm p. 182°.
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Z ur A ddition  des D i ä t h y l e s t e r s  w erden 5 g K ohlenw asserstoff und  5 g 
A zo-äthylester au f  dem  W asserbad au f  100° e rh itz t, wobei eine klare Schmelze 
en ts teh t. N ach einiger Zeit beg inn t die K ristallisation  des A dduktes. D er A nsatz 
w ird zur V ervollständigung der R eak tion  noch 30 Min. e rh itz t. N ach dem  Zer
kleinern der festen K ristallm asse w ird das A dduk t aus Essigester um kristallisiert. 
Schm p. 132°.

C22H 240 4N 2 (380) Ber. C 69,5 H  6,4 N  7,4 
Gef. » 69,5, 69,8 » 6,4, 6,3 » 7,4

D e h y d r i e r u n g  m i t  S e - d i o x y d 18) (II)
7 g des A dduktes vom  Sehm p. 182° w erden in  50 ccm Eisessig gelöst und  m it

1,5 g Se-dioxyd u n te r R ückfluß erh itz t. Schon innerhalb  kurzer Zeit beg inn t die 
Abscheidung von schw arzem  Selen. N ach 31/ 2 S tunden lä ß t m an den A nsatz 
erkalten  u n d  filtriert vom  Selen ab . D as F iltra t w ird i. V. eingedam pft.

D as N ,N '- D ic a r b o m e th o x y - 3 ,6 - d ip h e n y l - l ,2 - d ih y d r o - p y r id a z in  (II) 
b ildet nach  dem  U m kristallisieren aus Essigester schwach-gelbe, derbe K ristalle 
vom  Schm p. 198°.

C20H I8O4N 2 (350) Ber. C 68,5 H  5,2 N  8,0
Gef. » 68,2 » 5,1 » 7,8

A b b a u  zu  IV
2 g der V erbindung I I  w erden m it 5 g K O H  in  30 ccm M ethanol am  R ückfluß 

erh itz t. D ie V erseifung und  D ecarboxylierung se tz t sofort ein. N ach einer S tunde 
b rich t m an die R eaktion  ab und  verd ü n n t m it dem  doppelten  Volumen W asser. 
D as ausfallende R eak tionsproduk t w ird aus A lkohol um kristallisiert. Hellgelbe 
irisierende B lättchen , Schmp. 149°.

C1.Hj.4N , (234) Ber. C 82,0 H  6,0
Gef. » 81,6 » 6,0

O x y d a t io n  z u m  3 ,6 - D ip h e n y l - p y r i d a z in  (V)
1 g der im  vorigen A bschnitt beschriebenen V erbindung w erden m it 0 ,2  g 

N aO H  in  10 ccm Alkohol heiß gelöst. Zu dieser Lösung fü g t m an  2 ccm Perhydrol. 
N ach wenigen A ugenblicken se tz t in  energischer R eaktion  die O xydation zu V ein, 
welches schon in  der H itze auskristallisiert. N ach dem  U m kristallisieren aus 
Eisessig oder A cetonitril zeigt die V erbindung den in  der L ite ra tu r angegebenen 
Schm p. 222°.

C10H 12N 2 (232) Ber. C 82,7 H  5,2 N  12,1
Gef. » 82,7, 82,6 » 5,4, 5,3 » 12,0

Im  Gemisch m it einem  V ergleichspräparat11) erg ib t die V erbindung keine 
Schm elzpunkts-depi’ession.

U m la g e r u n g  v o n  IV  zu  I I I
0,5 g der V erbindung IV  werden m it 0,5 ccm Eisessig au f dem  U hrglas ver

rieben, wobei sie sofort in  Lösung geh t und  die gelbe F arbe  verliert. N ach wenigen 
Augenblicken e rs ta rr t das Ganze wieder zu einem  farblosen K rista llb rei. (Schm p. 
des R ohproduktes 170— 175°.) D ie V erbindung stim m t in  ih ren  E igenschaften 
überein m it dem  von P a a l  und  D e n c k s 11) beschriebenen P ro d u k t aus D ibenzoyl- 
ä th an  un d  H ydrazinhydrat. Beim Versuch, sie um zukristallisieren, w ird die 
Substanz durch den L uftsauerstoff zum  D iphenyl-pyridazin (V) oxydiert. Die 
salzsaure w äßrige Lösung der um gelagerten Base (III)  fä rb t holzhaltiges P ap ier 
in tensiv  orangerot.

18) M. S c h u m a c h e r ,  D issertation, Köln 1948.
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V e r s e i f u n g  v o n  I  z u r  B a s e  X I 
6  g des A zo-äthylester-A dduktes w erden m it einer Lösung von 7 g K O H  in 

15 ccm M ethanol eine S tunde lang u n te r R ückfluß erh itz t. M an v erdünn t nach 
dem  E rk a lten  m it viel W asser und  krista llis iert die farblosen N adeln aus Essig- 
estcr u n te r Zusatz von Alkohol um . Schm p. 157— 158°. D as gleiche P ro d u k t 
w urde aus dem  M ethylester-A ddukt erhalten1").

Motio-nitroso-verbindung der Base X I ,  2,0 g der Base X I  w erden in  einem  m it 
G aseinleitungsrohr und  R ückflußkühler versehenen K ölbchen m it 50 ccm 
Alkohol au f  dem  W asserbad au f  50° erw ärm t. N un  le ite t m an einen n ich t zu 
langsam en Strom  von M ethy ln itrit ein. N ach kurzer Zeit n im m t die Lösung einen 
rein  gelben E arb ton  an , und  die Base g eh t nach  und  nach  in  Lösung. W enn alles 
A usgangsm aterial verschw unden is t, se tz t m an die O peration noch einige M inuten 
fo rt, verd ü n n t m it wenig W asser und  läß t erkalten . D abei k rista llisiert dieN itroso- 
verbindung in  p räch tig  ausgobildeten hellgelben K rista llen  aus, die nach e in
maligem U m kristallisieren kon stan t bei 108° schmelzen.

C16H 15ON3 (265) Ber. C 72,4 H  5,7 N  15,8 
Gef. » 72,3, 72,1 » 5,7, 5,6 » 15,6

D e h y d r i e r u n g  d e r  B a s e  X I  m i t  P b 0 2 

1 g der Base w ird in  wenig Eisessig gelöst. Zu der fas t siedend-heißen Lösung 
g ib t m an nun  in  kleinen A nteilen so lange Pb-d ioxyd  hinzu, bis dieses auch nach 
dem  A ufkochen n ich t m ehr verb rauch t w ird.

M an filtrie rt noch heiß ab . Beim E rk a lten  scheiden sich aus dem  F iltra t die 
glänzenden B lä ttchen  des 3 ,6-D iphenyl-pyridazins (V) ab. Schm p. 222°.

D en gleichen E ffekt erreich t m an durcli E inw irkung  von O z o n : l g  der Base 
(X I) w ird in  100 ccm E ssigester gelöst und  ozonisiert. D as Ozon w ird q u an tita tiv  
absorbiert. Nach kurzer Zeit fä rb t sich die Lösung vorübergehend gelb, und  es 
scheiden sich farblose, flim mernde B lä ttchen  in  reichlicher Menge ab. In  etw a 
10 Min. is t die O xydation beendet. D ie ausgeschiedenen K rista lle  weisen sich 
durch Schm p. 222° und  M ischschmp. als 3,6-D iphenyl-pyridazin (V) aus. Die 
A usbeute an  dieser V erbindung k an n  durch E inengen der M utterlauge i. V. und 
U m kristallisation  des R ückstands aus Eisessig vervo llständ ig t v-erden.

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  d e s  A d d u k te s  I  
Vioo Mol des M ethylester-A dduktes -werden in  Eisessig m it P t-d ioxyd  als 

K ata ly sa to r in  einer W asserstoff-atm osphäre geschüttelt. D ie aufgenom m ene 
W asserstoffmenge en tsp rich t der fü r eine D oppelbindung berechneten. Schmp. 93 0 
(aus Ligroin/Essigester).

C„0H„2O.,N2 (354) Ber. C 67,8 H  6,2 OCH 2 17,5 
Gef. »68 ,3  » 6,3 » 17,9

Die H ydrierung  des analogen A thyl-esters in  Ä thanol oder Eisessig m it 
P t-d ioxyd  geh t m it m äßiger Geschwindigkeit vo n sta tten . E s w ird die berechnete 
Menge W asserstoff aufgenom m en. D er K a ta ly sa to r w ird anschließend abfiltriert 
und  das Lösungsm ittel i. V. en tfern t. D as zurückbleibende ölige P ro d u k t k ris ta l
lisiert beim  A nreiben nach kurzer Zeit. N ach w iederholtem  U m kristallisieren aus 
wenig M ethanol schm ilzt die reine V erbindung (X H b) bei 87".

C22H 20O4N 2 (382) Ber. 0  69,1, H  6 ,8  N  7,3
Gef. » 69,2 6S,9 » 6 ,8 , 6,7 » 7,2__

V e r s e i f u n g  u n d  D e c a r b o x y l i e r u n g  
v o n  N ,X '- D i c a r b o ä th o x y - 3 ,6 - d ip l i e n y l - p ip e r i d a z in  (X II)

4 g von X II  (Ä thylester) werden m it 6  g K O H  und  20 ccm Glykol zum  sta rken  
Sieden erh itz t. D urch häufiges U m schütte ln  sorgt m an  fü r gründliche D urch
m ischung der beiden Phasen. N ach 2 S tunden  w ird die R eak tion  abgebrochen.
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N ach dein E rka lten  verd ü n n t m an m it W asser au f 100 com und ü th e rt das als 
Öl abgeschiedene R eak tionsproduk t aus. D ie Ä therlösung w ird m it M gS0 4 ge
trockne t un d  das Lösungsm ittel bis au f  einen kleinen R est abdestilliert. Nach 
kurzem  Stehen krista llisiert daraus das R eak tionsproduk t in  farblosen N adeln 
aus. D er Schmp. des R ohproduktes liegt bei 150° und  ste ig t nach dem  U m 
kristallisieren aus Alkohol au f  157° an.

Im  Gemisch m it der Base X I g ib t die V erbindung keine Schm elzpunkts
depression.

I I .  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r  u n d  B u t a d i e n  
N ,N '-D icarbom cthoxy-Ai -tetrahydro-pyridazin (XV)

E in  Gemisch von 30 g A zo-m ethylester m it 15 ccm Benzol jvird u n te r R ück
fluß au f dem  W asserbad au f 50° erw ärm t. D arin  le ite t m an einen mäßig starken  
S trom  von B u tad ien  ein, welches durch therm ische Spaltung von B utadien- 
sulfon leicht dosierbar is t. M an en tfern t die Heizquelle, da durch die R eaktions
wärm e die T em peratur aufrech terhalten  w ird. N ach einigen S tunden ist die 
F arbe  des Azoesters au f  hell-zitronengelb zurückgegangen. M an verjag t das Benzol 
und  destilliert das A ddukt i. V. Zur R einigung w ird es noch ein zweites Mal 
destilliert. Sdp. 149,5°/12, 152°/14; w asserklares viskoses Öl, das beim Stehen 
vollständig zu einer kom pakten  K ristallm asse durchkristallisiert. Schmp. 38°. 
Die A usbeute is t fast quan tita tiv .

CsHioO.,N2 (200) Ber. C 48,0 H  6,0
Gef. » 48,0, 47,9 » 6 ,0 , 6,0

Man kann  die A ddition auch ohne L ösungsm ittel vornehm en, indem  m an das 
B utadien  d irek t in  A zoester bei R aum tem pera tu r einleitet. D urch gelegentliche 
K ühlung sorgt m an fü r die E ntfernung  der R eaktionsw ärm e. Gegen Schluß läß t 
m an  die R eak tion  u n te r Selbsterw ärm ung zu E nde gehen. W enn die F arbe  au f 
hellgelb zurückgegangen is t, destilliert m an nach einigen S tunden.

K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  (X VI). 10 g von X V  w erden in 75 ccm E is
essig oder Ä thanol m it P t-d ioxyd  in  einer W asserstoff-atm osphäre geschüttelt. Die 
H ydrierung  verläuft ungewöhnlich rasch. In  etw a H /a S tunden  wird etw as m ehr 
als die berechnete Menge W asserstoff aufgenom m en. N ach dem  Abfiltrieren des 
K ata ly sa to rs verdam pft m an  das Lösungsm ittel und  destilliert den R ückstand  
i. V. D as 1,2-D icarbom othoxy-piperidazin (XVI) geh t als farbloses, viskoses Öl 
bei 152,5°/12 bzw. 154°/I4 über. Die V erbindung besitz t einen schw achen eigen
tüm lichen Geruch. Beim Stehen krista llisiert die reine V erbindung allmählich 
durch und schm ilzt dann bei 39°.

C8H u 0 4N 2 (202) Ber. 0  47,5 H  7,0 
Gef. » 47,2 » 7,1

M ischt m an das H ydrierungsprodukt (XVI) m it dem  A dduk t X V  vom  
Schmp. 38°, so verflüssigt sich das Gemisch schon bei R aum tem peratu r.

V e r s e i f u n g  u n d  D e c a r b o x y l i e r u n g  zu  P i p e r i d a z i n  (X V III). 10 g von 
X V I w erden m it einer Lösung von 12 g K O H  in  25 ccm M ethanol au f dem 
siedenden W asserbad 2 S tunden u n te r R ückfluß erh itz t. N ach dem  E rkalten  
saug t m an das abgeschiedene K alium carbonat ab  und  w äscht m it etw as M ethanol 
nach. A n einer 20-cm -Füllkörperkolonne w ird das L ösungsm ittel langsam  a b 
destilliert. D en R ückstand  verse tz t m an m it 50 ccm abs. Ä ther und  en tfe rn t das 
ungelöste A lkali durch F iltra tion . M an w äscht nochm als m it abs. Ä ther nach und 
destilliert den Ä ther an der K olonne langsam  ab. D as zurückbleibende, schwach 
gelb gefärbte Öl w ird einer F rak tion ierung  i. V. unterw orfen. N ach einem  V orlauf 
von wenigen Tropfen geht die H auptm enge bei 54°/12 als farbloses Öl von
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starkem , an  P iperid in  erinnernden Geruch über. Die Base is t auch  u n te r Norm al- 
bedingungen flüchtig. Besonders, w enn m an beim  Ab destillieren der Lösungs
m itte l ohne K olonne a rbeite t, ergeben sich sta rk e  V erluste.

D ie V erbindung is t in  allen gebräuchlichen L ösungsm itteln  leicht löslich. An 
der L u ft zieh t sie W asser an .

Bis-hydrochlorid. D ie Base lä ß t sich durch  E inleiten  von HCl in  die ä th y l
alkoholische Lösung fällen. D as Salz is t in  M ethanol ziemlich leicht löslich und  
läß t sich daraus durch Zusatz von Essigester oder Benzol w ieder abscheiden. Die 
V erbindung is t s ta rk  hygroskopisch und  hä lt hartnäck ig  Lösungsm ittel fest, aus 
welchen G ründen die A nalysenw erte n u r annähernd  stim m en. N ach zweitägigem 
Trocknen i. V. über K O H  u n d  P 2Os bei 80° schm ilzt das Salz bei 137°.

C4H l(,N2 • 2 HCl (159) ’ Ber. 0  30,2 H  7,6
Gef. » 30,9 » 7,9

Die wäßrige Lösung des H ydrochlorids fä rb t holzhaltiges P ap ier zitronengelb.

Zur Ü berführung in  den Bis-phenylharnstoff verse tz t m an die Base m it einem 
kleinen Ü berschuß von Phenyl-isocyanat u n d  en tfe rn t aus dem  nach  wenigen 
M inuten kristallinisch abgeschiedenen A dduk t das überschüssige Isocyanat 
durch A uswaschen m it A ceton. Z ur A nalyse w ird die V erbindung aus Eisessig 
um kristallisiert. Schmp. 2810 (Zers.).

CI9H 20O2N 4 (324) Ber. 0  66,7 H  6,2 N  17,3
Gef. » 66,7, 66,9 » 6,3, 6,3 » 17,1, 17,0

F ü h rt m an die Verseifung und  D ecarboxylierung nu r eine S tunde lang durch, 
so en ts teh t neben dem  P iperidazin  die halbabgebaute Form  (X V II) in  etw a 
gleicher Menge. Bei der angegebenen A ufarbeitung des A nsatzes geh t die ha lb 
abgebaute Form  nach dem  aus P iperidazin bestehenden V orlauf bei 106°/12 als 
wasserklares, s ta rk  riechendes ö l über, dessen Im ino-gruppe sieh m it Phenyl- 
isocyanat nachweisen läß t. D as entstehende P ip e r id a z i n - N ,N '- d i c a r b o n -  
8 ä u r e - m e t h y l e s t e r - a n i l i d  schm ilzt nach dem  U m kristallisieren aus A lkohol 
bei 166°.

C12H 170 3N 2 (263) Ber. C 59,3 H  6,5 
Gef. » 59,5 » 6,3

Dibromid von XV. E ine Mischung des A dduktes X V  m it dem  doppelten 
Volumen CC14 w ird nach und  nach u n te r gu ter A ußenkühlung m it der berechneten 
Menge Brom  in  CC14 versetzt. W enn die B rom farbe längere Zeit bestehen bleibt, 
d am pft m an  das L ösungsm ittel i. V. ab  und  re ib t den  öligen R ückstand  m it etw as 
Alkohol an . D abei k rista llisiert die Masse nach einiger Zeit durch. Schm p. 125° 
(aus Alkohol).

C8H 120 4N 2B r2 (360) Ber. C 26,7 113,4 N  7,8
Gef. » 26,8, 26,9 » 3,5, 3,5 » 7,6, 8,0

I I I .  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r  u n d  A n t h r a c c n
Die R eaktion und  die U m la g e r u n g  v o n  X IX  m i t  E is e s s ig -H C T  sind schon 

von O. D ie ls  u. M itarb.11) beschrieben. Das A dduk t w ird in  Eisessig gelöst und  
bei einer T em peratur wenig un terhalb  des S iedepunktes m it 2 Tropfen konz. 
HCl versetzt. N ach kurzer Zeit krista llisiert das Isom erisationsprodukt schon in 
der H itze aus (X X II). Schm p. 267°. __

D as V ergleichspräparat, der 9-H ydrazino-anthracen-N ,N '-dicarbonsäure- 
dim ethylester, is t nach den A ngaben von R . S to l l e  und  G. A d a m 15) durch  
kataly tische A nlagerung von A zoester an  A nthracen ebenfalls leicht zugänglich. 
Schmp. 267 M ischschmp. m it dem  P ro d u k t der Eisessig-HCl-Reaktion zeigt 
keine Sehmps.- Depression. Auch das R öntgendiagram m  beider Stoffe zeigt ihre 
Id en titä t.
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K a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g
8,0 g des A dduktcs X IX  w erden in  200 ccm Ä thanol gelöst und  m it 5 g 

R aney-N ickel in  einer W asserstoff-atm osphäre geschüttelt. D ie H j-A ufnahm e 
kom m t sofort in  Gang und  verläu ft bis zum  V erbrauch der fü r  ein Mol H a be
rechneten  Menge W asserstoffs ziemlich rasch. Die H ydrierung kom m t m eist nach 
einer A ufnahm e von 2  bis 2,5 Mol W asserstoff völlig zum  S tillstand. D er K o n tak t 
w ird ab filtrie rt und  der A lkohol bis au f einen kleinen R est abdestilliert. Beim  E r 
kalten  krista llisiert das H ydrierungsprodukt in  K ristallbüscheln, die von N adeln 
durchsetzt sind, aus.

Das Gemisch wird in  der K älte  m it Ä ther oder noch besser m it Ligroin be
handelt. D as T e t r a h y d r o - a n t h r a c e n  geh t in  Lösung, w ährend die D ihydro- 
verbindung (X X III)  in  G estalt feiner N adeln vom  Schmp. 173° zurückblcibt.

Z ur A nalyse w ird die V erbindung aus A cetonitril und, da  dieses Lösungsm ittel 
hartnäck ig  eingeschlossen w ird, anschließend noch zweimal aus Ä thanol um- 
kristallisiert. Schm p. 175°.

Cl8H 180 4N 2 (326) Ber. 0  66,2 H  5,6
Gef. » 66,2, 66,0 » 5,8, 5,5

N ach dem  A bdam pfen des Lösungsm ittels vom  Ä ther- oder L ig ro inex trak t 
b leib t das T etrahydro -an th racen  als farblose K ristallm asse vom  Schm p. 74° 
zurück. Das R ohproduk t w ird m it alkoholischer Pikrinsäurelösung ins P i k r a t  
übergeführt. N ach dem U m kristallisieren aus Alkohol liegt der Schm p. der gelb
ro ten  N adeln in  Ü bereinstim m ung m it den Angaben von G. S c h r o e t e r 19) bei 
116°. D urch Zersetzung m it Am m oniak lä ß t sich daraus der K ohlenw asserstoff in  
F reiheit setzen; glänzende B lä ttchen  vom  Schm p. 104° (ebenso Mischprobe).

E i s e s s ig - H C l - R e a k t io n  der D ihydro-vcrbindung X X II I . F ü g t m an zu der 
in  siedendem  Eisessig gelösten D ihydro-verbindung (X X III)  einen Tropfen konz. 
HCl hinzu, so se tz t die R eaktion u n te r Aufsieden ein. Beim Ä bkühlen krista llisiert 
das R eak tionsprodukt d irek t rein  aus. D urch Schmp. und  Mischschmp. w ird es 
als A n th r a e e n  identifiziert.

„ Dihydro-verbindung“ (X X III)  und Azo-dicarbonsäure-dimethylcster (XXV)
0,2 g von X X II I  und  2 g Azoester w erden im  Ö lbad a u f  120° erw ärm t. N ach 

2 S tunden  is t die zu Anfang klare Reaktionsm ischung reichlich m it K ristallen  
durchsetzt. Diese w erden abgesaugt, m it Ä ther gewaschen und  aus viel A cetan- 
hydrid  um kristallisiert. D as A ddukt (XXV) schm ilzt bei 275° un d  ergib t im 
Gemisch m it dem  im  folgenden beschriebenen A dduk t von 2 Mol Azo-dicarbon- 
säure-dim ethylester an 9,10-D ihydro-anthracen keine Depression.

C22H 240 8N 4 (472) Ber. 0  55,9 H  5,1 N l l , 9
Gef. » 55,7, 55,9 » 5,1, 5,1 » 11,9, 11,9

9,10-Dihydro-anthracen und Azo-dicarbonsäure-dimethylester
0,5g 9,10-D ihydro-anthracen19. so) und  2 g Azoester w erden in  einem  K ölbchen 

im  Ö lbad au f  120° erh itz t. Bereits nach  1/ 1 S tunde scheiden sich aus der anfangs 
k laren Lösung K ristalle aus. N ach 3 S tunden is t der A nsatz vollständig durch 
kristallisiert. N ach dem  A bkühlen w ird das A ddukt (XXV) au f  der N utsche m it 
Ä ther gewaschen. Farblose K ristalle. Schmp. 275—276° (aus A cetanhydrid).

E is e s s ig - H C l- R e a k t io n .  0 ,3 g  A ddukt X X V  w erden in  20 ccm heißem 
Eisessig suspendiert und  m it einigen Tropfen verd. Salzsäure versetzt. D abei 
t r i t t  sofort eine v io lette  Fluoreszenz au f und  das A dduk t geh t in  Lösung. N ach

>») Ber. dtsch. ehem. Ges. 57, 2003 (1924).
ao) A. B u rg e r  u. E . M o s e t t ig ,  J .  Amer. ehem. Soc; 58, 1857 (1936).
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der Zugabe von etw as W asser scheiden sich beim  A bkühlen farblose K ristalle  a b , 
die nach dem  U m kristallisieren aus Eisessig als „stab iles“ A nthracen-A ddukt 
(X X II) identifiziert worden.

IV . A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r  u n d  F u r f u r o l - d i a c e t a t
M ischt m an frisch dest. Fu rfu ro l-d iaceta t und  A zo-äthylester in  m olaren 

Mengen, so t r i t t  w eitgehende Auflösung ein. Es is t zweckmäßig, das D iace ta t 
durch  ganz schwaches E rw ärm en im  W asserbad sofort in  Lösung zu bringen, 
danach aber gleich w ieder abzukühlen. X ach 24 S tunden  h a t sich der A nsatz fast 
völlig en tfä rb t und  is t hoch viskos geworden. A uf A nreiben h in  t r i t t  K rista llisation  
ein. N ach dem  A bpressen au f  Ton re in ig t m an das A dduk t durch  U m kristallisieren 
aus Essigester und  Leichtbenzin, indem  m an es in der eben erforderlichen Menge 
Essigester k a l t  löst. D anach g ib t m an L eichtbenzin (60— 100°) zu bis eine 
T rübung einsetzt. N ach einigen S tunden  h a t sich das A dduk t (X X X II) k ris ta l
lin abgeschieden. E in  E rw ärm en is t zu verm eiden, weil der Stoff sich dabei zer
setzt. Auch beim  Stehen an  der L uft w ird  die Substanz schon nach etw a einer 
W oche gelb und  klebrig. E rw ärm t m an sie ohne L ösungsm ittel au f  dem  W asser
bad, so geh t sie nach dem  E rk a lten  in  ein h artes H arz über.

D ie A usbeute b e träg t über 90 Proc. D er Schm p. 89—-90° is t nach  einm aligem 
U m kristallisieren erreicht.

C15H 20O9N , (372) Bcr. C 48,4 H  5,4 N  7,5 
Gef. » 48,5, 48,5 » 5,5, 5,2 » 7,7

G ibt m an au f  1 Mol Furfu ro l-d iaceta t 2 Mol A zo-äthylester, so en tfä rb t sich 
der A nsatz im  Laufe von 14 Tagen noch n ich t. E s h a t sich aber ein K ristallbrei 
abgeschieden. D abei handelt es sich, wie der Schm p. von 90° und  die Mischprobe 
zeigen, um  das schon beschriebene A ddukt.

K a t a l y t i s c h e  H y d r ie r u n g .  2 g A ddukt w erden in  100 ccm Essigester m it 
P t-d ioxyd  in  einer H 2-A tm osphäre geschüttelt. N ach 4 S tunden  is t die fü r  eine 
D oppelbindung berechnete Menge H 2 aufgenom m en. M an dam pft das Lösungs
m ittel i. V. w eitgehend ab und  se tz t dann  bis zur T rübung Leichtbenzin (100 bis 
120°) zu. D as R ohproduk t schm ilzt bei 102°. N ach m ehrm aligem  U m krista lli
sieren aus Essigester-L igroin ste ig t der Schmp. au f 104“.

K -P erm anganat in  Aceton-Lösung w ird  n ich t en tfä rb t. D ie H ydroverbindung 
is t wesentlich beständiger als das A dduk t selbst. M an kann  seine Schmelze eine 
halbe S tunde au f  110° halten , ohne daß  eine merkliche Zersetzung oder V er
änderung zu bem erken ist.

C15H 220 9N , (374) Ber. C 48,2 H  5,9 N  7,5
Gef. » 47,8, 47,8 » 6,1, 6,1 » 7,6, 7,8

H y d r o ly s e  u n d  O x y d a t io n .  2 g des hydrierten  A dduktes (X X X III)  
w erden m it 40 ccm 2n-H C l bis zur Lösung aufgekocht. D ann  se tz t m an 8  ccm 
H 20 2 (30-proc.) h inzu und  erw ärm t l/z S tunde au f dem  W asserbad. E n g t m an die 
Lösung au f  etw a 10 ccm ein, so k rista llisiert a u f  A nreiben h in  H ydrazo-ester aus, 
wie Schmp. und  Mischprobe zeigen.

Die M utterlauge d am p ft m an  i. V. zur T rockne ein. D er farblose R ückstand  
zeigt nach dem  U m kristallisieren  aus E ssigester den Schm p. 185“. N ach der 
Analyse bandelt es sich um  B e r n s t e i n s ä u r e  (M ischprobe).

2,4-Dinitro-phcnyl-hydrazon v o n  X L . Die beiden A cetat-resto  der A ldehyd
gruppe sind so le ich t verseifbar, daß  es gelingt, sie m it W asser abzuspalten.

M an kocht 2 g des A dduktes m it 100 ccm W asser kurz au f und  gieß t die 
Lösung m it dem  abgeschiedenen Öl in  ein  L ite r einer 2n-salzsauren 2,4-D initro- 
phenyl-hydrazinlösung. D ann  sch ü tte lt m an den A nsatz so lange, bis die T rübung 
sich zu einem  flockigen Niederschlag zusam m engeballt h a t. N ach m ehrfachem  
U m kristallisieren aus Alkohol schm ilzt das H vdrazon bei 217° u. Zers.

Cl7H 180 ,N c (450) Ber. C 45,3 H  4,0 N  18,7 
Gef. » 45,2, 45,1 » 4,0, 4,4 » 18,7
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Über einen neuen Weg in die Cinnolin- und N-Amino- 
indol-Reihe durch Addition von Azo-dicarbonsäure-ester 

an das Styrol-system
Von K urt Alder u nd  H ans N iklas

(Aus dom Chemischen In s titu t der U n iversitä t K öln/R hein) 
(Eingegangen am  1. Septem ber 1953)

Ü b e r s i c h t
I. a-M ethoxy-styrol und  A zo-dicarbonsäure-ester.

I I .  a-Phenyl-styrol und  A zo-dicarbonsäure-ester.
I I I .  S tyrol und  A zo-dicarbonsäure-ester.
IV . In d en  (1,2-D ihydro-naphthalin) und  Azo-dicarbon- 

säuro-ester.

Vereinzelte ältere  E rfahrungen  zusam m en m it den Ergebnissen 
der vorangehenden U ntersuchung  zeigen, daß den A dditionen  von 
M äleinsäure-anhydrid, von A zo-dicarbonsäure-estern u nd  von m ole
kularem  Sauerstoff an  echte D iene ein gem einsam es P rinzip  zu 
grunde liegt. F ü r  eine B ean tw ortung  der F rage, ob auch das 
System  der S tyrole zu dieser K ategorie von D ienen zu zählen ist, 
fehlen zur Zeit noch w ichtige V oraussetzungen.

Zw ar liegen zahlreiche U ntersuchungen  vor über R eak tionen  
von M aleinsäure-anhydrid m it S ty ro l-deriva ten1), die zweifellos 
D ien-Synthesen vorstellen. A ber ihre U ntersuchung s teh t, tro tz  
aller F o rtsch ritte  im  einzelnen, e rs t im  Begriff, einen ersten  Ab-

R  R
~ ! ,C 0 CO

J \ / ^  H C  \  / \ A H , HC \

HC. / °  * L i CH +  HC. "°
X /  \  /  X / v  ,/ \  \  /CO HC \  CO
R - c 6H 5 c o  CO

I  I I  xo

H ,C —CO
I > 0  

R  HC—CO
\ /

b  Siehe u. a. B. J .  E. H u d s o n  u. R . R o b in s o n ,  J . ehem. Soe. [London] 1941, 
715; F . B e rg m a n n , J .  S z m u s z k o w ic z  u. G. F a w a z ,  J .  Amer. ehem. Soe. 69, 
1773 (1947).
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Schluß2) zu erreichen. D ie zuerst von  T h. W a g n e r - J a u r e g g 3) fü r 
die A ddition  von zwei M olekülen M aleinsäure-anhydrid  an  a-Phenyl- 
s ty ro l vorgeschlagene Form ulierung  is t im  L aufe der E ntw icklung 
durch A rgum ente g es tü tz t w orden u nd  trifft fü r A d e l e  A dditionen 
das R ichtige. F ü r  getvisse F älle  is t sie n ich t unw idersprochen ge
blieben*). A uf alle Fälle  h a t  sie keinesAvegs den R ang  eines Uni- 
versalschem as, das die A dditionen  aller V erbindungen vom  T ypus 
des S tyrols um faß t.

D as zeigt der V erlauf der A dditionen  von  M aleinsäure-anhydrid 
an  das S ty ro l selbst, die w egen der großen N eigung des System s, 
durch  M ischpolym erisation einer einfachen A nlagerung auszu
weichen, e rs t verhältn ism äßig  sp ä t gefunden u n d  au fgek lärt w orden 
is t. Diese A ddition v erläu ft n u r in  un tergeordnetem  M aße nach  dem  
Schem a I  -> I I I  (R =  H ); Adelmehr dom iniert ein anderer M echa
nism us, der eine K om bination  einer D ien-Synthese (I -> I I )  m it 
einer nachfolgenden „ind irek t-substitu ierenden  A dd ition“ („E n- 
S yn these“ I I  -> IV ) vorste llt.

W elcher der beiden M echanism en im  Einzelfalle v o rherrsch t oder 
bis zur Ausschließlichkeit ab läu ft, h än g t in  einer generell noch fest
zulegenden W eise von der A rt der S u b stitu en ten  ab.

Schon allein diese S itua tion  zeigt, daß  das G ebiet noch einer V er
vollkom m nung in  grundlegenden F rag en  bedarf, bevor sinnvoll an  
einen Vergleich im  V erhalten  verschiedener „Philod iene“ dem 
Styrolsystem  gegenüber gedach t w erden kann . Diese allgem einere 
Aufgabe soll daher zurückgestellt Averden bis zur B ekann tgabe eines 
größeren B eobachtungsm aterials'1), das in  den vergangenen Ja h re n  
au f diesem G ebiet h ier gefunden Avorden ist.

2) J . H u k k i ,  Ann. Acad. Sei. fcnnicae, Ser. A  I I  1952, Hr. 44, 7— 57.
3) Ber. dtsch. ehem. Ges. 63, 3218 (1930); Liebigs Ann. Chem. 491, 1 (1931).
4) IC. A ld e r  Ai. G. M ü n z , Liebigs Ann. Chem. 565, 126 (1949); K . A ld e r ,  D ien- 

Synthess und  verw andte K eaktionstypen, Les P rix  Hobel, Stockholm 1950; 
K .B ro o  c k m a n n ,Z u r  K enntnis der D ien-Synthese des Styrols und  seiner nächsten 
Homologen, D issertation Köln 1948; R . S c h m i t z - J o s t e n ,  Über D ien-Synthesen 
und  substituierende A ddition am  Styrol, D issertation, Köln 1949; H . G a b le r ,  
Ü ber die A dditionen von M aleinsäure-anhydrid an  das Styrol-systcm , D iplom arbeit, 
Köln 1949; H . G a b le r ,  Die Konfiguration dos W agner-Jauregg-Typus, D isser
ta tion , Köln 1950; K . T r ie b e n e c k ,  Zur K enntnis der D ien-Synthese der bro- 
m ierten St.yrolo, D iplom arbeit, Köln 1949; K . T r ie b e n e c k ,  D ien-Synthese m it 
substituierten Styrolen, D issertation, Köln 1951; F . M e is s n e r ,  Ü ber die A ddition 
von M aleinsäure-anhydrid an l-Phenvl-cyelohexen-(l) und an  das dim ere a-Phenyl- 
styrol, D iplom arbeit, Köln 1950; H . H ik la s ,  Ü ber substituierende A ddition und  
Dien-Synthese m it Azo-dicarbonsäure-ester, D issertation, Köln 1952; A. H . J a e g e r ,  
Ü ber die Anlagerung von Chinonen an  das Styrol-system , D issertationyK öln 1950; 
K . H u h n ,  Beiträge zur K enntnis der sterischen Verlaufs von D ien-Synthesen in 
der Styrolreihe, D iplom arbeit, Köln 1952; W. S c h rö d e r ,  Ü ber die Addition von 
1,1,3,3-Tetra-phenyl-allen an  M aleinsäure-anhydrid, D issertation, K öln 1953.

*) M. L o ra  T a m a y o , Consejo Superior De Investigaciones Cientificas, Madrid 
1950.
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W ir begnügen uns im  folgenden m it der D arstellung  einiger F o r t
schritte , die bei der U ntersuchung  von A dditionen der A zo-dicarbon- 
säure-ester an  den S ty ro l-typus erzielt w urden.

I . a - M e th o x y - s ty r o l  u n d  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r
W ir beginnen m it diesem  System , weil seine U ntersuchung 

am  w eitesten  gediehen ist. E ine befriedigende D arstellung  von 
a-M ethoxy-styrol (VI) w urde dadurch  erreicht, daß durch  geeignete 
M aßnahm en der an  sich bek an n te  Weg der kata ly tischen  A bspal
tu n g  von M ethanol aus dem  D im ethyl-acetal (V) des A cetophenons, 
der in unbefriedigenden A usbeuten n u r unreine P räp a ra te  von 
a-M ethoxy-styrol lieferte, entscheidend verbessert und  ausgesta lte t 
werden konnte.

D as V erfahren is t im  V ersuchsteil im  einzelnen beschrieben.
Die R eak tion  des a-M ethoxy-styrols m it den E s te rn  der Azo- 

d icarbonsäure v erläu ft g la tt  u nd  fü h r t zu zwei A ddukten , die in 
annähernd  gleicher Menge gebildet w erden. D as eine von ihnen  (A) 
en th ä lt ein M olekül E ste r, das andere zwei a u f  ein M olekül des 
S tyrol-derivates (A ddukt B). Die nähere  U ntersuchung dieser V or
gänge h a t ergeben, daß sie das E rgebnis der D oppelfunktion des 
a-M ethoxy-styrols vorstellen, das dabei sowohl seine E igenschaft 
als V i n y l - ä t h e r  als auch seinen C harak ter als S ty ro l-a b k ö m m - 
ling m anifestiert.

Die K o n stitu tio n  (V II) des A dduktes A geh t aus seinen U m 
setzungen sicher hervor. Seine O xydation m it Salpetersäure erg ib t 
Benzoesäure und  seine H ydrolyse m it Säuren fü h rt zu einem  K eto n  
(V III), das sich als identisch  erw eist m it einem  a u f einem zw eiten 
W ege dargestellten  P räp a ra t. E s  en ts teh t durch  O zonisation eines 
A dduktes (IX ) aus a-M ethvl-styrol u nd  A zo-dicarbonsäure-ester5).

H 3COx / OCH: 
C„HS- C — CH, 

Y

OCH, 

- >  C ,H 5—C =C H
VI

OCH. 0 CH.

N —COOR
.1

H N —COOR 
V II

H Ń — COOR 
V III

H N —COOR 
IX

6) 0 . D ia ls  u. K . A ld e r ,  Liebigs Aim. Chem. 450, 237 (1926).; K  A ld e r ,  
F . P a s c h e r ,  A. S c h m itz ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 27 (1942).
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E s w ird G egenstand einer späteren  A bhandlung  sein, zu zeigen, 
daß die A ddition  V I -> V II  der Sonderfall eines allgem eineren 
Phänom ens ist. Schon vor längerer Zeit w urde gefunden0), daß  alle 
V iny l-äther nach  diesem  Schem a einer „substitu ie renden  A ddition 
an  der D oppelb indung“ , u n d  zw ar an  ihrem  C-Atom in  ß-Stellung 
m it A zoester reagieren.

F ü r das zweite, bei der A nlagerung von A zo-dicarbonsäure-ester 
an  das a-M ethoxy-styrol en tstehende A d d u k t (B) k o nn ten  w ir die 
K o n stitu tio n  X I  festlegen. E s v e rd an k t also offenbar einer prim ären  
D ien-Synthese (VI -> X ) m it anschließender ind irek t-substitu ieren- 
der A ddition (X  -* X I)  seine E n tsteh u n g .

COOR

H 3CO N —N H —  COOR

W S l O O R  
COOR

X I

OCH,

/ V ^ H ,
N

XCOOR'"h V  n -
COOR

X

Als V erbindung m it einem  bifunktionellen  C-Atom erleidet das 
A dduk t X I  g la tt  u n te r  der E inw irkung von v erd ü n n te r Essigsäure 
A bspaltung von einem  M olekül H ydrazo-d icarbonsäure-ester u nd  
H ydrolyse zum  K e to n  X U , das sich durch  D arstellung  des Pheny l- 
hydrazons charakterisieren ließ.

Beweisend fü r die K o n stitu tio n  X I  des A dduktes w ar seine Ü b er
führung in  4 - H y d r a z i n o - c i n n o l i n  (X IV ) bei der E inw irkung von 
H y d raz in -h y d ra t. D abei erfolgt die A bspaltung  aller C arbom ethoxy- 
g ruppen  u nd  die anschließende D ehydrierung  des zuerst sich b il
denden N ,X '-D ihydro-cinnolin-abköm m lings (X III)  durch  H y d ra 
zin -hydrat, das in  A m m oniak übergeht.

X II  X I I I  X IV

e) B. O lse n , Systematische S tudien über die Einw irkung von E stern  der Azo- 
dicarbonsäure au f Ä ther, D issertation, K öln 1950.
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D as so erhaltene 4-H ydrazino-cinnolin (XIV) erhielten  K . 
S c h o f ie ld  u n d  T. S w a in 7) über die Zw ischenstufen des 4-Oxy- 
(XV) u nd  4-Chlor-einnolins (XVI).

Beide P räp a ra te , das aus M ethoxy-styrol und  A zo-ester ge
w onnene u n d  das aus 4-Chlor-cinnolin erhaltene erwiesen sich als 
identisch. A uch das A uftre ten  der V erbindung in  zwei Form en, 
einer labilen leuchtend  ro ten  u n d  einer stab ilen  gelben Form , die 
von S c h o f ie ld  un d  S w a in  beobach te t w orden sind, können  v i r  
fü r unser P rä p a ra t bestätigen . Beim  E rh itzen  des 4-H ydrazino- 
cinnolins (X IV ) m it E ssigsäure-anhydrid  geh t es in  eine T r i -  
a c e ty l-v e rb in d u n g  über, die S c h o f ie ld  und  S w a in  fü r eine D i-  
a c e ty l-V e rb in d u n g  hielten . Schließlich b leib t noch hervorzuheben, 
daß das 4-H ydrazino-cinnolin (X IV ) m it K u p fe r-II-sa lzen  zum  
Cinnolin (X V II) abgebau t w erden kann , ein Ü bergang, der dem  
A bbau des Phenyl-hydrazins zum  Benzol en tsp rich t.

D er A usbau von V erbindungen der Cinnolin-reihe is t in  jüngster 
Zeit sehr angereg t w orden durch  die B eobachtung, daß gewisse V er
tre te r  als w irksam e T herapeu tica bei M alaria ausgezeichnet sind8).

D er neue W eg zu ih rer D arstellung  bedeu te t gegenüber den bisher 
verw endeten M ethoden fü r viele Fälle eine bedeutende V erein
fachung u n d  erm öglicht die B ereitung  von zahlreichen V arian ten  
des G rundsystem s.

I I .  o c -P h e n y l- s ty ro l  u n d  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r
Die A ddition von A zo-dicarbonsäure-(dim ethyl )-ester an  a-Phenyl - 

styro l is t schon vor langen Ja h re n 5) beobach tet w orden. F ü r  das in 
sehr g la tte r R eak tion  gebildete A ddukt, das die K om ponenten  
K ohlenw asserstoff u n d  E s te r  im  M ol-verhältnis 1:2  en th ä lt, ivurde 
seinerzeit eine Form el in  Vorschlag gebracht, die einer experim en
tellen B egründung en tb eh rte  un d  a u f G rund unserer K enn tn is  des 
W esens von A dditionen solcher A rt heu te sehr an  W ahrscheinlichkeit 
verloren h a t.

OH [X V I: 01]

XV X V II

7) J .  ehem. Soc. [London] 1950, 394.
8) J .  R . K e n e fo rd  u. J .  C. E . S im p s o n , J .  ehem. Soc. [London] 1947, 917.
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Die A ddition von M aleinsäure-anhydrid  an  a-Phenyl-styro l fü h rt 
zu einem  A ddukt, dessen K o n stitu tio n  (III)  h eu te  als gesichert an 
gesehen werden darf. Sie läß t den Schluß zu, daß der A dditionsak t 
zwei h in tere inander geschaltete D ien-Synthesen  vorstellt, die das

COOR

ROOC—N 
ROOC—N-

H5C6 ^N—NH-CÖOR

/ \  N 
H SC 00R

XCOOR.
XVIII

COOR
COOR

X IX

arom atische System  eines der beiden P henyl-kem e au f lösen. In  
Analogie hierzu w ürde dem  A zo-dicarbonsäure-ester-A ddulct die 
K o n stitu tio n  X V III  zukom m en.

Schließlich m uß a priori auch  die Form el X IX  in B e trach t gezogen 
werden, die zum  A usdruck b rin g t, daß  das A dd u k t das E rgebnis 
einer p rim ären  D ien-Synthese u n d  einer nachfolgenden in d irek t
substitu ierenden  A ddition v o rste llt, deren  treibende K ra f t  die 
R estitu tio n  des B enzol-system es is t. Auch Vorgänge dieser A rt sind 
bei den A dditionen  von  M aleinsäure-anhydrid  an  Styrol-system e 
bekann t geworden9).

U nser B em ühen, zwischen diesen M öglichkeiten eine E n tsch ei
dung zu treffen, g rü n d e t sich zunächst a u f  E rgebnisse, die der A bbau 
m it H y d raz in -h y d ra t erg ib t. D abei w erden drei C arboalkoxy- 
gruppen  durch  V erseifung u n d  D ecarboxylierung to ta l  elem iniert

NH

H5G'6X / NH - NH • CO ■ NH ■ NH, C„H,

°) Siehe Anmerkung 4).
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u nd  durch  W asserstoff ersetzt, w ährend  die v ierte  in  ein Carbodi- 
hydrazid  übergeführt w ird. Von dem  A bbauproduk t le ite t sich eine 
Dibenzal- u nd  eine D iacetyl-verbindung ab 10).

W ir erteilen  dem  p rim ären  A bbauproduk t die Form el X X I I  und 
stü tzen  uns dabei, was die A bw andlung der funktioneilen G ruppen 
anbetrifft, au f E rfahrungen , die w ir allgem ein beim  A bbau von 
acyclischen u n d  cyclischen A ddukten  des A zo-dicarbonsäure-esters 
m it H y d raz in -h y d ra t gewonnen haben  u n d  die sp ä te r in  anderem  
Z usam m enhänge m itge te ilt w erden sollen. D ie S tru k tu r des R ing
system s geh t aus den nachfolgenden B eobachtungen hervor.

U n te r energischeren B edingungen — bei 180 0 im  E inschlußrohr — 
wird auch  die le tz te  C arboxyl-gruppe zugleich m it einem  M olekül 
H ydrazin  abgespalten . Die hierbei au ftre tende  V erbindung C14H12X 2 
zeigt jedoch n ich t das V erhalten  eines X ,X '-D ihydro-4-phenyl- 
cinnolins (X X I). V ielm ehr liefert sie bei der A cetylierung eine 
M o n o -ace ty l-v erb in d u n g  u n d  lä ß t sich bezeichnenderweise m it 
B enzaldehyd zu einer M ono-ben zal-v erb in d u n g  kondensieren. Bei 
der ka ta ly tischen  H ydrierung  w ird  A m m oniak abgespalten  u n d  m an 
erh ä lt das 3 - P h e n y l - i n d o l  (X X IV ).

Dieses zunächst überraschende R esu lta t w ird  verständlich , w enn 
m an  es m it den B eobachtungen  in  Z usam m enhang b ring t, die P . W. 
X e  h e r 11) u nd  seine M itarbeiter bei der R eduk tion  des 4-Phenyl- 
cinnolins (X X ) m it Z ink in  v erd ü n n te r Essigsäure gefunden 
haben. Sie erh ie lten  dabei s te ts  3-Phenyl-indol (X X IV ). Beim 
A rbeiten  m it Z ink in  alkalischer Lösung lä ß t sich in  dem  1,2-Di- 
hydro-4-phenyl-cinnolin (X X I) ein Z w ischenprodukt fassen, das 
m it Z ink in  saurem  M edium  um gelagert u nd  zu 3-Phenyl-indol 
(X X IV ) reduziert wird. Das als Zw ischenprodukt v e rm u te te  X- 
Am ino-3-phenyl-indol (X X III)  w urde a u f diesem  W ege ebensowenig 
gefunden wie durch  kata ly tische H ydrierung  von X -X itroso-
3-phenyl-indol. E in  n ich t einheitliches P rä p a ra t (vom  Schm p. 65° 
s ta t t  104°) w urde m it Pb-dioxyd als K a ta ly sa to r in  Eisessig-lösung 
sogleich w eiter reduziert zum  3-Phenyl-indol (X X IV ).

S p ä te r haben  C. M. A t k i n s o n  un d  J .  C. E . S im p s o n 12) die 
E rfah rungen  von  X e b e r  u nd  M itarbeitern  b es tä tig t u nd  gefunden, 
daß  4 -substitu ie rte  Cinnoline von  R eduk tionsm itte ln  le ich t zu 
A m m oniak u nd  Indo l-derivaten  abgebau t w erden. D abei zeigte es 
sich überdies, daß die U m lagerung des in term ed iär gebildeten 
1,2-Dihydro-cinnolins (X X I) ebenso g la tt  in  alkalischem  M edium 
vor sich geht, wie nach  den ä lteren  B eobachtungen im  sauren. In

10) H a. S ö ll ,  D issertation, Köln 1949.
J1) P . W . N e b e r ,  G. K n ö l le r ,  K . H e r b s t  u . A. T r i s s l e r ,  Liobigs Ann. Chem. 

471, 113 (1929).
12) J .  chem. Soc. [London] 1947, 1649.
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beiden Fällen  kom m t die N eigung des cyclischen HycLrazo-körpers 
zum  A usdruck, sich durch  den Ü bergang  in  den  A bköm m ling des 
N-A m ino-indols zu s tab ilis ieren13).

W enn m an sich diese E rk en n tn isse  vergegenw ärtig t, so w ird  m an  
keine B edenken tragen , den A bbau  des A dduktes von  zwei Mol Azo- 
d icarbonsäure-ester an  a-Pheny l-sty ro l m it H y d raz in -h y d ra t zu dem  
un b ek an n ten  N -A m ino-3-phenyl-indol im  Sinne der R eaktionsfolge 
X IX  -> X X I I  -> X X I I I  zu form ulieren u n d  in ih r einen Beweis für 
die K o n stitu tio n  X IX  des A dduktes zu sehen.

M it voller S icherheit g ilt dies fü r die V erankerung  des ersten  
cyclisch gebundenen Azo-dicarbonsäure-ester-M oleküls, fü r das 
zweite, das im  V erlauf des A bbaues abgespalten  w ird, is t es durch  
die Isolierung von  X X I I  höchst w ahrscheinlich, soll ab er noch 
durch  w eitere B eobachtungen  g e s tü tz t w erden. A uf alle Fälle 
m öchten w ir h ier bereits zum  A usdruck  bringen, daß gegen eine 
E n tscheidung  der A lterna tive  X V III  oder X IX  zugunsten  von X IX  
n ich t das A rgum ent geltend  gem ach t w erden k an n , es bestünde  
hier keine Analogie zw ischen der A ddition  der A zo-dicarbonsäure- 
ester u n d  derjenigen des M aleinsäure-anhydrids, welch le tz te re  in 
typ ischer W eise zu einem  A d d u k t (III) , en tsp rechend  X V III  fü h rt. 
W ir w erden vielm ehr an  einem  ausgedehnten  V ersuchsm aterial den 
N achw eis erbringen, daß die A bw eichungen, die in  bestim m ten  
G renzfällen von der N orm  der Analogie in  den A dditionen von  Ma- 
leinsäure-anhydrid  u n d  A zo-dicarbonsäure-ester au ftre ten , d u rch 
weg darin  b eg ründet sind, daß dieser die w eitaus stä rkere  F äh igkeit 
besitzt, substitu ierend , d. h. u n te r  V erschiebung von W asserstoff, 
zu addieren. B iese A dditionsform en tre te n  daher beim  A zo-dicarbon
säure-ester viel häufiger m it den  „ech ten “ D ien-Synthesen  in  K o n 
kurrenz als es bei den  A nlagerungen des M aleinsäure-anhydrides der 
F a ll ist.

I I I .  S t y r o l  u n d  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r
A uch die einfachsten  Fälle  dieser A rt, die A nlagerung von zwei 

M olekülen A zo-dicarbonsäure-m ethyl- u n d  ä th y l-e ste r an  S tyrol 
sind schon seit langem  b ek a n n t5). F ü r  die A dd u k te  w urde dam als 
die Form el X X V  angenom m en, die ih ren  gesä ttig ten  C harak ter aus- 
drücken sollte. B eim  A bbau m it w äßriger K alilauge w urden zwei 
C arboxym ethyl-gruppen durch  V erseifung u n d  D ecarboxylierung

13) Abkömmlinge des N-Amino-indols sind unseres W issens auf anderen Wegen 
noch nicht erhalten  worden. W ir beabsichtigen, unsere oben m itgeteilten B eobach
tungen p räparativ  auszubauen. —  Auch für ein Studium  der E . F is c h e rsc h e n  
Indol-Synthese eröffnen die Fortschritte  neue Perspektiven und  sollen un ter diesem 
G esichtspunkt verfolgt werden.
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abgespalten , die d r itte  ü b e rh au p t n ich t angegriffen, w ährend  schließ
lich die v ierte  zw ar verseift, aber anschließend durch  eine W asser
abspaltung  stab ilisiert w urde. D iese in tram olekulare W asserabspal
tu n g  w urde im  Sinne des Überganges X X V  -> X X V I in te rp re tie r t:

W ir haben  d am it angefangen, diesen seinerzeit gefundenen A bbau 
einem  eingehenderen S tudium  zu unterw erfen . D abei is t ein F o r t
sch ritt erzielt w orden, der zeigt, daß  dieses Schem a m odifiziert 
w erden m uß. D ie A cetylierung des abgebau ten  A dduktes u n te r  
m ilden B edingungen fü h rt, wie w ir je tz t  fanden , zu ehier M o n o - 
acety l-verb indung, w ährend  sie u n te r  energischeren B edingungen 
— K ochen m it A cetanhydrid  am  R ückflußkühlcr — u n te r  A bspal
tu n g  des Carboxyles in  eine T ri-acety l-V erb indung  übergeht. E s 
b ed a rf kaum  einer näheren  B egründung, daß dieses V erhalten  m it 
einer K o n stitu tio n  (X X V I) n ich t in  E ink lang  zu bringen ist, son
dern  eine R evision der ä lteren  Form ulierung  verlangt. Sie is t in  be
friedigender W eise gegeben, w enn m an die ä lte re  Form ulierung  
X X V I durch die K o n stitu tio n  X XV TI erse tz t. D er T ri-acetyl-ver- 
bindung käm e d an n  die S tru k tu r  X X V III  zu.

D as m odifizierte Schem a soll lediglich die B eziehungen d er fu n k 
tionellen G ruppen zueinander den B eobachtungen  anpassen. E s m uß 
w eiteren  U ntersuchungen  Vorbehalten bleiben, ih re  absolute S tel
lung am  R ingsystem , ja  dessen R ich tigke it un d  d a m it auch  die 
G ültigkeit von Form el X X V  für das A d d u k t zu  erw eisen .

COOR COOR
1

HCOOR

X X V X X V I

COOR
I

COOR

H  N —N H  ■ COCH.
V

/ V N h ,

H

X X V II X X V III

COCH.
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IV . I n d e n 14) (1,2- D i h y d r o - n a p h t h a l i n ) 15) und  
A z o - d i c a r b o n s ä u r e - e s t e r

D as V erhalten  von S ty ro l-deriva ten  wie In d e n  u n d  1,2-Dihydro- 
n ap h th a lin  gegen A zo-dicarbonsäure-ester w ar au f G rund  von A na
logien n ich t vorauszusehen. H ier h an d e lt es sich um  typ ische Grenz- 
fälle, die gleichsam  eine Ü berlagerung von m ehreren  S tru k tu rty p en  
vorstellen. In  diesem  Sinne lä ß t sich das In d en  (X X IX ) als D eriva t 
des Cyclopentadiens, des D iv inyl-m ethans, des S tyro ls u n d  des 
Allyl-benzols auffassen. Jed e  dieser G rundform en zeigt gegenüber 
Philodienen im  allgem einen u n d  gegenüber den  E s te rn  der Azo- 
d icarbonsäure im  besonderen ih re  eigene R eaktionsform  der Dien- 
Synthese, der d irek t oder in d irek t substitu ierenden  A ddition oder 
eine K om bination  von  ihnen. E s kom m t h inzu, daß  das In d en , wie 
die U ntersuchung  des A dduk tes m it M aleinsäure-anhydrid  gezeigt 
h a t, in  einer tau to m eren  F orm  (X X X ) zu addieren  verm ag.

I I / H» V v
X X IX  X X X

U n ter diesen U m stän d en  erschein t es m üßig, d er experim entellen  
E rfah rung  eine E rö rte ru n g  dessen vorauszuschicken, was an  Mög
lichkeiten  zu e rw arten  ist.

D er K ohlenw asserstoff ad d ie rt schon bei R au m tem p era tu r lan g 
sam  die E s te r  der A zo-dicarbonsäure u n te r  B ildung eines A dditions
p roduk tes, das eine V ereinigung der K om ponen ten  im  einfachen 
M ol-verhältnis vorste llt. A uch sie is t fü r  den  Ä thy l-ester schon seit 
langem 5)*) bekann t. E ü r ih re  S tru k tu r  w urde seinerzeit ohne ex 
perim entelle A rgum ente d er A usdruck  X X X I angenom m en. Es 
w ird  im  folgenden d er Nachw eis gefü h rt w erden, daß d am it u n te r  
den zahlreichen gegebenen M öglichkeiten die richtige getroffen 
war.

D as u n g esä ttig te  A d d u k t n im m t bei der k a ta ly tisch en  H ydrierung  
die fü r eine D oppelbindung berechnete W asserstoff-m enge au f u n d

14) F r. P a s c h e r ,  D ien-Synthese, substituierende A ddition und  Mischpoly
m erisation beim  Inden-typus. D issertation, K öln 1944.

'*) H a. S ö ll ,  Die A zoester-Reaktion in  der Reihe des N aphthalins und  seiner 
H ydrierungsprodukto. D issertation, Köln 1949.

*) Inzwischen w urde gefunden, daß neben dem  H aup tp roduk t (X X X I) in 
untergeordneter Menge ein zweites, isomeres A dditionsprodukt von Inden  an  Azo- 
ester au ftritt, das sich von der N ormalform X X IX  des Indens ableitet und  den 
stickstoffhaltigen Substituenten in  a-Stellung trä g t (siehe Anm. “ )).
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geh t dabei in  eine g esä ttig te  V erbindung (X X X II) über, die v e r
schieden is t von einem  A d d u k t (X X X III)  des A zo-dicarbonsäure- 
esters an  H ydrinden , bei der der stickstoffhaltige S u b stitu en t in 
«-S tellung h a f te t;

Die O xydation  der V erbindung X X X I m it Chrom säure liefert 
H om ophthalsäure (X X X IV ), u n d  ihre Verseifung erg ib t bei a n 
schließender H ydro lyse ß-H ydrindon (X X X V ) u nd  H ydrazin .

Diese B eobachtungen  bew eisen die K o n stitu tio n  (X X X I) und  
legen die Schlußfolgerung nahe, daß das In d en  wie bei der A ddition 
des Mal ein säu re - an  h y  drids so auch  bei derjenigen des A zo-dicarbon- 
säure-esters in  der tau to m eren  F o rm  (X X X ) add iert, d o rt nach  
dem  M echanism us einer D ien-Synthese, hier — gleich dem  F luoren, 
1,4-Dihydrobenzol, 9 ,10-D ihydro-anthracen, D ipheny l-m ethan  und  
anderen  — durch  d irek t-substitu ie rende A ddition.

D aß h ier ein S ubstitu tionsprozeß  der D ien-Synthese den  R ang 
ab läu ft, en tsp rich t ganz den U ntersch ieden  im  V erhalten  von Azo- 
d icarbonsäure-ester u n d  M aleinsäure-anhydrid, a u f  das w ir oben 
bereits in  anderem  Z usam m enhang hingewiesen u nd  den w ir in  zah l
reichen anderen  F ällen  w iedergefunden haben, die einer D arstellung 
in  späteren  U ntersuchungen  Vorbehalten bleiben soll.

Sie bilden auch den  Schlüssel fü r das V erständnis der verw ickelt 
erscheinenden Phänom ene, die bei den A dditionen von Azo-dicar- 
bonsäui’e-ester an  1,2-D ihydro-naphthalin  gefunden w urden. Dabei 
w urden  d r e i  A ddukte  isoliert, von denen  eins (A) die V ereinigung 
von 1 Mol E s te r  m it 1 Mol K ohlenw asserstoff vorste llt, w ährend  die 
beiden anderen  (B u n d  C) 2 Mol E s te r  en th a lten . W ir sehen hier 
davon ab , die B egründung des A dditionsverlaufes u n d  die K o n s ti
tu tionsfrage im  einzelnen zu behandeln. H ier sei allein das E rgebnis 
m itgete ilt.

COOR H.

—N — N H  • COOR

M
2 COOR

/
H

'—N H  • COOR
H.

X X X I X X X II

H. H.

r
COOH

H/ \ —N H —COOR
H

X X X III  COOR X X X IV X X X V



108 A l d e r  und N i k l a s

F ü r die A ufnahm e des ersten  Ester-M oleküls durch  D ien-Synthese 
sind die k o n stitu tiv en  V oraussetzungen durch  B lockierung des einen 
(beiden R ingen  zugleich angehörenden) A dditionszentrum s wenig 
günstig. N ich t Adel anders liegen die B edingungen bei den denkbaren  
substitu ierenden  A d d itio n en ; fü r eine d irek te  (u n ter E rh a ltu n g  der 
Lage der D oppelbindungen) liegt jeweils n u r ein aktiv ierendes 
M om ent in  der N achbarschaft der D oppelbindung oder des B enzol
kernes vor. E ine ind irek te , u n te r  W anderung  der D oppelbindung 
verlaufende substitu ierende A ddition m uß die .K on jugation  von 
B enzolsystem  u n d  D oppelbindung a u f lösen.

Die E rfah ru n g  zeigt, daß die zu le tz t gen an n te  M öglichkeit ein- 
t r i t t .  D as A d d u k t (A) b esitz t die K o n stitu tio n  (X X X V I).

COOR COOR COOR

H  X —N H —COOR H  X —N H  • COOR H  N —N H  • COOR

i/\X , ^ \X  f/xX<H
i N —X H  • COOR

% y \ y  \ / \ /  \ / \ /  j,
Ul! h X —N H — COOR

A B COOR C

X X X V I X X X V II X X X V III

Bei der A ddition des zw eiten M oleküls A zo-dicarbonsäure-ester 
tre te n , a a ic  le ich t einzusehen, Z A v e i F ak to ren  m ite inander i n  W e tt
bew erb .

D ie Tendenz zu einer W iederherste llung  der gestö rten  K o n ju 
gation  von D oppelbindung u n d  B enzol-system  erfolgt durch  eine 
ind irek t-substitu ie rende A ddition („E n -S y n th ese“ ), bei der das neu 
ein tre tende E ster-m olekül die ß-S tellung bese tz t. D as A dd u k t C h a t 
die K o n stitu tio n  X X X V III .

In  A dd u k t A sind jedoch auch  — im  Vergleich zum  K ohlem vasser- 
stoff — die V oraussetzungen fü r eine d irek t-substitu ie rende A ddi
tion  dad u rch  erheblich verbessert Avordcn, daß  die H 2C ( G ruppe 
flank iert is t sowohl von einer D oppelbindung als auch  v on  einem  
B enzol-system  u nd  m ith in  über die beim  D iv iny l-m ethan-T yp  be
obach te te  optim ale B ere itschaft, su b s titu ie r t zu w erden, verfüg t. 
Ih r  is t die B ildung von  A d d u k t B zu verdanken , das die K o n s ti
tu tio n  X X X V II besitzt.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft sind w ir fü r die Förderung  dieser 
und  der vorangehenden U ntersuchung sehr zu D ank verpflichtet. D en F a rb en 
fabriken B ayer und  der Badischen A nilin- und  Sodafabrik danken w ir fü r die 
freundliche Ü berlassung von Chemikalien.
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Beschreibung der Versuche

I. a - M e t h o x y - s t y r o l  u n d  A z o e s te r  
D a r s t e l l u n g  v o n  a - M e th o x y - s ty r o l  (VI)

a) Acelimino-methyläther-hydrochlorid. I n  ein Gemisch von 41 g A cetonitril, 
32 g M ethanol und  50 ccm Ä ther le ite t m an u n te r R ühren  und  K ühlung m it Eis 
einen kräftigen, sorgfältig getrockneten  IlC l-S trom  ein. W enn HCl-Nebel auf- 
tre ten , b rich t m an  das E in leiten  ab . Die F lüssigkeit tre n n t sich dann  in  zwei 
Schichten, von  denen die un tere  beim Anreiben langsam  durchkristallisiert. N ach 
einigen S tunden  zerkleinert m an den festen K ristallkuchen, saug t das Lösungs
m itte l rasch ab  und  en tfe rn t den anhaftenden  Chlorwasserstoff durch 24-stünd. 
Trocknen im  V akuum -exsiccator über N atronkalk . W ill m an das P ro d u k t n ich t 
sogleich w eiterverw enden, so em pfiehlt sich die A ufbew ahrung im  n ich t eva
kuierten  E xsiccator über Schwefelsäure.

b) Acelophenon-dimethylacetal. 120 g A cetophenon (n^° 1,5341) im  Gemisch 
m it 250 g abs. M ethanol w erden in  einer 1-Liter Flasche, deren Schliffstopfen durch 
D rah tlig a tu r gesichert w ird, m it 200 g A cetim ino-m ethyläther-hydrochlorid  v e r
setzt. M an ste llt die F lasche einige S tunden u n te r gelegentlichem U m schütteln  
in  kaltes W asser, h ä lt sie anschließend 2  Tage bei R aum tem pera tu r au f  der Roll- 
m aschine in  B ew egung .und überläß t sie dann  sich selbst. N ach insgesam t 6  Tagen 
m ischt m an  reichlich Ä ther zu, saug t vom  ausgeschiodenen Amm onium -chlorid 
ab  und  w äscht die Lösung zweimal m it W asser, dem  einige T ropfen A m m oniak
lösung zugesetzt sind. N ach dem Trocknen m it K -carbonat w erden der Ä ther und  
das M ethyl-acetat au f  dem  W asserbad abgedam pft u n d  der R ückstand  der 
D estillation i. V. unterw orfen. N ach einem kleinen V orlauf geh t die H auptm enge 
bei 79,5°/13 konstan t über (n ^  1,4917). D ie A usbeute is t p rak tisch  q u an tita tiv . 
Doch en th ä lt das A cetal schon nach  einm aliger D estillation einige Proc. a-M eth- 
oxy-styrol.

e) a-M ellioxy-styrol (VI). In  einem  K olben, der m it kurzem  aufsteigendem  
L uftkühler und  d a ran  anschließender Brücke versehen ist, w ird das Aceto- 
phenon-dim et-hyl-acctal m it 1,5— 2 Proc. seines Gewichtes an  ak tivem  gepul
v ertem  Al-oxyd e rh itz t. Bei einer T em peratur von etw a 150— 160° beg inn t eine 
rasch verlaufende M ethanol-abspaltung, die bei einem E insatz von 250 g in  e tw a  
2 S tunden beendet ist. M an lä ß t erkalten  und  filtriert den K o n tak t ab. Das 
schwach gelblich gefärb te  a-M ethoxy-styrol w ird der D estillation  i. V. u n te r
worfen (Sdp. 78°/12; n j ,0 1,5405). (v. A u w e r s 11) n j ,5 1,5400); A usbeute 96 Proc. 
d. Th.

A d d i t i o n  v o n  A z o - d i c a r b o n s ä u r e - d i m e t h y lc s t e r  
a n  a - M e th o x y - s ty r o l

14 g a-M ethoxy-styrol w erden m it 9 g  A zo-m ethylester in  einem großen 
Reagenzglas gem ischt. D er A nsatz w ird durch W asserkühlung au f  Z im m er
tem p era tu r gehalten. N ach 12 S tunden  is t die A ddition  beendet. M an verre ib t 
m it 3—4 ccm Ä ther, w orauf nach einiger Zeit die K ristallisation  einsetzt, m eist 
u n te r B ildung großer K ristallexem plare. Diese zerkleinert m an, wobei die ganze 
Masse un ter erheblicher AVärmetönung rasch durchkristallisiert (V II). N ach 12 
S tunden saug t m an die viskose M utterlauge ab  und  w äscht m it Ä ther nach. 
Aus dem  F il tr a t krista llisiert nu n  ein zweites A ddukt (X I) leicht aus. Die s ta rk  
eingeengte M utterlauge scheidet nach längerem  S tehen w eitere A nteile beider 
K ristallsorten  gem einsam  ab.

16) Ber. dtsch. ehem. Ges. 44, 3520 (1911).
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D as A dduk t V II  is t in  Ä ther le ich t löslich, w ährend X I davon kaum  gelöst 
w ird. D arau f g ründe t sich die T rennung, indem  m an beide K ris ta llfrak tionen  m it 
diesem Lösungsm ittel ex trah ie rt. D ie Ä therlösung w ird  eingeengt, w orauf beim 
A bkühlen V II auskristallisiert.

Die V erbindung V II  is t in  allen gebräuchlichen L ösungsm itteln  außer Ligroin 
und W asser leicht löslich. Zur R einigung lö s t m an  sie in  Ä ther und  dam pft den  
Ä ther zum  Teil w ieder ab. Beim E rk a lten  krista llisiert die V erbindung u n te r 
erheblicher W ärm eentw icklung w ieder aus. N ach S— 6  m aliger W iederholung 
dieser O peration is t sie analysenrein.

N ach den A nalysenw erten handelt es sich um  ein A dduk t 1 :1 , das au f  5 Mol 
der V erbindung V II  2 Mol a-M ethoxy-styrol en th ä lt. Schm p. 99— 100°.

C13H 10O5N 2 • */, C9H 100  (334) Ber. 0  59,8 H  6,0 N  8,4
Gef. » 59,8, 59,8 » 6,1, 6,1 » 8,5, 8,4

D urch D estillation im  H ochvakuum  lä ß t sich das im  K ris ta llg itte r gebundene 
a-M ethoxy-styrol entfernen. D as einfache A dduk t destilliert als ein farbloses, sehr 
zähes Öl bei 156— 160°/0,25. I n  der K älte  e rs ta r r t das Öl zu einer glasigen Masse, 
die, m it verschiedenen L ösungsm itteln  angerieben, keinerlei N eigung zur K ris ta l
lisation zeigt. L öst m an  das D estilla t in  wenig Ä ther und  se tz t e rneu t a-M ethoxy- 
sty ro l zu, so b ildet sieh sogleich u n te r W ärm eentw icklung die A dditionsverbin
dung zurück, die alsbald auskristallisiert.

D er R ückstand  der Ä therex trak tion  des R oh-adduktes w ird in  wenig sieden
dem Aceton gelöst und  nach ev tl. notw endiger F iltra tio n  m it dem  4-fachon 
Volumen W asser versetzt, wobei eine geringe Menge einer farblosen Substanz in  
Flocken abgeschieden w ird. Diese w erden ab filtrie rt. Aus dem  F il tr a t k rista llisiert 
das A dduk t X I  langsam  aus. Schm p. 167°.

C17H 220„N4 (426) Ber. 0  47,9 H  5,2
Gef. » 47,9, 48,1 » 5,1 5,1

Die beiden A ddukte en ts tehen  etw a in  gleicher Menge nebeneinander. Dies 
än d ert sich n ich t, wenn m an die K om ponenten in  einem  anderen V erhältnis au f
einander einw irken läß t.

H y d r o ly s e  v o n  V II  zu m  K e to n  V III
10 g des A ddulttes V II (D estillat) w erden m it 25 ccm 80-proc. Essigsäure 

l / 2 S tunde zum  Sieden erh itz t. M an lä ß t die Lösung langsam  erkalten  und  
destilliert dann  das Lösungsm ittel i. V. ab . D er R ückstand  krista llisiert beim  
Verreiben m it Ä ther sofort durch. N ach w iederholtem  U m kristallisieren durch 
Lösen in  A ceton u n te r Zusatz der 4-fachen Menge W asser schm ilzt das K eton  bei 
109— 111°. Im  Gemisch m it dem  K eton, das durch  Ozonabbau des A dduktes IX  
en ts te h t5) , 17) zeigt die V erbindung keine Schm elzpunkts-depression.

Phenyl-hydrazon. V ersetzt m an  die Lösung des K etons in  50-proc. Essigsäure 
m it einem  kleinen Ü berschuß Phenylhydrazin , so b ilde t sich alsbald  beim  E r
w ärm en der Lösung das Phenylhydrazon. Dieses schm ilzt nach w iederholtem  
U m kristallisieren aus A lkohol bei 164°.

Im  Gemisch m it dem  Phenylhydrazon des K etons aus dem  O zonabbau (s. o.) 
zeigt die V erbindung keine Schm elzpunkts-depression.

A b b a u  d e s  A d d u k te s  z u m  K e to n  X I I  ——
Ü bergießt m an  das A dduk t X I  m it einem  Ü berschuß 2n-Salzsäure und  e r

w ärm t das Gemisch au f  etw a 70°, so t r i t t  in  kurzer Z eit H ydrolyse ein, w obei das 
feste A dduk t zu einem  Öl zusam m enschm ilzt. D urch intensives R üh ren  so rg t m an

17) K . A id e r ,  F . P a s c h e r  u . A. S c h m itz ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 76, 27 (1943).



fü r gründliche V erm ischung der Phasen u n d  beläß t den A nsatz noch 1/ 2 S tunde 
lang bei der angegebenen T em peratu r. N ach dem  E rk a lten  g ieß t m an  die wäßrige 
Phase von dem  in  F orm  eines Öles vorliegenden K eton  ab. Dieses n im m t m an in 
verd. Alkohol auf. Beim Zusatz von Phen 3d-hydrazin-acetat b ildet sich in  kurzer 
Zeit das P henyl-hydrazon, welches nach  w iederholtem  U m kristallisieren aus 
Alkohol bei 2000 schm ilzt.

C18H 180 4N,, (354) P er. 0  61,0 H  5,1
Gef. » 60,9, 60,7 » 5,3, 5,3

A b b a u  d e s  A d d u k te s  X I zu  4 - H y d r a z i n o - c in n o l in  (XIV)
4,0 g des A dduktes X I w erden m it 20 ccm H y d raz in -hyd ra t u n te r Rückfluß 

zum  Sieden e rh itz t. N ach einigen M inuten geh t das A dduk t u n te r G elbfärbung 
in  Lösung. Im  V erlauf von  etw a einer S tunde v ertie ft sich die F arbe  allm ählich 
und  gleichzeitig entw eicht A m m oniak. N ach einer w eiteren S tunde läß t m an  die 
inzwischen hochro t gewordene Lösung abkühlen . D abei scheidet sich alsbald  das 
C innolyl-hj'drazin (X IV ) in  p räch tig  ausgebildeten orangeroten N adeln ab, die 
abgesaugt und  m it W asser und  wenig M ethanol gewaschen w erden. N ach rigo
rosem  Trocknen schm ilzt die V erbindung bei 301° u. Zers. A usbeute 55—60 Proc. 
d. Th.

V erlängert m an die R eaktionsdauer au f  insgesam t 3 S tunden, so kristallisiert 
das C innolyl-liydrazin beim  E rk a lten  als orangerote K ristallm asse aus, deren 
Z ersetzungspunkt m eist zwischen 250 und  290° liegt. Die A usbeute be träg t dann 
70 Proc. d. Th.

E s is t n ich t gelungen, die Substanz durch  U m kristallisieren zu reinigen, ohne 
sie teilweise in  die gelbe Form  um zulagern.

Zur U m w andlung in  die gelbe Form  erh itz t m an 2 g des ro ten  Cinnolyl- 
liydrazins m it 50 ccm Ä thanol 3 S tunden u n te r R ückfluß. D ie F a rb e  geh t dabei 
allm ählich in Hellorango über. N ach dem  E rk a lten  saug t m an die gelben K ristalle 
ab, die nach w iederholtem  U m kristallisieren aus A lkohol sattgelbe irisierende 
B lä ttchen  bilden, die bei 229° (Zers.) schmelzen.

CsH jN j (160) Ber. C 60,0 H  5,0 N 35,0
Gef. » 59,9, 59,7 » 5,0, 5,0 » 34,8

Tri-acetylverbindung. M an e rh itz t 0,5 g des gelben 4-H ydrazino-cinnolins 
(XIV) m it einem  Ü berschuß von A cetanhydrid  eine S tunde am  R ückfluß. Beim 
E rk a lten  kristallisieren  hellgelbe N adeln aus. N ach  w iederholtem  Umlösen aus 
viel A lkohol schm elzen die nun  farblosen, verfilzten N adeln bei 208° (Zers.).

C14H 140 3N 1 (286) Ber. C 58,7 H  4,9 N  19,6
Gef. » 58,7, 59,0 » 4,9, 4,8 » 19,3

Benzal-verbindung des gelben C innolyl-hydrazins.0,5g C innolyl-hydrazin (XIV) 
w erden in  50-proc. Essigsäure gelöst und  m it einem  kleinen Ü berschuß Benz
aldehyd versetzt. Die Lösung w ird einige M inuten au f 90° erw ärm t. Sodann se tz t 
m an verd. Salzsäure zu. D abei beginnt sofort eine reichliche K ristallisation . N ach 
völligem E rka lten  saug t m an  die leuchtend gelbe salzsaure B enzal-verbindung ab 
und  krista llisiert sie aus viel Eisessig um . Schmp. 307° (Zers.)

C15H 13N 4C1 (284) B er. C 63,2 H  4,6 N 19,7
Gef. » 62,9, 62,8 » 4,6, 4,8 » 19,7

Die V erbindung is t in  allen gebräuchlichen L ösungsm itteln  schw er löslich.

Benzal-verbindung des roten Cinnolyl-hydrazins. In  der gleichen Weise, wie es 
fü r die gelbe B enzal-verbindung beschrieben w urde, v erfäh rt m an m it dom roten
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C innolyl-hydrazin. Beim  Zusatz von  2 n-Salzsäure fä llt die salzsaure Benzal- 
verbindung in  leuchtend-ro ter m ikrokrista lliner F orm  aus. D ie V erbindung, die 
ebenfalls äußers t schwer löslich is t, w ird aus viel siedendem  Eisessig um krista lli
siert. Schm p. 307° (Zers.)

D urch einstündiges K ochen m it Ä thanol oder B utanol am  R ückfluß geh t die 
F arbe  in  ein etw as stum pferes R o t über. D er Schm p. än d e rt sich dadurch  n ich t.

Im  Gemisch m it der gelben B enzal-verbindung erleidet die V erbindung keine 
Schm elzpunkts-depressiön. D ie Frage nach  ih re r Id e n titä t m it der gelben Benzal- 
verbindung is t noch G egenstand der U ntersuchung.

I I .  a - P h e n y l - s t y r o l  u n d  A z o e s te r
Die A ddition  von A zo-dicarbonsäure-dim ethylester an  asym m . D iphenyl- 

ä th y le n is t bereits von  0 . D i e is  und  K . A ld e r 5) beschrieben. F ü r  größere A nsätze 
is t dabei zu bem erken, daß die R eak tion  sehr le ich t heftige F orm en ann im m t und  
unkontrollierbar w ird. E s em pfiehlt sich daher, bei A nsätzen m it m ehr als 5 g 
Azoester die R eaktion  im  W asserbad bei 70° langsam er ablaufen zu lassen.

10,0 g des Kohlenwasserstoffs w erden m it 15,0 g A zodicarbonsäure-diäthyl- 
ester in  einem großen R eagenzglas gem ischt und  im  W asserbad au f  70—80° 
erw ärm t. N ach 5 S tunden is t die A ddition  beendet u n d  das R eak tionsp roduk t 
b ilde t ein hochviskoses blaßgelbes Öl, das beim  E rk a lten  fest w ird. M an zerschlägt 
das Reagenzglas un d  zerkleinert die harzartige Masse, die anschließend in  sieden
dem  Alkohol gelöst w ird. Beim A bkühlen der Lösung k rista llisiert das A ddukt 
d irek t re in  aus. Schm p. 175°.

F ü r den im  folgenden beschriebenen A bbau w urde ste ts  dieses A dduk t vom  
Schmp. 175° verw andt, da  es bequem er zugänglich und  besser zu rein igen is t, als 
das entsprechende M ethylester-A ddukt.

P a r t i e l l e r  A b b a u  d e s  A d d u k te s  X IX  m i t  H y d r a z i n - h y d r a t 18)
7 g A dduk t w erden m it 35 ccm H y draz in -hyd ra t 7 S tunden u n te r R ückfluß 

erh itz t. N ach 3 S tunden  is t das A usgangsm aterial in  Lösung gegangen. —  L äß t 
m an das R eaktionsgem isch einige Tage bei R au m tem p era tu r stehen, so scheidet 
sieh ein von K ristallen  durchsetztes gelbes, sehr zähflüssiges Öl ab. E s w ird  von der 
M utterlauge abge trenn t u n d  m it wenig M ethanol verrieben, W'obei es vollständig 
durchkristallisiert. D ie V erbindung (X X II) schm ilzt nach dem  U m lösen aus 
Ä thanol bei 164°. A usbeute 1,5 g.

CI5H 1S0 N 6 (298) Ber. C 60,3 H  6,0
Gef. » 59,9 » 5,9

Dibenzal-verbindung. W ird  die V erbindung X X II  in  50-proc. Essigsäure 
gelöst und m it einer Lösung von  B enzaldehyd im  gleichen L ösungsm ittel versetzt, 
so scheidet sich ein hoehviskoses ö l  ab , das m an  a u f  Ton abpressen kann . Beim 
Verreiben m it A cetonitril krista llisiert das ö l  vollständig durch. N ach m ehr
maligem U m kristallisieren aus A cetonitril schm ilzt die reine Substanz scharf bei 
171°. Die D ibenzal-verbindung b ilde t rein  weiße N adeln, die sternförm ig zu 
sam m engew achsen sind.

C29H 26O N 6 (474) Ber. C 73,4 H  5,5
Gef. » 73,4, 73,5 » 5,6, 5,6

Diacetyl-verbindung. Ü bergießt m an die V erbindung X X II  m it Ä cetanhydrid , 
so löst sich die Substanz augenblicklich auf. N ach  eintägigem  S tehen bei 
R aum tem peratu r w ird das überschüssige A nhydrid  abdestillie rt und  das zu rück 
bleibende Öl m it Ä ther verrieben. Die dabei anfallenden K rista lle  saug t m an

IS) D issertation H a. S ö ll ,  Köln 1949.



rasch ab , p reß t sie au f  Ton und  befreit sie i. Y. von anhaftendem  A cetanhydrid . — 
Die rohe Diacetyl-V erbindung, die in  Essigester leicht löslich is t, w ird  aus einem 
Gemisch von Essigester und Ligroin um kristallisiert, die gereinigte V erbindung 
zw eckmäßig aus Essigester-M ethanol. Die Substanz zersetzt sich bei 153° ohne 
zu schmelzen.

C12H 220 3N e (382) Ber. C 59,6 H  5,8
Gef. » 59,5, 59,5 » 6,3, 6,3

Die V erbindung konnte nu r annähernd  rein  erhalten  werden.

A b b a u  d e s  A d d u k tc s  z u  1 -A m in o - 3 - p h e n y l - in d o l  (X X III)
10 g des A dduktes vom  Schm p. 175° w erden zusam m en m it 50 ccm H ydrazin 

h y d ra t im  R ohr 7 S tunden  au f  180° erh itz t. N ach dem  A bkühlen besteh t der R oh r
in h a lt aus der gelben H ydrazin-hydrat-M utterlauge, die von farblosen dünnen 
K ristallnadeln  un d  von einem  e rs ta rr ten  ö l  du rchsetz t is t. Die festen B estandteile 
werden abgesaugt. Diese bestehen aus dem  R eak tionsproduk t (X X III) , das in  
ausgezeichneter A usbeute en ts teh t. D urch w iederholtes U m kristallisieren aus 
M ethanol u n te r Zusatz von etw as W asser e rhä lt m an das l-A m ino-3-phenyl-indol 
in  Form  von farblosen, weichen, verfilzten N adeln. Schmp. 104°.

C » H laN 2 (20S) Ber. C 80,8 H  5,8
Gef. » 80,6 » 5,9

Die V erbindung is t au toxydabel und  fä rb t sich an der L uft schon nach kurzer 
Zeit gelb.

Aus der M utterlauge k rista llisiert leicht, besonders reichlich beim  A bkühlen 
in E is, C arbo-dihydrazid vom  Schm p. 156°. AVeitere Anteile dieser V erbindung 
w erden beim  A bdestillieren des H ydrazinhydra ts i. Ar. erhalten.

Acetyl-verbindung. 1 g des A bbauproduktes (X X III)  w ird m it einem  kleinen 
Ü berschuß A cetanhydrid  übergossen, wobei die V erbindung in  Lösung geht. D er 
A nsatz erw ärm t sich alsbald und nach kurzer Zeit beginnt eine reichliche K ris ta l
lisation. N ach einigen S tunden destilliert m an den Ü berschuß des Acetylierungs- 
m ittels i. V. ab und  k rista llisiert den R ückstand  zweimal aus M ethanol um. 
Schm p. 179— 180°.

Cm HjjONj (250) Ber. C 76,8 H  5,6 N  11,2
Gef. » 76,8, 76,9 » 5,8, 5,8 » 10,9, 10,8

Benzal-verbindung. 2,0 g des N -Am ino-3-phenyl-indols (X X III)  w erden in 
siedendem  M ethanol gelöst; dazu fü g t m an eine A uflösung von Benzaldehyd in 
70-proc. Essigsäure. Die B enzal-verbindung scheidet sich zunächst als Öl ab, das 
nach wenigen A ugenblicken krista llisiert. Sie is t in  Essigester sehr leicht, ziemlich 
schwer in  Alkohol löslich. N ach w iederholtem  U m kristallisieren aus Ä thanol 
schm ilzt die reine V erbindung bei 108°.

C21H 16N 2 (296) Ber. C 85,1 H  5,4 N  9,5
Gef. » 85,2, 85,5 » 5,7, 5,7 » 9,4

H y d r i e r u n g  zu  3 - P h e n y l - in d o l  (X X IV ). 2 ,0 g  von X X II I  w erden in 
80 ccm Ä thanol gelöst und  m it R aney-N i u n te r AVasserstoff geschüttelt. Die 
H ydrierung  verläu ft m äßig rasch. E s w erden in  e tw a 6  S tunden  230 ccm AArasser- 
stoff aufgenom m en. Die Lösung, die k räftig  nach A m m oniak riech t, w ird  filtriert 
und  der A lkohol abdestilliert. D er R ückstand , der sehr le ich t kristallisiert,schm ilzt 
nach einm aligem  Um lösen aus Ligroin bei 8 8 °. Im  Gemisch m it 3-Phenyl-indol19) 
t r i t t  keine D epression ein.

ü b e r  einen  neuen  W eg  in die C innolin- und N -A rninoindol-R eihe  113

ls) E . F is c h e r  u. Th. S c h m id t ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 21, 1811 (1888).
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I I I .  S t y r o l  u n d  A z o e s te r
10 g S tyrol und , 20 g A zo-dicarbonsäure-dim ethylester w erden m it 10 ccm 

Ä ther verdünnt. D urch K ühlung h ä lt m an  den A nsatz au f  20°. Ü ber N ach t is t die 
A ddition beendet und  das A d d u k t (XXV) auskristallisiert. D ie R einigung erfo lg t 
nach den Angaben der früheren M itteilung5).- Schmp. 178°.

Das A ddukt aus S tyrol und  A zo-dicarbonsäure-diäthylester w ird in  A n
lehnung an  die obige V orschrift gew onnen:

E in  Gemisch von 5 g S tyrol und  11 g A zo-dicarbonsäure-äthylester e rw ärm t 
sieh nach kurzer Zeit schwach. Ü ber N ach t is t die A ddition beendet. Die glasige 
R eaktionsm asse w ird m it Essigester angerieben, w orauf das A dduk t langsam  
durehkristallisiert. Zur R einigung w ird die V erbindung m ehrm als aus Essigester 
u n te r Zusatz von Ligroin um kristallisiert. Schmp. 131-—132°.

C20H 2SO8N i (453) Ber. C 53,1 H  6 ,2  N  12,4
Gef. » 53,1, 53,2 » 6,2, 6,4 » 12,4, 12,3

V e r s e i f u n g 5). 4 g des D im ethylesters X X V  w erden au f  einm al in  eine 
Lösung von 4 g K O H  in  8  ccm W asser bei etw a 80° eingetragen. U n te r R üh ren  
e rh itz t m an  au f  dem  siedenden W asserbad, wobei das A dduk t in  Lösung geht. 
N ach wenigen M inuten beg inn t die A bscheidung des K-salzes. M an lä ß t erkalten  
und  verdünn t m it 2 ccm W asser. N ach dem  A bsaugen des Salzes löst m an  es in
W asser und  säuert m it 50-proc. Essigsäure in  der K ä lte  an . D er tricyclische Stoff
(X X V II) scheidet sich sofort ab und  schm ilzt nach dem  U m kristallisieren aus 
Ä thanol bei 197°.

Cu E 120 3N 4 (248) Ber. C 53,2 H  4,9 N 22,6
Gef. » 53,4, 53,6 » 4,9, 4,9 » 22,6, 22,7

A e e ty l i e r u n g .  a) Ü bergießt m an 1 g des tricyclischen Stoffes (X X V II) m it 
10 ccm E sigsäure-anhydrid, so g eh t die V erbindung zum  Teil in  Lösung. M an 
sch ü tte lt den A nsatz 4 S tunden  bei R au m tem pera tu r in einer verschlossenen 
Flasche. Nach dieser Zeit h a t sich eine reichliche Kristallm enge, abgeschieden. 
Sie w ird abgesaugt und  m it A lkohol gewaschen. N ach dem  U m kristallisieren  aus 
A cetonitril h a t sie den Schmp. 162°.

C ^H uO aN , (290) Ber. C 53,8 H  4,9
Gef. » 53,4, 53,3 » 5,0, 5,0

b) E rh itz t m an  l g  des tricyclischen Stoffes (X X V II), Schmp. 197°, m it 
15 ccm A cetanhydrid  2 S tunden  am  R ückflußkühler, so krista llisiert nach dem  
E rk a lten  n ichts aus. D as überschüssige A nhydrid  wTird  i. V. abdestilhert u n d  der 
R ückstand , der sofort kristallisiert, aus A lkohol um kristallisiert. Schm p. 208°.

C16H 20O5N,, (348) Ber. C 55,2 H  5,8
Gef. » 55,2, 55,3 » 5,8, 5,9

E s handelt sich also um  eine T ri-acety l-verbindung (X X V III).

Die experim entellen U nterlagen der in  Abs. IV  beschriebenen Ergebnisse 
werden in  anderem  Zusam m enhänge m itgete ilt.
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Synthese einiger Äthylamine und Alanine der 
Pyrazol- und 1,2,3-Triazol-Reihe

Von Rudolf Hüttel, Trudl Schneiderhan*), Herm ann Hertwig**), 
Annem arie Leuchs***), V ivian  Reineke und  Johannes M iller

(Aus dem  In s titu t fü r Organische Chemie der U n iversitä t M ünchen) 

(E ingelaufen am  21. O ktober 1953)

Im  A nschluß an  die Synthese einiger A ldehyde der Pyrazol- und  
1 ,2,3-Triazol-R eihe1) begannen  w ir vor 11 Ja h re n  m it einem  u m 
fangreichen V ersuchsprogram m  zur D arstellung  von H istam in- und 
H istid in-analogen des Pyrazols un d  1,2,3-Triazols, deren p h arm a
kologische U ntersuchung  — besonders im H inblick  au f eine A n ti
h istam inw irkung — in teressan t erschien. W ir haben  hergestellt, 
bzw. begonnen herzustellen :

ß - ( P y r a z o ly l - 3 ) a l a n in I
ß- ( 3 - M e th y lp y r a z o ly l - 5 ) a la n in I I
ß- (1,2,3 - T r i a z o ly l - 4 ) a l a n in I I I
ß- (1 -M e th y l  - 1,2,3 - t r i a z o l y l - 4 ) a l a n i n IV
ß- (1 - P h e n y l -1 ,2 ,3 - t r i a z o l y  1-4) a l a n i n V
ß - ( P y r a z o ly l - 3 ) ä t h y la m in V I
ß- (3 - M e th y lp y r a z o ly l  - 5 ) ä th y la  m in V II
ß - ( l ,2 ,3 - T r ia z o ly l - 4 ) ä th y la m in V III
ß - (1 - M c th y l - l ,2 ,3 - t r i a z o ly l - 4 ) ä t h y la m in IX
ß - ( l  - P h e n y l - 1 ,2 ,3 - t r i a z o l y  l - 4 ) ä th y l a m i n X

D urch  K riegs- u n d  H achkriegsereignisse w urde die A rbeit eine 
R eihe von Ja h re n  un terb rochen . Inzw ischen sind — hervorgerufen 
durch  das große In teresse , das dem  G ebiet der A ntih istam inica im  
le tz ten  Jah rz e h n t entgegengebracht w orden is t — m ehrere der von 
uns durchgeführten  oder gep lan ten  Synthesen  bereits veröffentlicht 
w orden. So h a t R . G. J o n e s 2) die V erbindungen I  u n d  V I hergestellt. 
J .  C. S h e e h a n  u n d  C. A. R o b in s o n  haben  I I I  u nd  V I I I 3) sowie 
auch X 1) gew onnen. W ir beschränken uns daher darauf, die noch

*) D issertation M ünchen 1945.
**) D iplom arbeit München 1945.

***) D iplom arbeit München 1950.
*) R . H ü t t e l ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 74, 1680 (1941).
2) J . Amer. ehem. Soc. 71, 3994 (1949).
3) J .  Amer. ehem. Soc. 71, 1436 (1949).
4) J . Amer. ehem. Soc. 73, 1207 (1951).
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n ich t b ek an n t gew ordenen V erbindungen der R eihe I  bis X  zu b e
schreiben. Soweit unsere D arstellungsm ethoden  bereits b ek an n te r 
S ubstanzen von denen der gen an n ten  A u to ren  w esentlich abw ei
chen, haben  w ir kurz d arau f Bezug genom m en.

ß - ( l  - P h e n y l -1,2,3- t r i a z o l y l - 4 ) a l a n i n  (V) 
u n d  - ä t h y l a m i n  (X)

In  d er sp ä te r als rich tig  erwiesenen A nnahm e, daß die D arstellung  
un d  Isolierung derjenigen Substanzen  am  le ich testen  gelingen m üsse, 
bei d er die N H -G ruppe des H eteroringes durch  einen s ta rk  lipo- 
philen, reak tio n sträg en  S u b stitu en ten  verschlossen is t, begannen 
w ir unsere V ersuche m it dem  1 -Ph eny l-1,2 ,3-triazolal deh y d -(4). 
D urch K ondensa tion  m it H ippursäu re  u n d  red u k tiv e r Verseifung 
des erhaltenen  A zlactons nach J .  L a m b  u n d  W . R o b s o n 5) kam en 
w ir ohne besondere Schw ierigkeiten zu V. A uch die alkalische A uf
spaltung  des A zlactons und  die k a ta ly tisch e  H ydrierung  des ge
bildeten  A crylsäure-D erivates fü h rte  zum  gleichen Ziel.

Zu X  gelangten w ir a u f einem  W ege, der von dem  von S h e e h a n  
u n d  R o b in s o n 4) eingeschlagenen grundsätz lich  verschieden is t  u nd  
daher kurz beschrieben sei. D en 1-Pheny  1 -1,2 ,3-1riazo 1 a 1 deh y d -(4) 
w ollten w ir m it N itro m eth an  zu ß-(l-Phenyl-triazo ly l-4 )n itro - 
ä th y len  (XIV) kondensieren. D a sich hierbei s ta rk  alkalische M ittel 
wegen der großen N eigung dieser K lasse heterocyclischer A ldehyde 
zur C a n n iz z a ro s c h e n  R eak tio n 8) verb ie ten , verw endeten  w ir zu 
nächst als m ild w irkendes K ondensa tionsm itte l nach  einem  V or
schlag von M. G. S. R a o ,  C. S r i k a n t i a  u n d  M. S. J y e n g a r 7) 
A m m onium acetat u nd  Eisessig in  abs. Alkohol. W ir e rh ie lten  aber 
hierbei n ich t die e rw arte te  N itroäthy len -verb indung  X IV , sondern 
eine sehr wärm e- u n d  säureem pfindliche S ubstanz C19H 16N 80 2, 
deren K o n stitu tio n  sich a u f G rund des S tud ium s der R eak tion  von 
Pheny ltriazo laldehyd  m it A m m onium acetat in  Eisessig ohne N itro 
m eth an  ergab. E s en ts tan d  dabei eine V erbindung C18H 15N 70 , der 
— da sie m it w äßrigen S äuren  leich t in  P heny ltriazo la ldehyd  und  
Am m oniak gespalten  w ird  —  die K o n stitu tio n  X I  zukom m en m uß 
u nd  die über eine A ldehydam m oniak-V erbindung en ts tan d en  ist. 
D er V erbindung C19H 16N 80 2, die in G egenw art von N itro m eth an  
erhalten  w ird, kom m t dan n  die F orm el X I I  zu. Dies g eh t daraus 
hervor, daß auch  X I  m it N itro m eth an  ohne K ondensa tionsm itte l in 
die gleiche Substanz C19H 16N 80 2 übergeführt w erden kann .

L ä ß t m an  P iperid in  a u f P heny ltriazo la ldehyd  einw irken, so e rh ä lt 
m an eine g u t kristallisierende B is-piperidin-V erbindung (X III) , die

5) Bioehem. J .  25, 1231 (1931).
6) R . H ü t t e l  u . A. G e b h a r d t ,  Liebigs Ann. Chem. 558, 34 (1948).
’) Helv. chim. Acta 12, 5S1 (1929).
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m it Säuren ebenfalls w ieder in  die K om ponen ten  zerlegt w ird. V er
b indungen dieses T yps sind nach  K n o e v e n a g e l  u nd  anderen 
A utoren  als die norm alen  Zw ischenprodukte der basenkatalysierten  
R eak tio n  von A ldehyden m it M ethylen Verbindungen anzusehen.

R — CH—X = CH—R  R —CH—N = C H —R  R—CH =  (NC5H 10) 2

OH CH2NO.

X I  X II  X III

R —C H = C H —X 0 2 —0  CH

R  =  N  —C6H 5 

X IV  N

Folgerichtig en ts te h t deshalb beim  U m satz von Phenyltriazo l- 
aldehyd m it N itro m eth an  in  G egenw art von P iperid inace ta t nach 
F . G. F i s c h e r  u n d  A. M a r s c h a l l8) in  der T a t das gew ünschte 
N itro ä th y len  N IV  in  90-proc. A usbeute, genau wie auch X I I I  m it 
N itro m eth an  in  Eisessig X IV  ergibt. E s is t dies aber n ich t das 
stab ile E n d p ro d u k t d er R eak tion , da  es sich bei längerer R eak tions
dauer, geringem  W asserzusatz oder beim  E rh itzen  in  eine am orphe, 
b räunlich  gefärb te  M asse verw andelt. A uf ähnliche B eobachtungen 
geh t vielleicht die Angabe von E . K n o e v e n a g e l  u nd  L. W a l t e r 9) 
zurück, daß P iperid in  als K a ta ly sa to r der N itrom ethan -K onden
sation weniger geeignet sei, da  es vornehm lich zu harzigen polym eren 
P ro d u k ten  führe.

Die Ü berführung von X IV  in  X  gelang uns am  besten  nach der 
von B. R e i c h e r t  u nd  W . K o c h 10) angegebenen M ethode. Z uerst 
w urde m it Palladium -T ierkohle in  heißem  P y rid in  das gesä ttig te  
Oxim R — CH2— C H = N O H  (XV) gew onnen, das d ann  m it P la tin 
oxyd in  alkoholischer Lösung bei A nw esenheit von O xalsäure zum  
Am in X  w eiterreduziert w urde. D as e rhaltene  O xalat w urde ab 
schließend in das le ich t lösliche C hlorhydrat von X  übergeführt.

ß - ( 3 - M e th y lp y r a z o ly l - 5 ) -  u n d  ß - ( l - M e th y l - l ,2 ,3 - t r i a -  
z o ly l - 4 ) - a la n in  (II  u nd  IV )

W ie e rw arte t, gelingt die K ondensation  der anderen  Pyrazol- und 
Triazol-aldehyde, vor allem  der m it freier N H -G ru p p e  im  H e te ro 
ring, n u r dann  m it g u te r A usbeute, wenn u n te r besonders milden 
B edingungen g earb eite t w ird. Die R eak tio n stem p era tu r soll 80°

a) Ber. dtsch. ehem. Ges. 64, 2825 (1931); 70, 370 (1937).
s) Ber. dtsch. ehem. Ges. 37, 4502 (1902).

10) Arch. Phai-maz. Ber. dtsch. pharm az. Ges. 273, 265 (1935).
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n ich t überschreiten. Die U m setzung v erläu ft selbst dan n  noch sehr 
rasch  u nd  is t nach  wenigen M inuten beendet. Längeres E rh itzen  als 
notw endig is t unbed ing t zu verm eiden. W egen der Schw erlöslichkeit 
der R eak tio n sp artn er haben  w ir den  Einfluß verschiedener Lösungs
v erm ittle r u n te rsu ch t u n d  festgestellt, daß D ioxan die besten  A us
beu ten  liefert. W ie m an  inzw ischen gefunden h a t, w irk t sich ein 
Z usatz von D ioxan auch  bei anderen  K ondensationen , die m it 
N a triu m ace ta t in  E ssigsäureanhydrid  durchgeführt w erden, günstig  
aus11).

Die reduk tive  Spaltung  der A zlactone haben  w ir in  allen Fällen  
m it Jodw asserstoff-Phosphor vorgenom m en. W ir haben  so außer I I  
und  IV  auch I  u n d  I I I  hergestellt, doch sind die le tz ten  beiden S ub
stanzen  inzw ischen bereits beschrieben w orden. U nser I , das a u f 
einem  ganz anderen  W eg gew onnen w urde als von R . G. J o n e s 2), 
weist einen um  7—9 0 höheren  Z ersetzungspunkt a u f als von diesem 
A utor beschrieben; w ir haben  aber keinen  A nlaß an  der Id e n ti tä t  
der beiden Stoffe zu zweifeln.

ß - ( P y r a z o ly l - 3 ) - ,  ß - ( 3 - M e th y lp y r a z o ly l - 5 ) - ,  
ß -( l,2 ,3 -T riazo ly l-4 )-  u n d  ß - ( l - M e t h y l - 1,2,3 - t r i a z o ly l - 4 ) -  

ä t  h  y  1 a  m i n  (VI bis IX )
Die Ä thy lam inderivate  V I bis I X  a u f dem  gleichen W ege zu e r

halten , wie w ir ihn  bei X  b esch ritten  h a tte n , is t uns n ich t gelungen. 
W ir erh ie lten  zw ar jeweils die N itroä thy len -D eriva te  aus den A lde
hyden  u n d  N itro m eth an , doch gelang uns die H ydrierung  zu den 
Oxim en n ich t tro tz  vielfacher V ariation  der B edingungen. E s resu l
tie rten  n u r farblose bis schw ach gefärb te , am orphe, hochschm elzende 
P u lv er und w ir m üssen d ah er annehm en, daß  die schon von  anderen  
A utoren12) beobach tete  D im erisation d e r m -N itrostyrole bei der 
H ydrierung  in  unserem  F all bis zu r Polym erisation  fo rtsch reite t.

In  diesem  S tad ium  der A rbeit erh ie lten  w ir K en n tn is  von  der 
Veröffentlichung von  S h e e h a n  u n d  R o b i n s o n 3), in  der die erfolg
reiche A nw endung der R hodanin-M ethode zur Lösung unseres 
P roblem s m itge te ilt w urde. Dieses V erfahren geh t zu rück  a u f 
Ch. G r ä n a c h e r 13) u n d  w urde zu erst von P . L. J u l i a n  u n d  B. M.

o c  NH S t u r g i s 14) zur Synthese von cyclisch substitu ier-
( ( te n  Ä thylam inen  herangezogen. E s b e ru h t darauf,

K—CH ^  daß  die durch K ondensa tion  einer O xoverbindung
S m it R hodan in  erhältliche V erbindung m it A lkali zu r

u ) G. T h ie lc k o  u. E . B e c k e r ,  J .  org. C hem istry 15, 1241 (1950).
12) A. S o n n  u. A. S c h e l lo n b e rg ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 50, 1513 (1917); 

E . P . K ö h le r  u. N. L. D r a k e ,  J . Amer. ehem. Soo. 45, 1281 (1923).
13) Helv. ehim. A cta 5, 610 (1922).
l l ) J .  Amer. ehem. Soo. 57, 1126 (1935).
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T hioketosäure R —CH2—CS—COOH hydrolysiert, diese m it H y d ro 
xylam in in  die O xim inosäure R —CH2—C (= N O H )— COOH um ge
w andelt w ird, w oraus m an  durch  A bspaltung  von C 02 u nd  H ,0  
m ittels E ssigsäureanhydrid  das en tsprechende substitu ierte  A ceto
n itril erhält. Dieses k an n  d ann  zum  gew ünschten Ä thylam in  h y d riert 
werden.

W ir sy n the tis ie rten  a u f diese W eise die V erbindungen V I, V II 
u n d  IX , von denen  V I von R . G. J o n e s 2) inzwischen a u f einem  
anderen  W ege hergestellt w orden ist.

Ü ber die p h y s io lo g i s c h e  W i r k s a m k e i t  der beschriebenen 
Substanzen  is t bisher wenig b ek an n t geworden. V I stim uliert die 
M agensaftsekretion15) ohne die übrigen typ ischen  H is tam in - 
Wirkungen zu b esitzen 16). I  h a t  keine hem m ende W irkung a u f v e r
schiedene M ikroorganism en2), X  scheint eine gewisse W irkung als 
A ntagonist von H istam in  u n d  A cetylcholin aufzuw eisen4). Ü ber die 
physiologische U ntersuchung  der durch  uns neu hinzugekom m enen 
S ubstanzen dieser R eihe wird an  anderer S telle b erich te t werden.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft danken  w ir fü r einen Sachkredit, der 
Badischen Anilin- un d  Soda-F abrik  A ß . (H errn  Prof. D r. R e p p e )  sowie der 
D r. F . R aschig ß rnbH . (H errn  D r. R a s c h ig )  fü r die Ü berlassung von Ausgangs- 
m aterialien.

Beschreibung der Versuche

ß-(l-P henyl-l,2 ,3-triazolyl-4) alanin (V )
2 g  1 -Phenyl-1 ,2 ,3-triazolaldehyd-(4) w erden m it 2 ,5 g  H ippursäure, l g  e n t

w ässertem  N a triu m ace ta t und  4 g E ssigsäureanhydrid  zu einem  hom ogenen Brei 
verrieben und  u n te r Feuchtigkeitsausschluß 40 Min. au f  dem  W asserbad erw ärm t. 
Die Masse fä rb t sich gelb und  verflüssigt sich innerhalb  10—15 Min. Beim E r 
kalten  e rs ta rr t das R eaktionsgem isch zu einem  gelben K ristallbrei. E r  w ird a b 
gesaugt und m it 200 ccm w arm em  W asser digeriert. 2,8 g, 75%  d. Th. U m 
kristallisieren aus Essigester liefert das reine, bei 190° schm elzende 2'-Phenyl- 
4'-(l-phenyl-l,2,3-triazolyl-4)m ethylen-oxazolon-(5') in  feinen gelben Nüdelchen. 
E s is t leicht löslich in  Alkohol, Chloroform und  A ceton, dagegen in  Benzol oder 
E ssigester nu r in  der H itze.

C19H 120 ,N , (316,1) Ber. 0  68,33 H  3,82 X  17,72 
Gef. » 6 8 ,6 6  » 3,80 » 17,49

3 g A zlacton und  2 g ro te r Phosphor in  15 ccm E ssigsäureanhydrid  werden 
langsam  m it 15 ccm Jodw asserstoffsäure (d =  1,5) verm isch t und  dann  3 S tunden 
u n te r Rückfluß gekocht. N ach  dem  A bsaugen des Phosphors w ird  i. V. s ta rk  ein
geengt, dann  m it W asser verse tz t und nochm als eingeengt. D ie B enzoesäure w ird 
durch  dreim aliges A usschütte ln  m it Ä ther en tfern t. In  der w äßrigen Lösung 
en ts te h t nach dem  N eutralisieren  m it A m m oniak (evtl. nach Einengen) eine 
flockige, farblose Fällung. R ohausbeute 64%  d. Th. D urch Lösen in  wenig konz.

ł5) C. D o s iö r e u .  M. G ro s s m a n , Science (New York) 113, 651 (1951).
16) H. M. Leo u. R . G. J o n e s ,  J .  Pharm acol. exp. Therapeut. 95, 71 (1949).
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A m m oniak, A btreiben der H aup tm enge der überschüssigen Base in  der W ärm e 
u n d  N eutralisieren m it heißer Salzsäure w ird  die reine A m inosäure V erhalten . 
Schmp. 277° (Zers.).

C „ H 120 ,N 4 (232,1) Ber. 0  56,85 H  5,21 N  24,14
Gef. » 56,51 » 4,90 » 24,14

D urch A ufspalten des A zlactons m it verd . N atronlauge (50 Min. au f  dem  sied. 
W asserbad) w ird u-B enzoylam ino-ß-(l-phenyl-l ,2,3-triazolyl-4)dcrylsäure in  fa rb 
losen seidigen N ädclchen vom  Schm p. 202— 204° erhalten , 70%  d. Th.

C .sH ^O jN , (334,1) Ber. 0  64,64 H  4,22
Gef. » 64,60 » 4,16

Die R eduktion  dieser V erbindung m it Jodw asserstoffsäure liefert V in 90-proc. 
A usbeute.

Die kataly tische H ydrierung  des A crylsäurederivates m it P t 0 2 in  abs. Alkohol 
oder m it Pd-M ohr in  Eisessig fü h r t zu a.-Benzoyl-am ino-fi-(l-phenyl-l,2,3-tria- 
zolyl-l)propionsäure, vom  Schm p. 192,5°(Zers.).

C18H 1G0 3N 4 (326,2) Ber. 0  64,26 H  4,80 N  11,37
Gef. » 64,35 » 5,00 » 11,67

H ieraus w ird m it sied. 20-proc. Salzsäure ebenfalls die A m inosäure V erhalten .

ß-( 1-Phenyl-1,2,3-lriazolyl-4)äthylam in  (X)
8,7 g Phenyltriazo laldehyd  w erden in  100 ccm abs. A lkohol m it 4 ccm N itro 

m ethan, 2 ccm Eisessig und  2 ccm P iperid in  versetzt, w orauf sich bald  ein hell
gelber, k rista lliner N iederschlag abzuscheiden beginnt. Man läß t über N ach t 
stehen und  saug t dann  das vollständig  e rs ta rrte  Reaktionsgem isch ab. N ach 
U m kristallisieren aus A ceton Schm p. 198— 199° (Zers.). Blaßgelbe, glitzernde 
Prism en, 87%  d. Th. Unlöslich in  W asser oder Ä ther, schwer löslich in  Alkohol 
oder M ethanol. $-(l-P henyl-l,2 ,3-triazolyl-4)nitroäthylen  (X IV ).

C10H 80 2N 4 (216,1) Ber. 0  55,53 H  3,73
Gef. » 55,87 » 3,62

2 g X IV  w erden in  30 ccm w arm em  P yrid in  gelöst und  in  G egenw art von 
Pd-Tierkohle bei 50—70° hydriert. N ach 2  S tunden  sind 2 Mol H 2 aufgenom m en. 
D er K ata ly sa to r w ird  ab filtriert und  die Lösung i. V. au f  die H älfte  des Volum ens 
eingeengt und  dann  m it 2 n- Schwefelsäure b is zur sauren R eaktion  verse tz t. Die 
ausfallende Substanz k rista llisiert nach  einigem S tehen durch. U m kristallisieren 
aus wenig Alkohol liefert das ß - f l-Phenyl-1,2,3-triazolyl-4)acetaldoxirn  (XV) in  
farblosen, glänzenden B lä ttchen  vom  Schm p. 143°. 85%  d. T h. L eicht löslich in  
w arm er 2n-N aO H .

C10H 10ON4 (202,2) Bor. C 59,40 H  4,98 
Gef. »60,03 » 4,89

0,6 g X V  w erden u n te r Zusatz von 0,4 g durch  V akuum sublim ation  e n t
w ässerter Oxalsäure in  15 ccm abs. A lkohol heiß gelöst und  m it P t 0 2 bei Z im m er
tem pera tu r hydriert. N ach einem  V erbrauch von  1,5— 1,6 Mol H , kom m t die 
A ufnahm e zum  S tillstand  (etwa 5 S tunden). E s h a t sich d an n  bereits ein Teil des 
schwerlöslichen O xalats von  X  abgeschieden. D ie alkoholische Lösung sam t 
K ata ly sa to r w ird m it 100 ccm W asser aufgekocht, heiß filtrie rt un d  bis zur 
beginnenden K rista llisation  eingeengt. U m kristallisieren aus W asser liefert das 
Salz in  p rism atischen S täbchen, die bei 197° u n te r B raunfärbung  schm elzen.

C12H 110 4N 1 (278,2) Ber. 0  51,77 H  5,07 
Gef. » 51,50 » 5,23
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Zur U m w andlung ins H ydrochlorid  w ird das O xalat m it Lauge zerlegt, das 
A m in ausgeäthert und  m it überschüssiger verd. Salzsäure aus dem  Ä ther zurück- 
geschütte lt. Beim A bdunsten  der sauren Lösung i. V. h in te rb le ib t das H ydro 
chlorid von  X  in  strahligen farblosen K ris ta llen . N ach dem  U m kristallisieren aus 
Alkohol dünne B lä ttchen , Schm p. 197— 198°. Löslich in W asser.

CI0H 13N 4C1 (224,7) Ber. 0  53,45 H  5,83 N  24,94 01 15,78 
Gef. » 53,35 » 5,79 » 24,84 » 15,56

S h e e l ia n  und  R o b in s o n 4) erhielten  ein D ihydrochlorid , dessen Schmelz
punktseigenschaften  d afü r sprechen, daß es beim  E rh itzen  HCl abspalte t. D er 
endgültige Schm elzpunkt, den die A utoren angeben, is t m it dem  von uns ge
fundenen identisch  und  dürfte  auch d o rt dem  M onohydrochlorid entsprechen.

l-P henyl-l,2 ,3-triazolaldehyd-(4) und P iperid in
0,8 g A ldehyd w erden in  20 ccm abs. A lkohol m it 0,5 ccm P iperid in  einen Tag 

lang stehen gelassen. W enn m an dann  die schw ach gelbe Lösung i. V. zur Trockne 
bringt, so h in te rb le ib t ein in  M ethanol, Alkohol, A ceton oder E ssigester leicht 
löslicher K ristallbrei, den m an  aus viel P e tro lä th e r Umkristallisieren kann . Die 
Bis-piperidin-V erbindung des l-Phenyl-l,2 ,3 -triazo laldehyds-(4) (X III)  k ris ta lli
siert in farblosen N adeln vom  Schm p. 131— 132°. A usbeute 85%  d. Th.

C1SH 17N 5 (325,3) Ber. 0  70,10 H  8,36 N  21,54 
Gef. » 70,16 » 8,22 » 21,62

D urch K ochen der Substanz m it verd. Sauren, auch schon durch  längere E in 
w irkung von sied. W asser, w ird  der Phenyltriazolaldehyd zurückerhalten . L äß t 
m an au f  X I I I  in  alkoholischer Lösung N itrom ethan  und  Eisessig einw irken, so 
bildet sich das schon beschriebene N itroä thy len -D eriva t X IV .

1 -Phenyl-1,2,3-triazolaldehyd-(4) und Am m onium acetat
1 g A ldehyd, 1 g  entw ässertes A m m onium acetat un d  1 ccm Eisessig werden 

m it 20 ccm abs. Alkohol du rchgeschütte lt un d  15 S tunden  stehen  gelassen. N ach 
kurzer Zeit geh t der A ldehyd in  Lösung un d  es erschein t eine feinkristalline, 
farblose Fällung, die abgesaugt w ird. D ie V erbindung X I, die so en ts tanden  ist, 
is t schwer löslich in  M ethanol, Ä thanol oder Benzol un d  kann aus A ceton oder 
Essigester um krista llis iert w erden. Schm p. 140°. A usbeute 0,9 g.

X I is t hitzeem pfindlich. V erdünnte Säuren spalten  in  der K älte , W asser in  der 
Siedehitze zu Phenyltriazo laldehyd  u n d  A m m oniak. Diese E m pfindlichkeit dürfte  
der G rund fü r die schlecht stim m enden A nalysenw erte sein.

C1sH 15ON- (345,2) Ber. 0  62,58 H  4,38 N  28,41
Gef. » 61,84 » 4,65 » 28,71

1-P henyl-1,2,3-triazolaldeliyd-(4), N itromethan  
und Am moniumacetat

1,5 g A ldehyd w erden in  30 ccm abs. A lkohol gelöst und  m it 0,75 ccm N itro 
m ethan , 0,75 g w asserfreiem  A m m onium acetat und  0,75 ccm Eisessig versetzt. 
N ach einigem S tehen beg inn t die A bscheidung eines farblosen krista llinen  
N iederschlags. N ach dem  Ä bsaugen w ird dieser au f  Ton abgepreß t, m it W asser 
durchgerieben un d  vorsichtig  aus Essigester oder n -B utylalkohol um kristallisiert. 
D ie V erbindung X I I  b ildet farblose, seidige N adeln, schm ilzt bei 170° (Zers.) und 
is t w ärm e- und  säureem pfindlich. L eich t löslich in Chloroform, schw er in  Alkohol.

CI9H 160 2N 8 (388,2) Bor. 0  58,85 • H 4 ,1 6
Gef. » 58,88 » 4,16
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D as gleiche P ro d u k t erhält m an  auch, w enn m an  a u f  die B isaldehyd-am m o- 
niak-V erbindung X I in  alkoholischer Lösung N itrom ethan  bei R aum tem pera tu r 
einige Tage lang einw irken läßt.

ß -fP yrazolyl-3)alanin  (I)
10 g roher Pyrazolaldehyd-(3) vom  Schm p. 121— 124° w erden m it 18,8 g 

H ippursäure und  7,2 g trockenem  N a triu m ace ta t fein verrieben, dann  in  eine 
M ischung von 50 ccm Eisessig und  50 ccm D ioxan (trocken) eingetragen. D as 
Gemisch w ird  5 Min. au f  80—85° gehalten. Die U m setzung verläu ft u n te r D unkel
gelbfärbung und  Auflösung bei geringer W ärm eentw icklung. T em peratur- 
k o n tro lle ! Gemisch evtl. aus dem  W asserbad n eh m en ! N ach dem  Ab kühlen  w ird 
der K rista llb rei abgesaugt, m it W asser durchgerieben u n d  getrocknet. Die 
M utterlauge w ird durch Fällen  m it W asser aufgearbeitet. D as am  Pyrazolring  
acety lierte  A zlacton —  2'-P henyl-(l[oder 2]acetyl-pyrazolyl-3)-4'-m ethylen-oxa- 
zolon-(5') —  schm ilzt nach U m kristallisieren  aus A lkohol bei 177— 178°. A us
beu te  15,3 g.

C15H u 0 3N 3 (281,3) B er. C 64,05 H  3,94 N 14,94 
Gef. » 63,80 » 3,62 » 15,22

15 g dieser Substanz w erden in  eine M ischung aus 80 ccm Eisessig, 60 ccm
Jodw asserstoffsäure (d =  1,7) un d  5 g ro ten  Phosphor eingetragen und  4 S tunden  
u n te r Rückfluß gekocht. D ann  w ird  noch vrarm  filtrie rt un d  i. V. s ta rk  eingeengt. 
Jodw asserstoff, Eisessig und  B enzoesäure w erden en tfe rn t un d  dann  die rohe 
A m inosäure I  durch  Zusatz von  A m m oniak u n d  A lkohol ausgefällt. N ach R einigen 
durch Lösen in  W asser u n d  Ausfällen m it A ceton schm ilzt sie bei 235° (Zers.); 
J o n e s 2) g ib t 226—228° an . I  b ilde t bei langsam er K ris ta llisa tion  strahlige 
W arzen an  den G efäßw änden, bei rascher A bkühlung aber unregelm äßige 
K ristalle , vorwiegend dreieckige B lä ttchen . A usbeute 4,2 g.

C6H ,0 2N 3 (155,1) B er. 0  46,45 H  5,85 N  27,08
Gef. » 46,45, 46,55 » 5,89, 5,87 » 27,00

ß-f3-M etliylpyrazolyl-5Jalanin  (II)
Aus 3-M ethylpyrazolaldehyd-(5)6) u n d  H ippursäure wie I. D as acety lierte  

A zlacton w ird aus A ceton-M ethanol um krista llis iert und  schm ilzt bei 160— 162". 
Hellgelbe verfilzte N adeln.

CieH 130 3N 3 (295,3) Ber. 0  65,08 H  4,44 N  14,23
Gef. » 65,09 » 4,50 » 14,36

Die A m inosäure I I  kann  aus heißem  W asser um krista llis iert w erden. Sie 
schm ilzt u. Zers, bei 275—276°.

C ,H n 0 2N 3 (169,2) Ber. 0  49,69 H  6,55 N  24,84
Gef. » 49,37 » 6,34 » 24,24

ß-f' 1-M ethyl-1,2,3-lriazolyl-4)alanin  (IV )_
A zlacton aus l-M ethyl-l,2 ,3 -triazo laldehyd-(4)6) und  H ippursäure. N ach U m 

kristallisieren aus Chloroform oder Essigester gelbe N adeln  vom  Schm p. 215".
A m inosäure IV , aus W asser um kristallis iert, Schm p. 288—290" (Zers.).

C6H 10O2N 4 (170,2) Ber. 0  42,35 H  5,92 N  32,93
Gef. » 42,19 » 5,75 » 33,04
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ß-(3-M ethylpyrazolyl-5)äthylam in  (V II)
1,5 g M ethylpyrazolaldehyd w erden m it 1,8 g R hodanin  in  12 ccm Eisessig 

heiß gelöst. Zu der fa s t farblosen heißen Lösung fü g t m an 3,4 g frisch geschm ol
zenes N a triu m ace ta t. D ie Lösung fä rb t sich fas t augenblicklich gelb. Ulan e rhä lt 
noch 10 Min. bei 90°, wobei das Gemisch durchkrista llisiert. N ach dem  A bkühlen 
w ird abgesaugt und  scharf getrocknet. D urch Zusatz von sehr viel W asser kann 
aus der M utterlauge eine zw eite F rak tio n  gewonnen werden. R ohausbeute fas t 
q u an tita tiv .

N ach  U m kristallisieren aus D ioxan  schm elzen die hellgelben N adeln von 
5'-(3-M ethylpyrazolyl-5)m ethylm -rhodanin  bei 318° (Zers.).

C8H 7ON3S2 (225,3) Ber. 0  42,65 I i3 ,1 3  N  18,65
Gef. » 42,89 » 3,58 » 17,92

18,8 g der vorstehenden R hodaninverb indung  w erden in  87 ccm 15-proc. 
N atronlauge heiß gelöst. D ie abgekühlto  dunkelro te Lösung rü h r t m an  u n te r 
E iskühlung in  135 ccm 2,5n-Salzsäure e in .D er entstehende grünliche N iederschlag 
w ird abgesaugt, m it E isw asser gewaschen und  getrocknet. Schm p. 164°. In  der 
M utterlauge fä llt nach  längerem  Stehen ein etw as hellerer N iederschlag vom  
Schmp. 178°, der m it der H auptm enge verein ig t w ird. A usbeute a n  roher 
(3-M ethylpyrazolyl-5)-thiobrenztraubensäure, 93%  d. Th.

4,9 g dieser rohen Säure w erden m it der alkoholischen Lösung von H ydroxyl
am in aus 5,54 g H ydroxy lam inch lo rhydra t gelinde am  R ückfluß gekocht. W enn 
die Schwcfelwasserstoffentwicklung beendet ist, w ird die Lösung eingeengt und  
der sirupöse R ü ck stan d  in 25 ccm 5-proc. N atron lauge aufgenom m en. N ach 
A bsaugen einiger dunkler F locken säu e rt m an  m it 2 ,5n-Salzsäure an  bis p H 1,5. 
Es fallen sofort K ristalle  aus. R ohausbeute 3,6 g. Schmp. 181 °. Die Substanz läß t 
sich n u r m it großen V erlusten aus W asser U mkristallisieren, besser löst m an  sie in 
siedendem Alkohol und  fä llt m it W asser w ieder aus. Schm p. des reinen (3-M cthyl- 
pyrazolyl-5) brenztraubensäureoxims 196,5°.

C,H 90 3N 3 (183,2) Ber. 0  45,65 H  4,93 
Gef. » 45,27 » 4,94

0,65 g fein gepulverte O xim inosäure w erden in  3 ccm Essigsäureanhydrid  sus
pendiert und  im  Ö lbad vorsichtig  au f  80° erw ärm t. Sobald die G asentw icklung 
beginnt, u n te rb rich t m an  die W ärm ezufuhr, um  bei der einsetzenden exotherm en 
R eaktion  ein Ü berschreiten der T em peratu r zu verm eiden. Bei größeren A nsätzen 
m uß geküh lt werden. N ach  Beendigung der R eak tion  w ird die braune Lösung i. V. 
eingeengt und  der sirupöse R ückstand  m it wenig N atronlauge verrieben. Am 
Boden des Gefäßes scheiden sich braune Tropfen ab , die über N ach t im K üh l
schrank  durchkristallisieren . R ohausbeute  360 mg. Schm p. 58°. Zur R einigung 
w ird in  wenigen T ropfen Benzol gelöst und  m it P e tro lä th er w ieder gefällt. Das 
reine (N-Acelyl-3-methylpyrazolyl-5)-acetonitril k rista llisiert in  farblosen N adeln 
vom  Schmp. 6 8 °.

C8H 9ON3 (163,2) Ber. 0  58,88 H  5,56 N  25,75 
Gef. » 58,99 » 5,30 » 25,61

0,245 g des N itrils w erden in  4 ccm E ssigsäureanhydrid  gelöst un d  bei R au m 
tem p era tu r in  G egenw art von P t 0 2 hy d rie rt. N ach 7 S tunden  kom m t die W asser- 
stoifaufnahm e zum  S tillstand . D er R ückstand  der vom  K a ta ly sa to r und  vom  
Lösungsm ittel befreiten Lösung w ird  m it W asser durchgerieben. Beim E in 
dunsten  d e r w äßrigen L ösung bilden sich s ta rk  hygroskopische K ristalle. .Sie 
w erden m it alkoholischer Salzsäure aufgenom m en und  zur A bspaltung der 
A cetylgruppe gelinde am  R ückfluß gekocht. N ach dem  A bdestillieren des Lösungs
m ittels h in terb le ib t eine weiße, k ristalline Masse, die s ta rk  hygroskopisch is t. Sie
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wird in  w enig A lkohol aufgenom m en, die Lösung m it alkoholischer N atronlauge 
eben alkalisch gem acht. N ach dem  A bsaugen vom  Kochsalz g ib t m an die berech
nete  Menge w asserfreier O xalsäure in  A lkohol zu, w orauf das A m in V II  als saures 
O xalat ausfällt. Dieses is t leicht w asserlöslich, k an n  aber aus abs. A lkohol um 
krista llisiert w erden. A usbeute 280 mg. Schm p. 168°.

C8H 130 4N 3 (215,2) Ber. 0  44,64 H  6,09 
Gef. » 44,19 » 5,86

ß-f1 -M ethyl-l,2,3-triazolyl-4)äthylam in  (IX )
33 g 1-M ethyltriazolaldehyd un d  36 g R hodanin  w erden in einem  Gemisch von 

110 ccm E ssigsäureanhydrid  und  40 ccm Eisessig heiß gelöst (80—90°), d an n  das 
Gefäß vom  W asserbad genom m en und  30 g frisch geschmolzenes un d  gepulvertes 
N a triu m ace ta t zugegeben. U n te r fortw ährendem  R ühren  w ird  sofort von außen  
gekühlt, nach beendeter R eak tion  e rs ta r r t  das Gemisch zu einer gelben Masse, 
die nach dem  A bkühlen  scharf abgesaugt und  dann  zweimal m it W asser du rch
gerieben w ird. 58 g R ohproduk t, das schon den Schm p. des reinen 5 '-(l-M ethy l-
1.2.3-triazolyl-4)-methylen-rhodanins (315° u. Zers.) aufw eist. Zerlegen der M u tte r
lauge liefert w eitere 2,3 g Substanz vom  Schm p. 308°. G esam tausbeute 94,5% .

D ie Substanz kann  aus D ioxan oder abs. A lkohol um krista llis iert w erden. 
Gelbe B lättchen . Schwer löslich in  allen L ösungsm itteln , löslich in  2 n-A m m oniak.

C-H 60 N 4S2 (226,3) Ber. C 37,16 H  2,74 N  24,76
Gef. » 37,47 » 2,93 » 24,31

D ie daraus durch alkalische V erseifung erhaltene (1-M ethyl-l,2,3-triazolyl-4) - 
thiobrenzlraubensäure (85,5%  d. Th.) w ird  m it H ydroxylam in  in  (1-M ethyl-
1.2.3-lriazolyl-4)-brenzlraubensäureoxim  vom  Schm p. 155° (Zers.) um gew andelt.

C0H 8O3N 4 (184,2) Ber. 0  39,13 H  4.38 N  30,43
Gef. » 38,91 » 4,44 » 30,21

W asserabspaltung fü h r t diese O xim inosäure in  (1 -M ethyl-l,2,3-triazolyl-4)- 
acetonitril vom  Schm p. 73— 73,5° über. Farblose N adeln, schwer löslich in  Benzol 
und  P e tro lä ther, löslich in  M ethanol, Alkohol, A ceton, Chloroform und W asser.

CcH ,.N 4 (122,1) Ber. 0  49,17 H  4,95
Gef. » 49,24 » 4,84

H ydrierung in E ssigsäureanhydrid  m it P t 0 2 erg ib t N -A cetyl-(l-m ethyl-
1.2.3-triazolyl-4) äthylam in, das in  diesem Falle iso liert w urde. Schm p. 102— 103°. 
S ternförm ig angeordnetc N adeln.

CvH 120 N 4 (168,2) Ber. 0  49,98 H  7,19
Gef. » 49,95 » 7,23

4,5 g der vorstehenden A cetylverbindung von IX  koch t m an m it 82 ccm m it 
Chlorwasserstoff gesä ttig ten  A lkohols 14 S tunden  am  R ückfluß, bis sich alles 
gelöst h a t. Aus der e rka lte ten  Lösung fä llt das D i h y d r o e h l o r id  von I X  k ris ta l
lin aus. 2,32 g. Die M utterlauge w ird  nochm als verseift, wobei w eitere 1,42 g 
erhalten  werden. U m kristallisieren aus abs. A lkohol liefert die__gtark hygro 
skopische Substanz m it dem  Schm p. 197— 197,5°.

C8H 12N 4C1, (199,1) Ber. 0  30,16 H  6,08 N  28,14 0135,62 
Gef. » 30,59 » 5,80 » 28,59 » 35,02

Zerlegung des D ihydrochlorids von IX  m it eingestellter N atrium äthy la tlösung  
und  Zugabe von 1 Mol w asserfreier O xalsäure liefert IX -O xala t, das zweckmäßig
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aus O xalsäure en thaltendem  Alkohol um krista llis iert w ird, da das Salz an d ern 
falls seine Zusam m ensetzung än d ert. Schm p. 156,5°.

C5H 10N 4 • C .H 20 4 (216,2) Ber. C 38,88 H  5,59
Gef. » 38,66 » 5,22

Z u r  D a r s t e l l u n g  d e r  P y r a z o l -  u n d  T r i a z o l a l d e h y d e
In  E rgänzung der früher gegebenen V orschriften1)6) seien einige E rfahrungen  

m itgeteilt, die eine A usbeutesteigerung bzw. eine E rhöhung der R einheit e r
möglichen.

Bei der Synthese g r ö ß e r e r  Mengen von  Triazol- bzw. M ethyltriazolaldehyd 
aus P ropargy laldehyd  u n d  Stickstoifw asserstoff bzw. M ethylazid in  Ä ther is t zu 
beachten, daß  die R eak tion  exotherm  is t und  infolgedessen, w enn n ich t gekühlt 
wird, sich bis zum  Ü bersieden des Ä thers steigern kann , was schon in  A nbetrach t 
der physiologischen E igenschaften  der R eaktionsteilnehm er verm ieden w erden 
sollte. E m pfehlensw ert is t auch  die A nw endung der A ldehydkom ponente im  
geringen U nterschuß , um  au f  alle Fälle die B ildung brauner, schm ieriger P o ly 
m erisate, die dem  R eak tionsp roduk t u. U . zäh anhaften , möglichst zu u n te r
drücken. _Man geh t am  besten  so vor, daß  m an die frisch destillierten  A usgangs
stoffe in  Ä ther bei E iskühlung zusam m engibt, etw a 6  S tunden  in  Eis stehen läß t, 
dann einen Tag in  kaltem  W asser und  zum  Schluß noch 3—4 Tage bei R au m 
tem p era tu r aufbew ahrt. D urch dieses V erfahren läß t sich die A usbeute beim 
T riazolaldehyd au f  90% , beim  M ethyltriazolaldehyd au f  85%  analysenreiner 
Substanz steigern.

Die D arstellung von Pyrazolaldehyd-(4) und  3-M ethylpyrazolaldeliyd-(5) 
fü h r t nu r dann  zu b rauchbaren  P roduk ten , w enn sowohl P ropargy laldehyd  als 
auch die D iazom ethan- bzw .-äthanlösungen frisch destilliert sind un d  die R eaktion  
bei T em peraturen  n ich t ü ber 0°, am  besten  zwischen — 5 und  0° durchgeführt 
wird. Die D iazoalkan-Lösung w ird u n te r R ühren , K ühlung m it Eis-K ochsalz und 
ste te r T cm peraturkontro lle  eingetropft. D ie H auptm enge der R eaktionsprodukte  
fä llt schon w ährend der U m setzung aus, der R est w ird durch  A bdam pfen des 
Ä thers gewonnen. D a die nachträgliche R einigung der beiden heterocyclischen 
A ldehyde ungew öhnlich verlustreich  is t, is t es besonders w ichtig, durch Befolgung 
dieser R atschläge von  vornherein  m öglichst reine R ohprodukte  zu erhalten , die 
dann  nach unseren E rfahrungen  keiner R einigung zur W eiterverarbeitung m ehr 
bedürfen. E s lassen sich so 8 8 % d. Th. an  rohem  Pyrazolaldehyd vom  Schm p. 110 
bis 120° und  94%  d. Th. an  prak tisch  reinem  M ethylpyrazolaldehyd vom  Schmp. 
190° gewinnen.

Bei A nw endung von  überschüssigem  D iazoäthan  in  einem  Falle haben  w ir 
neben 3-M ethylpyrazolaldehyd-(5) einen N-Äthyl-3-m ethylpyrazölaldehyd-(5) 
vom  Schm p. 116,5— 117° fassen können. L etz terer is t in  A ceton besser löslich als 
der n ich t ä thy lie rte  A ldehyd u n d  kann  so abge trenn t w erden. I n  den meisten 
anderen  L ösungsm itteln  is t er schwer löslich.

C ,H 10ON2 (138,2) Ber. C 60,96 H  6,61 N  20,26 
Gef. » 60,85 » 7,29 » 20,28
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Synthesen in der Carotinoid-Reihe X X V III1) 
Aufbau eines iso-Cu -Aldehyds

Von H ans Herloff Inhofjen, IJarm Siemer u n d  K laus -Diether Möhle

(Aus dem  Organisch-Chemischen In s ti tu t  der Techn. H ochschule Braunschweig) 
(E ingelaufen am  22. O ktober 1953)

In  den le tz ten  Ja h re n  h a t  der ß-C14-A ldehyd fü r S yn thesen  von 
Carotinoiden, insbesondere des V itam ins A u nd  des ß-Carotins, Adel
fache B edeu tung  gewonnen. D ieser A ldehyd w ird  h eu te  g roß 
technisch nach  einer von I s l e r  u n d  M itarb .2) verbesserten  Glycid- 
ester-R eak tion  aus ß-Ionen dargestellt.

H 3Cn / CH, CH 3

CH2—C H = C —C H = 0

C H 3 

ß-Cu -A ldehyd

E s w ar d ah er von  In teresse , den  gleichen oder einen isom eren 
C14-Aldehyd to ta lsy n th e tisch  aufzubauen, d. h . unabhängig  von dem  
bisher verw endeten n a tü rlichen  Citral.

D a sich unser C5-B austein, das 4-M ethoxy-3-m ethyl-butin-l-o l-33), 
fü r A ufbaureaktionen  als g u t b rau ch b ar erw iesen h a tte , ergab sich 
h ierm it das Synthese-Schem a C9+ C 5= C 14. D am it w ar das Trim e- 
thyl-cyclohexanon, das aus o-K resol durch  M ethylierung u n d  O xy
dation  leicht d ars te llb a r ist, als G rundsubstanz gekennzeichnet u nd  
die erste  R eak tion  wie folgt fe s tg e leg t:

h 3c  c h 3 h 3c  c h 3 c h 3

X / °  CH° X / 0 H  J
¡ Y  +  HCssC— —C H — OOH, |/ V c = C - ( i_ C H ,0 -C H .

^ XC H , ■ ÖH A h .  ° H
I

D er neue C14-In -d io lä ther I  ließ sich le ich t durch  V akuum destil
la tion  ab tren n en  u n d  k o n n te  danach  fü r die P artia lh y d rie ru n g  der 
D reifachbindung verw endet w erden, 1 -> I I ,  die w ir nach  zwei Me
thoden  du rchführten , 1. k a ta ly tisch  m it Palladium kohle, chinolin
verg ifte t, u n d  2 . m it L ith ium alum in ium hydrid . Im  ersten  P a ll w urde

1) X X V II. M itteilung, Liebigs Ann. Chem. 583, 100 (1953).
2) Hclv. chim. A cta 30, 1911 (1947); I s h ilc a w a  u. M a t s u u r a ,  Sei. Rep. 

Tokyo B unrika Daigaku, Sect. A 3, 173 (1937); J .  C y m e rm a n , I . H e i lb r o n ,
E . J o n e s  u. R . L a c e y ,  J .  chem. Soc. [London] 1946, 90; I . H e i lb r o n ,  A. W. 
J o h n s o n ,  E . J o n e s  u. A. S p in k s ,  J .  chem. Soc. [London] 1942, 727.

3) Liebigs Ann. Chem. 570, 54 (1950).
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ein an  den  C-Atom en 7 u n d  8 cis-konfigurierter (H a) u n d  im  zw eiten 
F all ein 7,8-ira/is-C14-E n-d io lä ther (I lb ) erhalten .

B eide D io läther erw iesen sich fü r die anschließende W asser
abspaltung  als in  gleicher W eise geeignet. Auch die W asserabspal- 
tu n g  fü h rten  w ir nach zwei M ethoden durch, u nd  zw ar sowohl m it 
p-Toluolsulfosäure als auch m it K alium bisu lfat. In  beiden Fällen  
ließen sich aus den  R eaktionsgem ischen ölige A ldehyd-Fraktionen  
ab trennen , die schon durch  das U Y -A bsorptionsspektrum  als u n te r
einander gleichartig  charak terisie rt, aber vom  ß-C14-Aldehyd als v e r
schieden ausgewiesen w erden konn ten .

W ährend  näm lich der ß-C14-Aldehyd die U V -Absorption eines Diens, 
228 m p, besitzt, ließ die L age des M axim um s bei 293 m p beim  neuen 
A ldehyd m it S icherheit a u f eine dreifache K onjugation  schließen.

Die W asserabspaltung  m u ß te  also z. T. folgenden V erlauf ge
nom m en haben, wie sie durch  die Form elreihe I I  ( l i l a  -> I l l b )  
-> I I I  ausgedrückt ist.

Dieser Verlauf der W asserabspaltung aus einem Dioläther en t
sprach unseren mehrfach gemachten Erfahrungen4).

Der durch Chromatographie und Vakuum destillation gewonnene, 
noch nicht völlig einheitliche Aldehyd lieferte ein gut kristalli
sierendes Phenylsemicarbazon, das gleichfalls von dem entsprechen
den D erivat des ß-C14-Aldehyds verschieden ist.

I I

\
l i l a

c h 3
j = C H — C H = C —  C H ^

\
I I I  b

I I I

4) N aturw issenschaften 38, 478 (1951).
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X

U m  die B rauchbarke it des neuen  Gu -Aklehyds fü r C arotinoid- 
Synthesen zu prüfen, haben  w ir w ieder unsere M odellreaktion h e ran 
gezogen, näm lich die beiderseitige K ondensation  des A cetylens m it 
diesem  A ldehyd, wobei das C ^-In-diol (IV) als Isom erengem isch 
erha lten  w urde.

/ \ = C H — C H = C — CH— C = C — CH — C = C H — C H = f / >

OH OH
IV

c h 3 c h 3

C H = C H — C = C H — C = C — C H = C — C H = C H —

\  / '
V

Zweifache W asserabspaltung  nach  vorheriger A llylverschiebung 
lieferte schließlich den b ek an n ten  un d  m ehrfach erhaltenen  C30-In- 
K ohlenw asserstoff V5) ; allerdings w ar die A usbeute n u r gering.

B ei der W asserabspaltung  aus dem  cis-C14-E n-d io lä ther I I  m it 
p-Toluolsulfosäure haben  wir m ehrfach A ldehydfrak tionen  erhalten , 
deren analy tische u nd  spektroskopische D aten , sowohl der ge
re in ig ten  R oh-A ldehyde als auch von k ristallisierten  D erivaten , 
dafür sprachen, daß außer der D ehydratisie rung  noch zusätzlich  eine 
D ehydrierung s ta ttg efu n d en  haben  m ußte. Indessen  können  fü r 
diese B efunde noch keine m it abso lu ter S icherheit reproduzierbaren  
V ersuchsbedingungen angegeben w erden, so daß wir uns zunächst 
a u f diese vorläufige B em erkung beschränken.

Beschreibung der V ersuche

Alle R eaktionen  w urden u n te r reinstem  Stickstoff ausgeführt. D ie Spektren  
w urden im  B eckm an-Spektrophotom eter D U  gemessen, w enn n ich t anders 
angegeben in  M ethanol. F ü r  die C hrom atographie w urde A120 3 s tan d , nach 
B rockm ann, A k tiv .-S tu fe  I  bzw. I I ,  verw endet. D ie E lem entaranalysen  fü h rte  
D r.-Ing . A. S c h o e l le r ,  K ronacli, durch.

Cu -1n-dioläther (I)
In  eine Lösung von 30 g 4-M ethoxy-3-m ethyl-bu tin -l-o l-33) (frisch dest., 

Sdp. 49°/13) in  150 ccm abs. Ä ther (2 -L tr.-D reihalskolben) w urden 440 ccm 
L ithium phenyl-L ösung (en thaltend  3,45 g Li) innerhalb  von l 1/, S tunden  u n te r 
R üh ren  eingetropft; das Gemisch w urde anschließend eine S tunde im  Sieden 
gehalten. .— -

N un  w urden 28 g T rim ethylcyclohexanon (Sdp. 74°/20), gelöst in  70 ccm abs. 
Ä ther, in l ' / 3 S tunden  u n te r R üh ren  zugetropft. H ierau f blieb das Gemisch über 
N ach t stehen. Zur Zersetzung w urden u n te r R ühren  200 ccm gesättig te  Ammon- 
chlorid-Lösung eingetropft. N ach  dem  D urchschü tte ln  im  S cheidetrichter w urde

5) Liebigs Ann. Chem. 561, 28 (1948).
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die ä therische Lösung m it W asser n eu tra l gewaschen und m it N atrium su lfa t und  
Chlorcalcium getrocknet. N ach dem  A hdestillieren des Ä thers (zum Schluß i. V. 
bei 60°) verblieben 54 g eines orangefarbenen Öls.

Dieses ö l  w urde in  150 ccm P e tro lä th er aufgenom m en und  vierm al m it je 
100 ccm 80-proc. w äßrigem  M ethanol ausgezogen. D ie vereinigten Auszüge w urden 
dreim al m it je  50 ccm P e tro lä th e r (m ethanolgesättigt) sorgfältig durchgewaschen, 
dann m it 600 com W asser v erse tz t und  schließlich vierm al m it je 150 ccm Ä ther 
ausgezogen. D er gesam te Ä therauszug w urde dreim al m it W asser gewaschen 
u nd  wie oben getrocknet. D er Ä ther w urde abdestilliert, zum  Schluß i. V. bei 
60°. —• D er R ü ck stan d  betrug  38 g eines gelben Öls. Die le tz te  R einigung erfolgte 
durch H ochvakuum destilla tion ; dabei w urden erhalten  als H aup tfrak tion  bei 
133°/0,01 25,6 g eines sehr zähen farblosen Öls (50%  d. Th.).

C10H „oO3 (254,4) Ber. C 70,82 H  10,30 
Gef. » 70,80 » 10.28

A kt. H  1,9 bei 20°.

7,8-cis-Cu -En-dioläthcr, I l a
58 g C14-In -d io läther w urden in  250 ccm M ethanol gelöst und  u n te r Zusatz 

von 8  g chinolinvergifteter 4-proe. Pd-K ohle hyd rie rt. Die H ydrierung verlief 
langsam  u n te r k o nstan te r W asserstoffaufnakm e u n d  zeigte som it n ich t den 
spezifischen V erlauf einer selektiven H ydrierung. N ach E rreichung der th eo 
retischen W asserstoffm enge w urde abgebrochen, vom  K ata ly sa to r ab filtriert 
u nd  das L ösungsm ittel i. V. abgedam pft. E s blieben 53,3 g eines öligen H ydrie
rungsproduktes zurück ; es zeigte im  UV nur E ndabsorption .

iso-Cu -Aldehyd, I I I ,  aus cis-Cu -En-dioläther
16.6 g dos vorstehend erhaltenen H ydrierungsproduktes w urden m it 16,6 g 

K alium bisu lfat 30 Min. au f  190° e rh itz t. D as abgekühlte, rö tliche R eak tions
gemisch w urde m it P e tro lä th er erschöpfend ex trah ie rt, m it W asser neu tra l 
gewaschen und  getrockne t. N ach dem  V erdam pfen des Lösungsm ittels resu ltierten
11,9 g rötliches Öl. e281 =  4900.

Das erhaltene R ohproduk t w urde an A120 3 (A kt. II )  chrom atographiert. M it 
P e tro lä th er ließ sich ein Stoff m it v io letter C arr-Price-R eaktion ab trennen , 
w ährend  der A ldehyd m it einem  Zusatz von 10%  Benzol zum  P e tro lä ther 
e lu iert w erden konn te , angezeigt durch  eine gelbe Carr-Priee-Lösung. Am 
K opf der Säule h a fte te  n ich t um gesetztes D iol u n d  daru n te r eine gelbe Zone, 
Miiax 250 m p. Aus den A ldehydfraktionen konn ten  8,2 g rötliches Öl, e 2s i  =  6000 
erhalten  werden.

16.6 g Öl aus nach obiger V orschrift erhaltenen  A ldehydfraktionen w urden 
bei 0,01 T orr destilliert.

N ach einem  V orlauf w urden zwischen 111 und  1 1 2 ° 2 ,48  g A ldehyd (III)  m it 
£s»a =  22200 aufgefangen. D anach (125°) kam  noch 1 g A ldehyd m it länger- 
wellig liegender A bsorption (e290 =  28900)').

Aus 1,5 g bräunlichem  D estilla tionsrückstand  ließen sich durch  C hrom ato
graphie A ldehydanteile m it M axirna von 296—310 mp. erhalten , die ebenfalls zu 
einer gelben Carr-Price-Lösung führten .

*) F ü r den D ien-aldehyd (III) sind vier cis-lrans-isomere Form en denkbar. Die 
beobachteten geringen Schwankungen der Lage des Absorptionsm axim um s sowie 
das A nfallen verschiedener siedender A ldehyd-Fraktionen können h ierm it gedeu
te t  werden. W ährend jedoch im V erlauf dieser A rbeit im m er nur das gleiche, kon
s ta n t bei 143° schm elzende Phenylsem iearbazon erhalten  wurde, schmolz ein von 
D. E r d m a n n  auf einem  anderen Wege dargestelltes] iso-C14-Aldehyd-phenyl- 
sem icarbazon 157— 158° (r31, -56000).
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iso-Clt-Aldehyd-phenylsemicarbazon. Zu 300 mg iso-Ci r A ldehyd w urde eine 
noch heiße Lösung von 400 mg Phenylsem iearbazid-chlorhydrat und  400 mg 
N a-A cetat in  4 ccm Alkohol filtriert. D as Reaktionsgem isch w urde 1 S tunde au f  
dem W asserbad erw ärm t, anschließend die Lösung u n te r E in le iten  von Stickstoff 
au f  2 ccm eingeengt. Beim  A bkühlen fielen kleine weiße K ristalle  aus, die nach 
5-nmligem U m kristallisieren bei 143° schm olzen; s313 =  52000.

C21H„aON3 (339,5) Ber. C 74.30 H  8,61 N  12,38 
Gef. » 74,20 » 8,55 » 12,53

trans-C u -En-dioläther (I lb )
In  einem 2-L tr-D reishalkolbcn w urden 4,5 g L iA lH , in 600 ccm abs. Ä ther 

un te r R ühren  2 S tunden  im Sieden gehalten . N ach dem  E rk a lten  w urden in  diese 
Lösung 7 g Cu -In -d io läther, in  150 com abs. Ä ther gelöst, in  2 S tunden  u n te r 
R üh ren  e ingetropft und  das Gemisch anschließend 15 S tunden  im  Sieden ge
halten . D ie Zersetzung erfolgte zunächst durch  E intropfen  von 100 ccm M ethanol, 
dann m it 50 ccm ges. A m m onchloridlösung. D as g u t durchgeschütte lte  Gemisch 
w urde zur B eseitigung des A lum inium hydroxyds filtriert. N ach  dem  D u rch 
schütteln  m it 200 ccm W asser w urde die wäßrige Phase abgetrenn t, die ätherische 
Lösung m it W asser n eu tra l gewaschen und  m it N atrium su lfa t getrocknet. D er 
Ä ther w urde abdestillie rt (zum Schluß i. V. bei 60°). E s blieben 6,9 g eines 
farblosen Öls zurück, das ohne w eitere R einigung verw endet w urde.

iso-C^-AIdehyd, I I I ,  aus trans-Cu -En-dioläther
a) W a s s e r a b s p a l t u n g  m i t  p - T o lu o l s u l f o s ä u r o  

0,75 g p-ToluoIsulfosäure w urden in  60 ccm wasserfreiem Toluol gelöst. In  die 
siedende Lösung w urde die ebenfalls siedend-heiße Lösung von 1,5 g trans- 
C u-E n-dio läther in  15 ccm Toluol eingegossen. D ie B adtem p. w urde a u f  150° 
gehalten. N ach 2 Min. w urde die R eak tion  durch schnelles Ä bkühlen u n d  E in 
gießen in  B icarbonatlösung unterbrochen . D ie Toluollösung w urde noch m it der 
B icarbonatlösung durchgeschütte lt, m it W asser n eu tra l gewaschen und  getrock
net. N ach dem  A bdestillieren des Toluols i. V. (zum Schluß a n  der Ö lpum pe 
bei 60°) verblieben 1,1 g eines rö tlichen  Öls; s283 =  6500.

Die chrom atographische R einigung fand  an  einer A ls0 3-Säule 2 x  1 2  cm s ta tt .  
Die Substanz w urde m it P e tro lä th e r (30— 50°) aufgezogen und  sp ä te r u n te r 
Benzolzusatz elu iert.
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F rak tion  F arbe  der Lösung R eak tion  m it SbCl3

1 ro t v io le tt
2  gelb blau-grünlich
3 hellgelb grünlich-gelb
4 70 mg orangegelb grünlich-gelb e233 =  22200

(50% Benzol)
5 45 mg gelb gelb eS83 =  15900

(100% Benzol)

Das Plienylsem icarbazon w urde, wie schon beschrieben, dargeste llt; es 
schmolz bei 143°; e313 — 55000. D er M ischschm p. m it iso-C14-A ldehyd-phenyl- 
sem icarbazon aus cis-Cu -E n-dioläther lag ebenfalls bei 143°.

b) A V a s s e ra b s p a l tu n g  m i t  K a l iu m b is u l f a L ^
D as verw endete K alium bisu lfat w ar durch Schmelzen bei 400° en tw ässert 

worden.
3 g fra?w-C14-E n-dio läther w urden m it 3 g K alium bisu lfat gem ischt und  10 Min. 

au f  150° B adtem p. e rh itz t. D as schnell abgekühlte  Gemisch w urde m it P e tro l
ä th e r ausgezogen. D ie Petro lätherlösung  w urde m it W asser gew aschen und
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getrocknet. R ü ck stan d  nach  A bdunsten  des P e tro lä th ers  i. V. 2,6 g orange
farbenes ö l ;  e293 =  19200.

Die chrom atographische R einigung der vereinigten R ohprodukte  erfolgte an 
einer A l20 3-Säule 4 x 2 0  cm. D ie Substanz w urde m it P e tro lä th e r (55— 65°) au f  
gezogen.

R e a k t i o n  m i t  SbC l3

E lu ie rt m . P e tro l- v io le tt bis b laugrün  e240 2,0 g
äth e r
E lu iert m . Benzol gelb e293 =  22000 2,5 g

D as Phenylseinicarbazon schmolz gleichfalls bei 143° und  der M ischschmp. 
m it dem  V ergleichspräparat zeigte keine D epression.

C3„-In-diol (IV)
2 g iso-C,.,-Aldehyd (I I I )  in 40 ccm abs. Ä ther w urden m it 3 ccm Acetylen- 

dim agnesium brom id v erse tz t und  u n te r Stickstoff u n te r öfterem  leichtem  U m 
schw enken 24 S tunden  bei Z im m ertem p. stehengelassen. Die Zersetzung erfolgte 
m it 50 ccm ges. A m m onchloridlösung u n te r K ühlen. D ie ätherische Lösung 
w urde m it W asser n eu tra l gewaschen und  m it N atrium su lfat getrocknet. R ück
stand  nach A bdunsten  des Ä thers i. V. 1,9 g rötliches H arz, Xmax 247 m p, 293 m p. 
Die chrom atographische T rennung erfolgte an  einer A l20 3-Säule 3 x 1 5  cm . Die 
Substanz w urde m it P e tro lä th e r (55— 65°) aufgezogen.

E lu tion  m it Benzol e293 =  21000; 0,S g Cf.,-Aldehyd.
E lu tion  m it M ethanol, e24. =  29500; 0,9 g C30-In-diol.

C 30-1n-Kohlenwasserstoff V
1,3 g C30-In-diol (IV) w urden in 100 ccm Toluol zum  Sieden e rh itz t und  13 mg 

p-Toluolsulfosäure in  4 ccm Toluol siedend heiß dazugegeben. D as Gemisch 
w urde 30 Min. u n te r S tickstoff im  Sieden erhalten  (Bad 150°). D ann w urde a b 
geküh lt und  m it B icarbonatlösung geschüttelt. D ie Toluollösung w urde m it 
W asser neu tra l gewaschen und  m it N atrium su lfa t getrocknet. N ach Äbdestillieren
i. V. bei 60° blieb ein R ückstand  von 1,1 g (rotes Öl), Xmax 360 mp.

Die chrom atographische T rennung erfolgte an  einer A l20 3-Säule. D ie Substanz 
w urde m it P e tro lä ther (55— 65°) aufgezogen und  eluiert. Die F rak tionen  m it 
einer blauen C arr-Priee-R eaktion und einer H aup tabsorp tion  bei 358 m p w urden 
verein ig t und nochm als chrom atographisch getrennt.

Xinax (m p)
290, 358 (schwach)
3581 0 - 
358/ 2 0  mS 
360 
360

Die F rak tionen  2 und  3 w urden vereinigt und  i. V. eingedam pft. D er R ück
stand  blieb ölig, kristallisierte aber bei B ehandlung m it M ethanol. Es wurde aus 
M ethanol um kristallisiert.

8  mg vom Schm p. 101°, c35g =  58400.
D er M ischschmp. m it C30-In-Kohlenwassersto£f aus ß-C14-Aldehyd (Schm p. 

102°) (s358 =  59000) lag bei 101,5°.

F rak tio n  R eaktion  m it SbCl3

1 blau
(2 blau
\3  blau

4 grünstichig-blau
5 grünstichig-blau
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Synthesen in der Carotinoid-Reihe XXIX1)

Von H ans Ilerloff Inhoffen, H ans-Joacliim  Krause  
u n d  Siegfried Bork

(Aus dem  O rganisch-Chemischen In s ti tu t  der Techn. H ochschule B raunschw eig) 
(E ingelaufen am  22. O ktober 1953)

F ü r den A ufbau  des C rocetin-dim ethylesters h a t  sich, wie w ir vor 
kurzem  zeigen konn ten , der C10-D ialdehyd I  g u t b ew äh rt2).

CH, CH,

0 = C H —C = C H —C=C!— C H = C — C H = 0  
I

Gleichzeitig h a tte n  w ir angestreb t, den  um  zwei W asserstoffatom e 
reicheren T rien-d ialdehyd (VI) darzustellen . F ü r  diesesZiel haben  sich 
zwei W ege als grundsätz lich  gangbar erwiesen, die w ir anschließend 
beschreiben wollen. D ie A usbeute des zw eiten V erfahrens is t  a ller
dings sehr gering.

D er von  uns nach  Z ie g le r  dargestellte  y-B rom tig linester3) konn te  
durch  eine W urtzsche R eak tion  in  ein p rak tisch  brom freies D im eren - 
Gemisch um gew andelt w erden, das ohne Zweifel den  gesuchten  C10- 
D iester I I  en th ie lt. H ierbei h a t  sich T e trah y d ro fu ran  als Lösungs
m itte l als besonders g u t geeignet erwiesen.

CH, CH, CH,

2 ROOC—C—CH—CH,—B r  -> ROOC— C—CH— CH,—CH,—C H = C — COOR
I I

Auf eine zeitraubende und schwierige A uftrennung dieses Ge
misches konnte, wie sich herausstellte, verzichtet werden.

In  zw eiter R eak tio n  sollte durch  U m satz m it N -B rom -succinim id 
ein B rom atom  m itte ls tän d ig  eingeführt w erden (III) , wobei als 
sicher anzunehm en w ar, daß  sich das R eaktionsgem isch w eiter 
kom plizieren w ürde. D er E rfolg  der B rom w asserstoff-A bspaltung 
rech tfertig te  jedoch unser Vorgehen, indem  je tz t ein  schön k ris ta l
lisierender C10-D icarbonsäureester (IV) isoliert w erden konn te. F ü r 
die H B r-A bspaltung  erwies sich 2,4,6-Collidin m it einem  Z usatz von
4-proc. 3 ,5-Lutidin als am  besten  geeignet. V erständlicherw eise

1) X X V III. M itteilung vorstehend.
2) Liebigs Ann. Chem. 580, 7 (1953).
3) Liebigs Ann. Chem. 580, 1 (1953).
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b etru g  die G esam tausbeute der drei S tu fen  bei der Fülle der R eak 
tionsm öglichkeiten, insbesondere bei der D im erisierung u n d  B ro
m ierung, n u r  5 Proc.

D ie Lage der A bsorptionsbande bei 317 m g u n d  die E x tin k tio n  
von  53 000 en tsp rach  den  E rw artu n g en  u n d  b estä tig te  zugleich m it 
der A nalyse die A nnahm e, daß  die gesuchte Substanz vorlag (IV),

CH, CH,
I T

ROOC—C = C H —CH—CH.—C H = C —COOR
|

Br
I I I

CH, CH,
I I

ROOC—C = C H —C H =  CH—C H = C —COOR
IV

D er T rien-d iester IV  ließ sich m it L ith ium alum in ium hydrid  in  
Ä th er g la tt  zu dem  en tsprechenden  Trien-diol V reduzieren. D as Diol 
scheint jedoch ziem lich unbeständ ig  zu  sein, denn  beim  S tehen  in  
M ethanol sank  die E x tin k tio n  von 48000 schon in  k u rzer Z eit e rh eb 
lich ab. Beim  V ersuch, das Diol um zukristallisieren, w urden nu r 
einm al durch  Lösen in  M ethylenchlorid  u n d  Zugabe von Cyclohexan 
feine N üdelchen e rh a lte n ; weit ere Versuche fü h rten  zu gum m iartigen 
P ro d u k ten , wie dies schon frü h er beobach tet w orden w ar4). Auch 
beim  Trien-diol (V) lagen die U V -A bsorptionsm axim a an  den e r
w arte ten  Stellen, so daß  es m it dem  a u f anderem  W ege erhaltenen  
identisch sein dü rfte .

G la tt verlief schließlich auch die O xydation des am orphen  T rien- 
diols V zum  irarcs-Trien-dial V I m it M angandioxyd nach  A t t e n -  
b u r r o w  u n d  M itarb .5). N ach  Schm elzpunkt, M ischschm elzpunkt 
u n d  U V -A bsorp tionsspektrum  sowie nach  der Lage der M axim a des 
entsprechenden  D isem icarbazons is t der D ialdehyd V I m it der von 
uns bereits beschriebenen V erbindung identisch4).

CH, CH,

HO—CH,—C = C H —C H = C H —C H = C —CHt— OH
V

CH, CH,

0 =  CH—C = C H —C H = C H —CH= C— C H =  O
VI

4) H . H . I n h o f f e n  u. G. v o n  d e r  B e y , Liebigs Arm. Chem. 583, 100 (1953).
5) J .  chem. Soc. [London] 1952, 1004.
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In  einer zw eiten R eaktionsfolge gingen w ir von unserem  C5-Bau- 
stein  4-M ethoxy-3-m e th y l-b u tin -l-o l-3 (V II)G) aus u n d  un terw arfen  
diesen nach  der M ethode d er H eilbronsehen  Schule7) einer d eh y 
drierenden D im erisierung, wobei w ir in  vorzüglicher A usbeute den 
en tsprechenden  C10-B austein  V II I  erhielten*).

N ach D urchführung  der R eak tio n  bei 0 0 u nd  R ein igung des R eak 
tionsproduk tes durch  D estilla tion  zeigten sich im  U V -Spektrum  die 
fü r D iacetylene typ ischen  niedrigen E x tin k tio n sw erte7’8). Bei s te i
genden R eak tio n stem p era tu ren  beo b ach te t m an  jedoch s te ts  höhere 
E x tink tionsw erte , die als Folge einer echten  D im erisierung u n te r 
A usbildung d er en tsp rechenden  E n-in -K onjugation  au ftre ten ; 
schon wenige P ro zen te  des E n-ins im  C10-Diin tre iben  die E x tin k tio n  
in  die H öhe9).

In  der näch sten  S tufe h aben  w ir den C10-D iin-dioläther V I I I  p a r 
tiell zum  D ien-d io lä ther (IX ) h y d rie rt. H ierfü r kam en  w iederum  
zwei V erfahren in  B etrach t. E rs ten s  die kata ly tische H y drie rung  
m it Palladium -K ohle, wobei d er W asserstoff in  V s-Stellung d irig iert 
w ird, u n d  zw eitens die H yd rie ru n g  m it L ith ium alum in ium hydrid , 
wobei die A ddition  des W asserstoffs in  irans-S tellung erfolgt.

Die k a ta ly tische H ydrierung  w urde m it P d-K ohle, chinolin
verg ifte t, u nd  m it P d /C aC 0 3, b leiverg ifte t10), vorgenom m en. Die 
M axim a der H ydrierungsp roduk te  zeigten n ich t n u r in den  W ellen
längen uneinheitliche W erte  zw ischen 232 mp. u n d  237 mp., sondern  
auch die E x tin k tio n en  schw ankten  zw ischen 7000 u n d  1 0 0 0 0 ; fü r 
D iene, deren E x tin k tio n sw erte  m eistens zwischen 20000 u n d  30000 
liegen, w aren diese E x tin k tio n en  zu niedrig. D urch D estilla tion  
konnte  keine wesentliche V erbesserung in  den E x tink tionsw erten  
erreich t werden, so daß die partie lle H ydrie rung  also n u r zum  Teil 
den  gew ünschten V erlauf genom m en h a tte .

6) Liebigs Ann. Chora. 570, 54 (1050).
7) Iv. B o w d e n , I . H e i lb r o n ,  E . R . H . J o n e s  u. K . S. S a r g e n t ,  J .  ehem. 

Soc. [London] 1947, 1581.
*) Der Cl0-Diin-dioläther und das irans-H ydrierungsprodukt sowie der G'J0-Hono- 

aldehyd wurden vor kurzem  von R . A h m a d  und  B. C. L. W e e d o n ,. J . ehem. Soc. 
[London] 1953, 2125, beschrieben. Unsere D aten  stim m en m it denen der englischen 
A utoren im  wesentlichen überein.

s) F . B o h lm a n n ,  Chem. Bor. 84, 545, 786 (1951).
9) I. H e i lb r o n ,  E . R . H . J o n e s  u. F . S o n d h o im e r ,  J . chem. Soc. [London] 

1947, 1588.
10) H . L in d l a r ,  Helv. chim. A cta 35, 446 (1952).

c h 3

2 H 3CO—CH2—C—C = C H  

V II OH



Die zweifache W asserabspaltung  aus den R ohproduk ten  von IX  
sollte zu einem  D i-enoläther X  führen, dessen Spaltung  den zu er-

CH, c h ,

H,CO—CH™— C— C H = C H —CH= CH—C—CH ,—OCH,
3 4 5 6 1

OH OH
IX

w artenden  D ihydro-diendialdehyd X I  ergeben m üßte. L etz te rer 
konn te  jedoch n ich t gefaß t w erden.

CH, CH,
I I

H,CO— C H = C —C H = C H —C H = C H —C = C H — OCH,

X

CH, CH,

0 = C H —CH—C H = C H —C H = C H —CH—CH =  0

X I

E s w ar von vornherein  zu erw arten , daß sich bei der D eh y d ra ti
sierung von IX  auch ein C10-M onoaldehyd (X IV ) bilden w ürde, da 
die gleichzeitige A blösung von 2 Mol W asser aus dem  Diendiol n u r 
in  geringem  U m fange vor sich gehen dürfte . N ach  H erausnahm e 
eines Mols W asser k an n  sich der en ts tan d en e  O xyenoläther X I I  
zum  H a lb aceta l X I I I  um lagern, aus dem  ein C10-Trienm onoaldehyd 
(X IV ) resu ltieren  m üßte.

CH, CH,

H,CO—CH,— C—C H = CH—C H = CH—C= CH—OCH,

OH X II

CH, CH, OCH,

H,CO—CH,—C = C H —C H = C H —G H = C —CH

X IH  0 H

CH, CH,

H,CO—CH,—C = C H —C H = C H —C H = C —C H = 0  

X IV

Die D ehydratisie rung  w urde zunächst am  cis-Diendiol IX  m it 
p-Toluolsulfosäure durchgeführt. Die A usbeute an  A ldehyd-A nteilen
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b etru g  etw a 15% d. Th. Aus dem  destillierten  W asserabspaltungs
p ro d u k t fiel ohne anschließende E n o lä th ersp a ltu n g  bei Zugabe von 
Sem icarbazidacetat das Sem icarbazon des M onoaldehyds (X IV ) 
sofort in  der K ä lte  aus, so daß  die B ildung dieses A ldehyds über die 
Zw ischenstufen des O xyenoläthers (X II) u n d  des H albaceta ls (X III)  
als wahrscheinlich angenom m en w erden kann .

Die D estillation  des W asserabspaltungsproduk tes ergab zu etw a 
70%  ein n iedrig siedendes Vorlauföl, das nach  den  analy tischen  
D a ten  im  w esentlichen w ahrscheinlich als D ihydro fu ran -D erivat 
anzusprechen ist. E ndlich  w urde noch in  sehr geringer A usbeute 
der gesuchte irans-C10-T riendialdehyd (VI) k rista llin  gew onnen. 
W urden  die W asserabspaltungen  am  irans-D iendiol (IX ) d u rch 
geführt, lagen die A usbeuten  an  A ldehydgem isch w esentlich höher. 
M it p-Toluol-sulfosäure in  siedendem  Benzol ergab sich an  H an d  
des U V -Spektrum s im  R o h p ro d u k t eine A usbeute von etw a 70%  
d. Th.

Bei den D ehydratisierungen  am  Di-cts-diendiol (IX ) d ü rfte  die 
B ildung des v erm u te ten  D ihydrofuran-D erivats fü r die schlechten 
A ldehydausbeuten  veran tw ortlich  sein. A us der sorgfältigen chro
m atographischen A uftrennung  re su ltie rten  hier fa s t ohne V orlauf 
der T rien-m onoaldehyd (XIV) u n d  w ieder in  geringen M engen der 
/mHs-Trien-diaklehycl (VI). — D er reine T rien-m onoaldehyd (X IV ) 
dü rfte  in  A nlehnung an  den kristallinen  ß-C19-A ldehyd eine E x tin k 
tion  von etw a 50000 besitzen.

Die unterschiedlichen Löslichkeiten der Sem icarbazone eignen 
sich vorzüglich zum  spek tra len  Naclfweis beider A ldehyde (VI u n d  
X IV ) nebeneinander. M ittels eines E x tra k to rs  löst m an  durch  
siedenden A lkohol das M onosem icarbazon heraus, w ährend  das Di- 
sem icarbazon als R ü ck stan d  verb le ib t.

D ie B ildung des T rien-dialdehyds (VI) kam  zunächst ü b er
raschend. V oraussetzung hierzu is t die gleichzeitige H erausnahm e 
von 2 Mol W asser aus dem  D ien-d io lä ther (IX ). D abei m uß zu n äch st 
der D ihydro-diendialdehyd (X I) en tstehen , der schließlich u n te r  
E lim inierung von zwei W asserstoff-A tom en in  den Trien-dialde- 
hyd  V I übergeht.

An D ihydro-carotinoiden, deren  W asserstoff-A tom e endständig  
analog denen des C10-D ihydro-dialdehyds (X I) sitzen, h a tte n  schon 
R . K u h n  u nd  H . B r o c k m a n n 11) m it organischen B asen u n d  L u ft 
D ehydrierungen zu den entsprechenden  du rchkon jug ierten  C aro ti
noiden durchgeführt.

n ) Z. B. Ber. dtsch. ehem. Ges. 6 6 , S32, 1324 (1933); Liebigs Ann. Chem. 516, 
113, 124 (1935).
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Beschreibung der Versuche

2,7-Dimethyl-octa-2,6-dien-l,8-disäuremethylester (II)
Zu 30 g frisch bereite tem  Z ink-K upfer-Paar w urden in 25 ccm T e trahyd ro 

fu ran  bei 80° (Bad) innerhalb  65 Min. u n te r R üh ren  70 g (48 ccm) y-Brom tiglin- 
säure-m ethylester in  50 ccm abs. T etrahydro fu ran  zugetropft. Z unächst w urden 
etw a 2 ccm der B rom esterlösung zugegeben, u n d  nachdem  die W urtzsche  R eak
tion  eingesetzt h a tte , w as an  der T rübung  der Lösung und  am  stärkeren  R ückfluß 
zu erkennen w ar, das Z utropfen so fortgesetzt, daß  die R eak tion  in  Gang blieb. 
A nschließend W'urde u n te r R üh ren  noch 90 Min. bei 80° gehalten  und  dann 
abkühlen  gelassen. M it W asser, dem  etw as verd. Schwefelsäure zugesetzt w ar, 
w urde dann  zerlegt, ab filtriert, m it Ä ther dreim al ex trah ie rt, die ätherische Phase 
m it B icarbonatlösung neu tra lisie rt, m it W asser gewaschen und  über N a triu m 
su lfa t getrocknet.

N ach A bdam pfen des Ä thers blieben 32,6 g eines gelbbraunen leichtbew eg
lichen Öls zurück (80%  d. T h.). E ine B rom bestim m ung nach B aubigny ergab 
einen B rom gehalt von 0,7S% . U n ter Zusatz einer gu ten  Spatelspitze geschm ol
zenen K alium aceta ts  w urde das R ohp roduk t im  H ochvakuum  destilliert.

15.5 g D ien-diestcr (II) w urden in  100 ccm abs. CC14 gelöst und  m it 14,2 g 
N -B rom succinim id und  etw a 200 mg Benzoylperoxyd durch B elichtung m it einer 
500-W att-L am pe 12 S tunden  im  Sieden gehalten . N ach A bkühlen w urden etw a 
4 ccm P e tro lä th e r zugegeben u n d  das Gemisch 1 S tunde im  E isschrank  belassen. 
Vom Succinim id w urde abgesaugt, m it CC1, m ehrm als nachgew aschen und das 
L ösungsm ittel abgedam pft. E s w urden  19,6 g eines schwei'flüssigen goldgelben 
Öls erhalten  (81%  d. T h.).

A uf eine w eitere R einigung w urde verz ich tet, da sich das B rom ierungsprodukt 
bei der D estilla tion  zersetzte. E ine m it einer kleineren Menge durchgeführte  
K ugelrohrdestilla tion  ergab wenige T ropfen einer F rak tio n  (60— 64°/0,0005) als 
hellgelbes, leichtes Öl. B rom bestim m ung nach B aubigny: 26,8 B r; Ber. 26,2 Br.

s 2t7 =  17000 (in M ethanol).

trans-2,7-Dimethyl-octa-2,4,6-trien-l,8-disäuremethylester (IV)
19.6 g B rom ierungsprodukt w urden in  100 ccm 2,4,6-Collidin, das 4%  3,5-Luti- 

din en th ie lt, u n te r S tickstoff 1 S tunde a u f  140° erh itz t. N ach dem A bkühlen 
w urde vom  ausgeschiedenen Collidin-hydrobrom id abgesaugt, in  Ä ther au f
genom m en, die Base m it 10-proc. Schwefelsäure herausgewaschen, m it B icar
bonatlösung un d  dann  m it W asser neu tra l gewaschen un d  über N a trium su lfa t 
getrocknet. N ach A bdam pfen des Ä thers und  E n tgasen  an der W asserstrahl- und  
d ann  an  der Ö lpum pe w urde das ro tb raune  Öl u n te r S tickstoff stehengelassen. 
Schon bald  begannen sich K ris ta lle  zu bilden. N ach zwei Tagen w urden 630 mg 
R ohkristallo  abgesaugt. D ie leicht gelbgefärbten hexagonalen P rism en w urden 
aus Cyclohexan um krista llis iert und  hierbei lange prism atische N adeln erhalten .

E2i7.5 — 15000 (in M ethanol).
C12H 1sÖ4 (226,3) Ber. C 63,69 H  8,02 OCH, 27,30 

Gef. » 63,33 » 7,94 » 26,02

B r o m ie r u n g  d e s  D ie n - d i e s t e r s
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N ach längerem  Stehen kristallisierten  aus der M utterlauge noch w eitere 220 mg. 
Schm p. 138,5— 139,5°; e3l7 =  53500 (in M ethanol).

Sssns =  53000; £337 =  43000 (in Chloroform).
C12H 10Oj (224,3) B er. C 64,27 H  7,19 OCH 3 27,68

Gef. » 64,42 » 7,13 » 26,83

trans-2,7-Dimethyl-octa-2,4,6-trien-l ,S-disäure
200 mg T rien-diester (IV) w urden in  50 ccm 5-proc. m ethanolischer N a tro n 

lauge 4 S tunden  am  R ückfluß gekocht. N ach dem  A bkühlen w urde m it 10-proc. 
Schwefelsäure angesäuert, die ausgefallene Säure ab filtrie rt und  m it viel W asser 
gewaschen. D ie Säure rvurde längere Z eit bis zur Lösung in M ethanol gekocht und  
daraus um krista llisiert. D er Schm elzpunkt konnte n ich t ex ak t festgestellt 
w erden; bei etw a 250° t r a t  Zersetzung ein.

e3is,5 =  48000 (in M ethanol).
C10H 1.O .1 (196,2) Ber. C 61,25 H  6,13

Gef. » 60,83 » 6,14

trans-2,7-Diniethyl-octa-2,4,6-trien-l,8-diol (V)
1 g L ith ium alum in ium hydrid  w urde fein gepulvert und  durch  15 Min. E r 

w ärm en am  R ückfluß in  70 ccm abs. Ä ther gelöst. N ach  D ekan tie ren  w urde der 
G ehalt der Lösung zu 10,4 mg LiAlH,,/ccm e rm itte lt. U n te r einer Stickstoff
atm osphäre w urden 40 ccm dieser Lösung im  E is-K ochsalzbad au f  — 15° gekühlt 
und  hierzu innerhalb  3 Min. 309 mg T rien-diester in  50 ccm abs. Ä ther zugegeben. 
D abei stieg die T em peratu r im  R eaktionsgefäß bis au f — 7° an. 7 Min. w urde 
w eiter gerüh rt und  dann  M ethanol zugegeben bis alles L iA lH j zerlegt w ar. A n
schließend w urde m it g esä ttig ter A m m onchloridlösung zersetzt, bis die anfangs 
grüne E ärbung  der L ösung in  farblos um schlug. D ann  w urde u n te r Stickstoff 
filtrie rt und  m it W asser n eu tra l gewaschen. N ach T rocknen über N atrium su lfa t 
w urde der Ä ther u n te r S tickstoff abgedam pft. Es blieb ein m ikrokristallines 
weißes P ro d u k t zurück, 188 mg =  82% .

Sj7i =  36100; e2B1 =  48600; s293 =  38400 (inM ethanol).
R oh-Schm p. 92—95°.

trans-2,7-Dimethyl-ocla-2,4,6-trien-l,8-dial (VI)
150 mg rohes Triendiol (V) w urden in  120 ccm A ceton m it 3 g M11O.. bei 

Z im m ertem p. 2 S tunden  u n te r Stickstoff geschü tte lt. Vom M n 0 2 w urde a b 
filtrie rt und  das A ceton u n te r Stickstoff abgedam pft. E s verblieben 137 mg eines 
in  gelben N adeln kristallisierenden R ückstandes, en tsp r. 94%  d. T h. In  wenig 
M ethylenchlorid  w urde gelöst un d  Ä ther bis zur ers ten  T rübung  zugespritz t. Im  
E isschrank b ildeten  sich dann  feine gelbe N üdelchen aus.

Schm p. 161°, s32s =  52200; e341 =  51000 (in M ethanol).
D er M ischschmp. m it dem  au f  anderem  Wege dargestellten  T riendial vom  

Schm p. 161° zeigte keine D epression.
C10H 12O2 (164,2) B er. C 73,14 H  7,37 -

Gef. » 72,72 » 7,42

Disemicarbazon. 100 mg T riend ial (VI) w urden in  Ä thanol gelöst und  m it 
5 ccm einer Sem icarbazidlösung 2 S tunden  gekocht. N ach  dem  A bkühlen w urden 
die gebildeten gelben N üdelchen abgesaugt und  30 Min. m it M ethanol ausgekocht. 
D a das D isem icarbazon sehr schw er löslich is t, konn te  es n ich t um krista llis iert
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werden. Aus dem gleichen G runde gelang es auch n ich t, das UV-A bsorptions 
Spektrum  q u an tita tiv  aufzunehm en.

Xmax: 352 mp.; 370 mp, (H auptm axim um ); 392 m p (in M ethanol).
C12H ls0 2N 6 (278,3) B er. 0  51,78 H  6,52 N  30,20 

Gef. » 50,80 » 6,71 » 28,82

Cy0-Diin-diol (VIII)
A. Eine Lösung von 25 g 4-M ethoxy-3-m ethyl-bu tin -l-o l-3  (V II) in  20 ccm 

Ä thanol w urde innerhalb  von etw a 30 M in. zu einer M ischung von 50 g K upfer-
I-chlorid , 80 g Am m onchlorid sowie 1 com Salzsäure und  400 ccm W asser ge tropft 
u n te r gleichzeitigem D urchsaugen eines langsam en L uftstrom es bei 0°. Anschlie
ßend w urde noch w eitere 20 S tunden  L u ft durch das Gemisch gesaugt. E tw a 
alle drei S tunden w urden  20 ccm Ä thanol zugesetzt. (Das K upfer-I-chlorid  w ar 
kurz vor Beginn der R eak tion  5 Min. m it W asserdam pf behandelt worden.)

D ie schw arzgrüne Lösung, au f  der eine dünne gelbe Ö lschicht schw am m , 
w urde m indestens sechsm al m it je  100 ccm Ä ther ausgezogen. D ie schw achgrünen 
ätherischen Auszüge w urden verein ig t und  m it wasserfreiem  N atrium su lfa t v e r
setzt, wobei der größte Teil K upfer-I-chlorid , der im  Ä ther gelöst w ar, ausfiel. 
Zur E ntfernung  der R estm engen des K upfersalzes w urde die ätherische Lösung 
m it 50 ccm A m m onchloridlösung gu t gewaschen, anschließend m it 50 ccm Bi- 
carbonatlösung. N ach Trocknen m it N atrium su lfa t w urde der Ä ther abgedam pft. 
A usbeute 21,8 g gelbbraunes Öl.

D as Öl w urde bei 0,005 T orr im  K ugelrohr destilliert.

G esam tausbeute 20,4 g eines schwach gelb-grünlichen zähen Öles. 2  ak t. 
H -A tom e (98,6%  M ethan).

B. In  einem  zw eiten A nsatz m it 30 g V II, 100 g K upfer-I-chlorid , 160 g 
A m m onchlorid, 1 ccm konz. Salzsäure, 425 ccm W asser, w urde 4 S tunden bei 55° 
L uft durchgesaugt u n d  dann  noch 2 S tunden  bis zum  A bkühlen. A usbeute 
26,5 g ro tb raunes, zähes Öl.

N ach zweimaliger K ugelrohrdestillation  (H auptm enge bei 145°/0,002) betrug  
die A usbeute 22,8 g hellgelbes, zähes Öl.

P a r t i e l l e  H y d r ie r u n g e n  d es  C10-D i in d io ls  (VIII)
A. cis-Cl0-Diendiol (IX)

1. M it 4 - p r o c .  P d - K o h le ,  c h i n o l i n v e r g i f t e t
43,5 g Cl0-Diindiol (V III), redestilliert, w urden in  200 ccm M ethanol gelöst 

und  m it 13,0 g P d -K a ta ly sa to r versetzt. Ber. 9,481 H ,, aufgen. 9,581, Zeit 
48 Min. —  Die H ydrierkurve  w ar eine Gerade. D er K ata ly sa to r w urde abfiltriert 
und  g u t m it Ä ther nachgew aschen. D ie ätherisch-m ethanolische Lösung w urde 
m it W asser v e rdünn t, au sgeäthert und  die vereinigten ätherischen P hasen  m it 
1 0 -proc. Schwefelsäure chinolinfrei, und  m it N atrium bicarbonatlösung  neu tral 
gewaschen, m it N atrium su lfa t getrocknet und  der Ä ther abgedam pft. A usbeute
39,3 g gelbbraunes Öl, 30%  d, Th. e235 =  6900.

D as W aschen m it Schwefelsäure u n d  die N eu tra lisa tion  m uß schnell erfolgen, 
da  sonst leicht W asserabspaltungsprodukte  m it Xmax =  326 m p au ftre ten .

Sdp. 115— 125° Sdp. 125— 140°

S 25G —  2 4 8

e230 — 318 
E213 =  380
4 g =  2 1 2
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2. M it P d /C a C 0 3, b l e i v e r g i f t e t
33.3 g C10-Diindiol (V III), redestilliert (H auptm enge bei 2. D estillation , 

Sdp. 140— 142°/0,002) w urden in  120 com abs. Benzol gelöst u n d  m it 35 g 
P d -K a ta ly sa to r nach L ind lar versetzt. Ber. 7,261 H 2, Gef. 7,251; Zeit 41 M in.; 
H ydrierkurve b ieg t gegen E nde ab . N ach A bfiltrieren vom  K ata ly sa to r und  
N achw aschen m it Ä ther w urden die L ösungsm ittel abgedam pft. A usbeute 34 g 
b raunes ö l. e231 =  7800.

B . trans-C 10-Diendiol (IX )
14.3 g (1 Mol) C!10-Diindiol (V III) w urden in  75 ccm abs. Ä ther gelöst u n d  eine 

Lösung von  9 g L iA lH 4 (3 Mol) in  450 ccm abs. Ä ther in  1 S tunde bei 0° zu 
getropft und  15 S tunden  am  R ückfluß e rh itz t. A nschließend w urde m it M ethanol 
bei —5° vorsichtig  überschüssiges LiAlH., zerse tz t un d  dann  soviel gesättig te  
A m m onchloridlösung hinzugefügt, daß keine w äßrige Phase a u ftra t. Vom R ück 
s tan d  w urde abgesaugt, derselbe m it Ä ther nachgew aschen, die ätherische Lösung 
m it N atrium su lfa t ge trocknet u n d  der Ä ther abgedam pft. D as gelbe Öl w urde 
m it wenig Ä ther v erse tz t und  bei — 18° 8,62 g des irans-D iendiols in  weißen 
N adeln zur K ristallisation  gebrach t (60%  d. Th.). N ach m ehrfachem  U m 
kristallisieren aus Ä ther lag der Schm p. bei 103— 105°; e330 =  32600.

C^HjjO., (230,3) Ber. C 62,55 H  9,63 OCH2 27,0 
Gef. » 62,36 » 9,45 » 26,3

W a s s e r a b s p a l tu n g e n  a u s  cis-  u n d  £ra?is-C10-D io l (IX) 
zu  d e n  C10- A ld e h y d e n  X IV  und VI

A. 1. C10-M o n o a ld e h y rd (X IV ) a u s  c is -C 10- D ie n d io l  (IX ) 
m i t  p - T o lu o l s u l f o s ä u r e

16.4 g I X  w urden in  100 ccm Toluol gelöst un d  zur siedenden Lösung 0,5 g 
p-Toluolsulfosäure in  50 ccm sied. Toluol gegeben. D ie Lösung verfä rb te  sich 
nach Zugabe sofort dunkelro t. N ach 6  Min. Sieden w urde abgekühlt, n eu tra l 
gew aschen und  das L ösungsm ittel i. V. abgedam pft. A usbeute 12,6 g dunkelro tes 
Öl. e 226 =  10700. D as ö l  en th ie lt etw a 20%  A ldehyd.

8  g ö l  w urden bei 0,01 T orr destilliert.

1. F rak tio n  58—63°, 5 g; 2. F rak tio n  65—91°, 1 g; 3. F rak tio n  91— 114°, 0,8 g.
Die 3. F rak tio n  en th ie lt C10-M onoaldchyd; s326 =  26 7 00, C arr-P riee-R eaktion 

gelb.
A usbeute an  C10-M onoaldelm l ~  3%  d. T h ., bezogen au f  CI(i-Diindiol.
Ber. OCH, 17,22, Gef. 0C H 3 18,1.

Semicarbazon. 780 mg Öl der 3. F rak tio n  w urden in  10 ccm Ä thanol gelöst und  
m it 700 mg Sem icarbazid-chlorhydrat un d  700 mg N a triu m ace ta t in  10 ccm 
W asser versetzt. E s en ts tan d  sofort e in  K rista llb rei, der nach  2-stiind. S tehen 
abgesaugt u n d  m ehrfach aus A lkohol/W asser um krista llis iert w urde.

A usbeute 48,5%  d. T h .; Schm p. 194°; e330 =  70000; e3<12 =  63500.
C12H 190 2N 3 (237,3) B er. C 60,74 11 8,07 N  17,71

Gef. » 60,46 » 8,05 »-17,29

Der Vorlauf des G10-M onoaldehyds. D ie 1 . F rak tio n  (55— 60°) w urde nochm als 
bei 16 T orr destilliert. D as ö l  ging zwischen 132 und  135° über. D ie F rak tio n
132,5— 133,5° w urde fü r  die A nalysen verw endet. Mol-Gew. 213,2. E s konnte  
kein ak t. W asserstoff nachgewiesen w erden. P erhyd rierung : 417,9 m g V orlauf 
w urden m it 50,2 mg P t 0 2 in  25 ccm Eisessig hydriert.
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B er. fü r  2 f  88,3 ccm H 2; gef. 92 ccm H a. U V -A bsorption s220, 230, 210 =  710, 
340, 256 in  M ethanol (ber. fü r das Mol-Gew. 2 1 2 ).

C12H 20O3 (212,3) Ber. C 67,8 H  9,5 OCH, 28,0 
Gef. » 67,29 » 9,9 » 25,8

C)2H 220 3 (214,3) Ber. C 67,2 H  10,3

2. W a s s e r a b s p a l tu n g  a u s  Ci5 -Cl0-D ie n d io l  (IX ) m i t  v e rd .
S c h w e f e ls ä u r e

1,6 g Diol (IX ) w urden in  50 ccm Ä thanol gelöst, m it 1 ccm 20-proc. Schwefel
säure verse tz t und  15 Min. am  Rückfluß e rh itz t. D ie ro tb raune  Lösung w urde 
m it W asser v e rd ü n n t u n d  wie üblich aufgearbeite t. A usbeute 1,3 g  ro tes Öl; 
e323 =  9 1 00.

D as ro te  ö l  w urde in  50 ccm Alkohol gelöst und m it Sem icarbazid-Lösung 
(100% Ü berschuß) 20 Min. am  R ückfluß e rh itz t. N ach 3 S tunden  S tehen bei 
— 15° w urde der ro te  N iederschlag ab filtriert un d  im  E x tra k to r  90 Min. m it 
siedendem  Alkohol ausgezogen. D as C10-M onoaldeliyd-sem icarbazon von X IV  
geh t in  Lösung, w ährend das iraws-C10-Triendial-disem icarbazon von V I in  der 
E x trak tionshü lse  verbleib t.

N eben den M axim a des D isem icarbazons findet m an noch ein ausgeprägtes 
M axim um  bei ~  230 mjx, das u n te r V orbehalt au f  das D isem icarbazon dos Di- 
hydro-C 10-dialdehyds zuträfe.

C h r o m o to g r a p h i s c h o  A u f t r e n n u n g  d e s  A ld e h y d - G e m is c h e s
N ach destilla tiver A btrennung  des V orlaufs aus einem Roh-A ldehyd-G em iseh 

w urden 4,6 g eines ro ten  Öls, e326 =  12 5 00, über A120 3 (A kt. I —II)  chrom ato- 
g rap liiert (3 0 x 3  cm). D as ro te  Öl w urde in  P e tro lä ther, 40—50°, m it 10% 
B enzolzusatz gelöst und  au f  die Säule gegeben. Z unächst w urden m it P etro lä ther 
0,3 g eines hellgelben leichtflüssigen Öls gewonnen, e328 =  1700. D urch  Zusatz 
von Benzol b is zu 50%  w urde d e r M onoaldehyd (X IV ), der m it 30%  Benzol
zusatz am  saubersten  läu ft, m it 7 1 B enzol/Petroläther-G em isch herausgewaschen. 
e327 =  27200.

A uf Z usatz von 60—70%  Benzol zum  P e tro lä th er w urden nach A bdam pfen 
des Lösungsm ittels 3 mg /ra«s-C i0-T rien-dialdehyd V I in  gelben N adeln  erhalten .

B. W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  iran« -C i0- D ie n d io l  (IX )
2,97 g k rist. D iol (IX ) w urden in  200 ccm Benzol gelöst und  zur siedenden 

Lösung etw a 150 mg p-Toluolsulfosäure gegeben. D ie Lösung siedete sofort 
heftig auf, es begann azeotrop W asser abzudestillieren. N ach 3 Min. verfärb te  
sich die Lösung b raun . N ach insgesam t 10 Min. Sieden w urde abgebrochen und 
die fas t schw arze Lösung wie üblich aufgearbeite t. A usbeute 2,3 g rotes Öl, 
s327 =  34900; 70%  d. Th. an  A ldehyd-G em isch.

D as ro te  Öl w urde in  der üblichen Weise chrom atographiert und  ergab 700 mg 
C10-M onoaldehyd (X IV ), e326 =  34200, und  10 mg C10-D ialdehyd (VI). Dieser 
w urde aus M ethanol m ehrfach um kristallisiert. D ie K rista lle  sind ganz feine, 
schwach grünstichige N adeln, Schm p. 161°.

D er Misclischmp. m it einem  au then tischen  P rä p a ra t zeigte m it 161,5° keine 
D epression. D as U V -A bsorptionsspektrum  w ar m it dem  des V ergleichspräparats 
identisch: e32S =  52600; e341 =  50600.
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M itteilungen aus dein Pharm azeutisch-chem ischen  In s t i tu t  
der U n iv ers itä t M arburg /L ahn  

(Eingegangen am  24. O ktober 1953)

Über Darstellung und Eigenschaften 
von Alkyl-hydro-polysulfiden

Von Horst Böhme u n d  Gerwalt Z inner

(Mit 2  F iguren  im  Text)

D urch U m setzung  der kürzlich  erstm als beschriebenen Acyl- 
schwefel-chloride (I)1) m it M ercaptanen  e rh ä lt m an  A lkyl- bzw. 
Aryl-acyl-disulfide (II), deren Solvolyse zu den b isher n ich t b e 
kan n ten  Alkyl- bzw. A ryl-hydro-disulfiden (III)  füh ren  sollte.

CH,—CO— S—CI +  R — S H  > CH,—CO— S—S—R   > R — S— S—H
I  I I  I I I

W ir haben  zunächst am  Beispiel einiger A lkyl-acetyl-disulfide die 
Geschwindigkeit der durch  Chlorw asserstoff k a ta ly sie rten  Alko- 
holysen bestim m t durch  jodom etrische T itra tio n  des frei w erdenden 
R eduktionsäqu ivalen tes u n d  dabei die in  Eig. 1 w iedergegebenen 
K u rv en  erhalten . Anschließend w urde die Alkoholyse u n te r  den 
gleichen B edingungen p rä p a ra tiv  durchgeführt, wobei die A uf
arbeitung  u n te r  S tickstoff erfolgte, um  O xydationen durch  L u ft
sauerstoff auszuschalten . A usgehend von Benzyl-acetyl-disulfid ließ 
sich das im  H ochvakuum  unzerse tz t destillierbare B e n z y l - h y d r o -  
d i s u l f i d  (IV) isolieren, das bei höherer T em p era tu r — z. B. bei der 
D estillation  im  W asserstrah lvakuum  — u n te r  Schwefelabscheidung 
in  B enzylm ercaptan  (V) übergeht. D urch  Jo d  w ird B enzyl-hydro- 
disulfid zum  k ristallinen  D i b e n z y l - t e t r a s u l f i d  (VI) oxydiert, 
einer früher bereits a u f anderem  W ege erhaltenen  V erbindung2), die 
bei der D estillation — auch im  H ochvakuum  — u n te r  Schwefel
abscheidung un d  B ildung des gleichfalls k rista llinen  D ibenzyl- 
trisulfids (V II) zerfällt.

C0H ,—CH,— S,—H  v C 6H 5—CH,— S H + S
IV  V

C6H 5—CH,— S4—CH,—C6H s  ► CcH ,—CH,— S,—CH,— C0H S +  S
V I V II

x) H . B ö h m e  u. II . C le m o n t, Liebigs Ann. Chem. 576, 61 (1952).
2) J .  A. S m y th e  u. A. F ö r s t e r ,  J .  chem. Soc. [London] 1910, 1195.



In  ähnlicher W eise w urde aus Ä thyl-acetyl-disulfid  ( I I ; R = C 2H S) 
Ä t h y l - h y d r o - d i s u l f i d  (V III; R = C 2H 5) gew onnen, das sich u n te r  
A tm osphärendruck  unzersetz t destillieren ließ u n d  durch  O xydation 
m it Jo d  in  D i ä t h y l - t e t r a s u l f i d  (IX ; R = C 2H S)3) überging. 
M e t h y l - h y d r o - d i s u l f i d  (V III; R = C H 3) w ar hingegen rech t u n 
beständ ig ; durch  D estillation  aus einer m it Chlorwasserstoff durchr 
gespülten  Q uarzapparatu r, deren Schliffe m it öliger P hosphorsäure 
ged ich te t w aren, gelang seine R eindarste llung , wie die analy tischen  
B efunde sowie die Ü berführung  m it Jo d  in  das i. V. unzersetz t 
destillierbare D i m e t h y l - t e t r a s u l f i d  (IX ; R = C I i 3)4) zeigte. 
M ethyl-hydro-disulfid zerfällt beim  Stehenlassen bereits beiZ im m er- 
tem p e ra tu r u n te r  A bspaltung  von Schwefelwasserstoff u nd  B ildung 
des im  W asserstrah lvakuum  unzersetz t destillierbaren D i m e t h y l -  
t r i s u l f i n d s  (X ; R = C H 3)5).

R —S,—R + H 2S + R — S2—H  -> R — S4—R
X  V III  IX

Aus den durch U m setzung von A cyl-dischwefel-chloriden (X I)1) 
und  M ercaptanen  erhältlichen  A lkyl-acyl-trisulfiden (X II) w urden  
durch  analoge Solvolysen anschließend A lkyl-hydro-trisulfide (X III) 
dargestellt.

CH,—CO— S2—CI +  R — S H  > CH,—CO— S,—R  > R— S3—H
X I X II  X II I

Z unächst durchgeführte  k inetische M essungen lehrten , daß  die 
R eak tion  in  ähnlicher W eise wie bei den Disulfiden ab läu ft (Fig. 2 ). 
Allerdings sind hier bereits schon frühzeitig  A bw eichungen vom  
R eak tionsverlau f nach  der I. O rdnung festzustellen, die bei den 
Disulfiden e rs t am  E nde der U m setzung au ftre ten  — besonders d e u t
lich, wie auch  F ig. 1 zeigt, beim  M ethyl-acetyl-disulfid — u n d  ihren  
G rund in  d er d isk u tie rten  B ildung von D ialkyl-trisulfiden (X) haben  
dürften , die u n te r  Schw efelwasserstoff-A bspaltung v e r lä u ft6). Die 
A lkyl-hydro-trisulfide (X III)  scheinen also noch le ich ter Schwefel
w asserstoff abzuspalten , weshalb w ir ih re Isolierung u n d  alle an a 
ly tischen A rbeiten  grundsätzlich  in Q uarzgeräten  durchführten .

3) E s sei dahingestellt, wie w eit die hier beschriebenen P rodukte identisch sind 
m it den früher au f anderen Wegen gewonnenen (z. B . G. R . L o v i u. A. B a r o n i ,  
A tti Acead. naz. Lineei, Rend., [6 ] 9, 777 (1929), A. B a r o n i ,  ebenda [6 ], 11, 905 
(1930), G. F . B lo o m f ie ld ,  .J. Soe. ehem. Ind . 67, 14 (1948), E . H . F a r m e r  u. 
F . W. S h ip le y ,  J .  ehem. Soe. [London] 1947, 1519), für die zum Teil andere 
physikalische E igenschaften angegeben sind.

4) R . C. F u s o n  u. M itarb., J .  org. Chemistry 11, 487 (1946).
5) P . K la s o n ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 20, 3414 (1887).
8) Bei der von uns gewählten Versuchsanordnung konnte Schwefelwasserstoff 

entweichen und  wurde dam it bei der T itration  nur unvollständig erfaßt.
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E s gelang a u f  diese W eise du rch  Solvolyse von  B enzyl-acetyl- 
trisulfid  (X II ;  R = C 7H 7) das im  H ochvakuum  destillierbare B e n z y l-  
h y d r o - t r i s u l f i d  (X II I ;  R = C 7H 7) zu gew innen, das bei der O xy
dation  m it Jodlösung ein n ich t kristallisierendes u n d  n ich t unzer- 
se tz t destillierbares gelbes Öl lieferte, dessen A nalysendaten  a u f 
D i b e n z y l - h e x a s u l f i d  (X IV ; R —C7H 7)7) stim m ten . B enzyl- 
hydro-trisu lfid  sp a lte t bei Z im m ertem pera tu r Schwefelwasserstoff 
ab ; h ie rau f d ü rfte  es zurückzuführen  sein, daß  m an  bei seiner D e
stilla tion  ein n ich t k ristallisierendes, gelb gefärb tes Öl als D estilla
tio n srü ck stan d  erhält, dessen A nalysendaten  g u t a u f D ib e n z y l -  
p e n t a s u l f i d  (X V ; R = C 7H 7) stim m ten 8). Bei der D estilla tion  im 
H ochvakuum  zerfällt diese V erbindung in  ähnlicher W eise, wie b e
re its  beim  D ibenzyl-tetrasulfid  erw ähnt, u n te r  Schwefelabscheidung, 
u nd  m an  e rh ä lt das kristalline D ibenzyl-trisulfid  (VII).

R — S5— R +  H ,S  R —S3—H   > R — S 6—R

XV X II I  X IV

D as durch  Solvolyse vom  M ethyl-acety l-trisu lfid  (X II ;  R = C H 3) 
gew onnene M e t h y l - h y d r o - t r i s u l f i d  (X I I I ;  R = C H 3) w ar ü b e r
raschenderw eise beständ iger als das en tsp rechende Disulfid. D er bei 
der D estillation  u n te r  20 T orr h in terb leibende R ü ck stan d  w ar im  
H ochvakuum  unzersetz t destillierbares D i m e t h y l - p e n t a s u l f i d  
(XV; R = C H 3), das durch  A bspaltung  von Schwefelw asserstoff e n t
s tan d en  war. D as du rch  O xydation  von M ethyl-hydro-trisu lfid  m it 
Jo d  erhaltene D i m e t h y l - h e x a s u l f i d  (X IV ; R = C H 3) ließ sich 
gleichfalls im  H ochvakuum  destillieren, allerdings t r a t  hierbei 
zum  Teil Schw efelabscheidung ein, so daß  bei m ehrfach  w iederholter 
D estillation  schließlich D i m e t h y l - p e n t a - s u l f i d  (X V ; R = C H 3) 
erha lten  wurde.

Aus Ä thyl-acety l-trisu lfid  (X II ; R —C3H 5) ließ sich du rch  Alko- 
holyse schließlich Ä t h y l - h y d r o - t r i s u l f i d  gew innen. A uch hier 
w urde als K ebenproduk t das durch  Schw efelwasserstoff-Abspaltung 
en tstan d en e  D i ä t h y l - p e n t a s u l f i d  isoliert. D urch  O xydation  des 
Trisulfids m it Jo d  e n ts tan d  D i ä t h y l - h e x a s u l f i d ,  das in  ä h n 
licher W eise wie die analoge M ethyl-V erbindung bei d e r H och- 
vakuum destilla tion  zum  Teil u n te r  Schw efelabscheidung zerfällt.

V ersuche, durch  Solvolyse von Phenyl-aeetyl-disulfid  ( I I ;  R = C 6H 5) zum  
Phenyl-hydro-disulfid zu gelangen, b rach ten  bisher keinen Erfolg. K inetische

7) Wie w eit die von 3?. P . P a t e l ,  J .  S o n g u p ta  u. G-. C. C h a k r a v a r t i ,  J .  
Ind ian , In s t. Sei. A 13, 73 (1930) au f anderem  Wege gewonnenen, z. T. ro tb raun  
gefärbten Dialkyl-hexasulfi.de m it den unsrigen identisch sind, sei dahingestellt.

8) Ü ber die Id e n titä t dieser Verbindung m it dem  von J .  S. T h o m a s  und  R . W. 
R id in g ,  J .  ehem. Soe. [London] 1924, 2214 au f anderem  Wege erhaltenen Penta- 
sulfid können Aussagen n ich t gem acht werden.



Messungen (Fig. 1) zeigen, daß  die Solvolyse langsam er erfolgt als bei den ali
phatischen  V erbindungen; der arom atische R est scheint also eine stabilisierende 
W irkung au f  die Acyl-Schw efel-Bindung auszuüben. Die p räp a ra tiv  durch
geführte  Verseifung lieferte ein gelbes, nach  Thiophenol riechendes ö l. D a auch 
durch  H ochvakuum -D estillation  nu r Thiophenol zu isolieren war, w urde ver
such t, das ungereinigte R ohp roduk t zu dem  bereits bekannten  T ctrasulfid (IX ; 
R =  C6H 5) z u  oxydieren; es w urde jedoch s ta t t  dessen ein Gemisch von Schwefel 
und  D iphenyl-disulfid erhalten . Auch der Versuch, durch U m setzung m it K eten  
zum  Phenyl-acetyl-disulfid, also dem  Ausgangsstoff, zurückzugelangen, verlief n icht 
eindeutig ; es w urde im  w esentlichen Phenyl-acetyl-sulfid isoliert, daneben a lle r
dings eine etw as höher siedende F rak tion , deren Ä nalysenw erte au f ein Gemisch 
von A cetyl-phenyl-sulfid und -disulfid h indeutete. In  erster Phase dürfte  som it 
Phenyl-hydro-disulfid en ts tanden  sein, das aber alsbald u n te r Schwefelabschei
dung in  Thiophenol übergeht.
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mm
Fig. 1. Fig. 2

A lk o h o lv s e  0,1-mol. L ö s u n g e n  von 
A cetyl-m ethyl-disulfid - A cetyl-m ethyl-trisulfid 
A cetyl-aethyl-disulfid A cetyl-aethyl-trisulfid
Acetyl-benzyl-disulfid —X—X A cetyl-benzjd-trisulfid X X  
Acetyl-phenyl-disulfid 0 —0

in abs. Ä thanol m it 0,5-n-HCl bei 25°.

Dem „Fonds der Chemie“ danken w ir fü r die M ittel zur Beschaffung der 
erforderlichen Q uarz-A pparatur, der K napsack-G riesheim -AG . fü r die Ü ber
lassung von Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Benzyl-hydro-disulfid.
D urch U m setzung abs. ä therischer Lösungen von 12,4 g B e n z y lm e r c a p ta n  

und  1 1 ,0  g A c e ty l - s c h w e f e l - c h lo r i d  bei 0 bis + 5 °  in  der früher beschriebenen 
Weise1) w urden 17,3 g (87%  d. Th.) B e n z y l - a c e t y l - d i s u l f i d  erhalten . F a rb 
lose K ristalle, Schm p. 58— 59° (aus P etro läther).

C„H10OSs (198,3) Ber. C 54,51 H 5,08 S 32,34 
Gef. » 54,41 » 4,73 » 32,31

Annalen der Chemie, 5S5.Band 10
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19,8 g B e n z y l - a c e t y l - d i s u l f i d  w urden m it 250 com abs. A lkohol au f  
+  30“ erw ärm t, zur D urchm ischung und  A usschaltung von L uftsauerstoff 
trockncr Stickstoff durchgeleitet und  sodann 50 ccm 5n-abs. ä thanol. Salzsäure 
zugefügt, wobei der bis dah in  ungelöste Teil des Benzyl-acetyl-disulfids a ll
m ählich in Lösung ging. N ach A blauf von 2 S tunden w urden i. V. HCl, Ä thanol 
und  Essigester abgesaugt un d  der h interbleibende R ückstand  bei 0,01 T o rr aus 
einem L uftbad  von 67— 70° destilliert. Farbloses Öl von eigenartig  unangenehm em  
Geruch, d f  =  1,1736, n j°  =  1,625, MR„cf 47,1, M R bcr 46,7“), A usbeute 13,8’g 
(8 8 %  d. Th.).

C;H 8S2 (156,3) Ber. C 53,80 H  5,16 S 41,04
Gef. » 53,81 » 5,08 » 39,95

0,121 g S u b s t.: Bcr. 7,75 ccm 0,1 n - J ;  Gef. 7,79 ccm.

Dibenzyl-tetrasulßd
3,2 g B e n z y l - h y d r o g e n - d i s u l f i d  w urden in  25 ccm M ethanol gelöst und 

m it einer Lösung von 2,6 g J o d  in  50 ccm M ethanol tropfenw eise u n te r Um- 
schü tte ln  versetzt. N ach Zusatz von 200 ccm W asser w urde m it Ä ther ausge
schü tte lt, die ätherische Schicht m it N atrium thiosulfat-L ösung bis zur E n t
färbung und  anschließend m it W asser gewaschen, sowie über N atrium su lfa t 
getrocknet. D as nach A bsaugen des Ä thers h interbleibende hellgelbe Öl e rs ta rrte  
bald. Farblose K ristalle, Schm p. 54° (aus Ä thanol)2), A usbeute 2,6 g (84%  d. Th.).

Ci ,H u S., (310,5) Ber. C 54,15 H  4,55 S 41,30
Gef. » 53,68 » 4,28 » 41,56

W urden 1,5 g Subst. im  H ochvakuum  destilliert, so gingen bei 0,01 T orr aus
einem  L uftbad  von 160— 165° 0,52 g (38%  d. Th.) D i b e n z y l - t r i s u l f i d  als 
hellgelbes, bei der A ufbew ahrung erstarrendes Öl über. Farblose K ristalle, 
Schmp. 49° (aus Ä thanol)2), rip° 1,6450.

CijH ^ S j (278,4) Ber. 0  60,39 H  5,07 S 34,54
Gef. » 60,05 » 4,74 » 34,86

Äthyl-Jiydro-disulfid
E ine Lösung von 13,6 g Ä t h y l - a c e t y l - d i s u l f i d 1) in  100 ccm M e th a n o l  

w urde u n te r D urchleiten von  trocknem  Stickstoff au f + 3 0 °  erw ärm t, nach  
10 Min. w urden 50 ccm 6 n - S a lz s ä u r e  zugefügt. N ach A blauf einer S tunde w urde 
m it 500 ccm W asser versetzt, das sich u n ten  abscheidende, fas t farblose Öl a b 
getrenn t, über Calciumchlorid getrocknet und  destilliert. Farblose, ölige Flüssig
keit von äußerst w iderw ärtigem  Geruch, Sdp. 110— 112°, n^ 1 1,530, A usbeute 
6.1 g (65% d. Th.).

C2H 0S2 (94,2) Ber. 0  25,50 H  6,42
Gef. » 25,90 » 6,28

91,3 mg Subst. Ber. 9,68 ccm 0 , ln - J ;  Gef. 9,60 ccm.

Diäthyl-tctrasulfid
Aus 1,9 g Ä t h y l - h y d r o - d i s u l f i d  in  25 ccm M ethanol und  2,5 g Jo d  in 

50 ccm M ethanol in  der beschriebenen Weise. Hellgelbes Öl, das bei 0,01 T orr 
aus einem  L uftbad  von 63—66° zu destillieren is t3). iip° 1,6246, A usbeute 1,6 g 
(8 6 % d. Th.).

C4H 10S, (186,4) Ber. 0  25,78 H  5,41 S 68,81
Gef. » 25,39 » 5,52 » 69,12

,J) A. .T. V o g e l, .1. ehem. Soe. [London] 1948, 1842.
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M  etli yl-li ydro-d isulfid
D urch U m setzung abs. ätlier. Lösungen von 7,5 g M e t h y l - m c r c a p t a n  und

11,0 g A c e ty l - s c h w e f e l - c h lo r i d  bei — 15 bis — 1 0 " w urden 8 ,8  g (72%  d. Th.) 
M e t h y l - a e e t v l - d i s u l f i d  erhalten . Farbloses, w iderw ärtig  riechendes und  sta rk  
augenreizendes Öl, Sdp. 55—56” 1 2 , d j°  1.1831, 117° 1,5353. MR„er 32,1, M Rher 
32,0").

C3H„OS» (1 2 2 .2 ) Bor. C 29,48 H  4,95 S 52.47 
Gef. » 29,19 » 4,81 » 52,17

Eine Lösung von 24,4 g M e t h y l - a c e t y l - d i s u l f i d  in 150 ccm M e th a n o l  
w urde u n te r D urchleiten von N 2 au f + 2 5 °  erw ärm t, nach 10 Min. w urden 50 ccm 
6 n - S a lz s ä u r e  zugefügt. N ach 2-stündigem  Stehenlassen w urde m it 750 ccm 
W asser verdünn t, die sich absetzende ölige Flüssigkeit abge trenn t und  in  einem 
Q uarzkolben über m it HCl vorbehandeltem  Calcium chlorid getrocknet. Die e r
haltenen  11,0 g (6 8 %  d. Th.) R ohproduk t en th ielten , wie eine jodom etrische 
T itra tio n  zeigte, n u r etw a 2/ 3 des gesuchten H ydro-disulfids. E s w urde a n 
schließend aus einer vorher m it HCl durchspülten  Q uarzappara tu r u n te r s tä n 
digem  D urchleiten von N 2 frak tion iert. Beim Sdp. 78—82° gingen 5,2 g (33%  d. 
Th.) M e t h v l-  h y  d ro  -d is u  I f id  als fast farblose, ölige Flüssigkeit von kau  m erträg 
lichem Geruch u n d  s ta rk  augenreizenden E igenschaften über. 117° 1,5555.

D er hinterbleibende R ückstand  w urde i. V. destilliert und  erwies sich als D i- 
m e t h v l - t r i s u l f i d 5), A usbeute 3 ,5 g , übelriechendes, gelbes Öl, vom  Sdp. 
62—63 °/20.

C2H cS3 (126,3) Ber. C 19,03 H  4,79 S 76.18
Gef. » 19,23 » 4,38 » 76,58

Das als erste F rak tion  erhaltene M ethyl-hydro-disulfid spa lte t bereits bei 
Z im m ertem peratur Schwefelwasserstoff ab und  geht in D i m e t h y l - t r i s u l f i d  
über, wie aus Geruch und  Analysenergebnissen zu erkennen ist.

J o d o m e t r i s c h e  T i t r a t i o n
1. D irek t nach der D estillation:

43,2 mg Subst. Ber. 5,40 ccm 0 ,111-J ;  Gef. 5.32 ccm.

2. 30 Min. nach der D estilla tion :
116.0 mg Subst. Ber. 14,4 ccm O .ln -.l; Gef. 13,6 ccm .

E le m e n ta r a n a l y s e
1. 30 Min. nach der D estilla tion :

Gef. C 16,14 H  5,19

2. 150 Min. nach der D estillation:
Gef. C 18,76 H  5,07
C H ,S 2 (80,2) Ber. C 14.98 H 5,03.

Dimethyl-telrasulfid
2,4 g M e t h y l - h y d r o - d i s u l f i d  w urden unm itte lbar nach  der D estillation 

in  25 ccm M ethanol gelöst und  tropfenw eise m it einer Lösung von 4,0 g Jo d  in  
65 ccm M ethanol versetzt. N ach A ufarbeiten  in  der beschriebenen W eise w urden
1,9 g (80% d. Th.) eines übelriechenden, gelben Öles vom  Sdp. 83—84°/20, 

1.6640 erhalten4).
C8H ,S 4 (158,3) Ber. C 15,18 H  3,82 S 81,00

Gef. » 15,17 » 3,85 » 80,70

10*
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Benz yl-li ydro-trisulfid

D urch U m setzung ab so l.ä th e r. Lösungen von 12,4g B e n z y l m e r c a p t a n  und
14.5 g A c e t y l - d i s c h w e f e l - c h l o r i d 1) w urden 2 2 ,4g  (97%  d. Th.) B e n z y l-  
a c e t y l - t r i s u l f i d  erhalten . Schw ach gelblich gefärbtes Öl, das bei 0,01 T orr aus 
einem  L uftbad  von 120— 130° destilliert, lij® 1,6366.

CaH 10OS.., (230,4) Ber. C 46,92 H  4,38 S 41,75 
Gef. » 46,39 » 4 ,3 3  »41,40

E ine Lösung von 11,5 g B e n z y l - a c e t y l - t r i s u l f i d  in 100 ccm abs. Ä th a n o l  
w urde u n te r D urchleiten  von N 2 a u f  + 3 0 °  e rw ärm t und nach  10 Min. w urden 
20 ccm 5n-abs. ä thano l. Salzsäure zugefügt. N ach l l / 2 S tunden  w urden i. V. HCl, 
Ä thanol und  Essigester abgesaugt und  der R ückstand  aus einer vorher m it HCl 
durchspü lten  Q uarzappara tu r destilliert, wobei aus einem  L u ftb ad  von 70—80" 
bei 0,01 T orr 3,8 g (40%  d. Th.) einer fa s t farblosen, äu ß ers t w iderlich riechenden 
Flüssigkeit übergingen.

C,H 8S3 (188,3) Ber. C 44,65 H  4,28 S 51,07
Gef. » 44,65 » 3,94 » 50,18

96,4 mg Subst. Ber. 5,12 ccm 0 , l n - J ;  Gef. 5,02 ccm.

Bei der H ochvakuum -D estillation  verblieben 4,9 g eines gelben, schwach 
riechenden Öles, das au f  D i b e n z y l - p e n t a s u l f i d 8) stim m ende A nalysenw erte 
zeigte.

Cu H h S5 (342.6) Ber. C 49,08 H 4 .1 2  S 46,80
Gef. »49,07 H  4,23 »46,42

Beim D estillieren dieses R ohproduktes erfolgte bei 200—210"/0,01 Zersetzung 
zu D i b e n z y l - t r i s u l f i d ,  das sich im  K ühler kondensierte , Schm p. 49°, im  
M ischsehmp. m it einem  V ergleichspräparat keine D epression.

Dibenz yl-hexasulfid

Aus 2,7 g B e n z y l - h y d r o - t r i s u l f i d  (Q uarzkolben) in 50 ccm M ethanol, dem  
vorher 5 T ropfen konz. Salzsäure zugefügt w aren, und  2,0 g Jo d  in  25 ccm 
M ethanol w urden 2,0 g (75% d. Th.) eines gelben, schw ach riechenden Öles 
erhalten , das auch im  H ochvakuum  n ich t unzersetzt destillierbar w ar7).

C, ,H US 6 (374.6) Ber. C 44,88 H  3.77 S 51,35
Gef. » 44,00 » 3,76 » 50,40

M ethyl-hydro-trisu lfid

Durch U m setzung abs. ä ther. Lösungen von 7,5 g M e t h y l m e r c a p t a n  und
14.5 g A c e ty l - d i s c h w e f e l - c h l o r id  bei — 15 bis —-10° w urden  10,6 g (69% 
d. Th.) M e t h y l - a e e t y l - t r i s u l f i d  als farbloses, w iderw ärtig  riechendes, s ta rk  
augenreizendes Öl erhalten , Sdp. 90—91°/11. d^° 1,2868, n j^  1,5973, MRfief 40,8, 
M R ber. 39.9").

C3H 6OS3 (154.3) Ber. C 23.36 H  3,92 S 62,35
Gef. » 22,78 » 3 ,9 0  »61.49

60 ccm 2 ,5n-m ethanol. Salzsäure w urden u n te r D urchleiten  vo n CST, a u f  + 3 0 "  
e rw ärm t und  tropfenw eise eine Lösung von 16,0 g M e t h y l - a e e t y l - t r i s u l f i d  
in  50 ccm M ethanol zugegeben. N ach l 1/« S tunden  w urde m it 800 ccm W asser 
verdünn t, das sich abscheidende gelbe Öl sofort in  Ä ther aufgenom m en u n d  im  
Q uarzkolben über m it HCl vorbehandeltem  Calcium ehlorid getrocknet. N ach
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A bsaugen des Ä thers w urde aus einer vorher m it HCl durchspülten  Q uarz
a p p a ra tu r u n te r N 2 destilliert. Farbloses Öl von kaum  erträglichem  Geruch. 
Sdp. 36°/20, A usbeute 3,1 g (28%  d. Th.).

CHjSo (112,2) Ber. C 10,70 H  3,59 S 85,71
Gef. » 11,26 » 3,65 » 85.27

117.4 mg Subst. Ber. 10,46 ccm 0 , ln - J ;  Gef. 10,28 ccm.

D er D estilla tionsrückstand  w urde anschließend aus der gleichen A ppara tu r 
bei 0,01 T orr und  70° (Bad) destilliert, wobei 1,1 g  D im e t h y l - p e n t a s u l f i d  als 
hellgelbes Öl von  unangenehm em  Geruch erhalten  w urden.

C2H 6S5 (190,4) Ber. C 12,62 H 3,18 8  84,20
Gef. »12 ,24  » 3 ,1 3  »83 ,42

Dimethyl-hexasulfid
Aus 2,4 g M e t h y l - h y d r o - t r i s u l f i d  m it 3,0 g Jo d  in 50 ccm  M ethanol 

w urden 1,8 g (75% d. Th.) eines gelben, unangenehm  riechenden Öles erhalten , 
das in der Q uarzapparatur bei 0,01 T orr und  80— 85° (Bad) destillierte.

C2H cS a (222,4) Ber. C 10,80 H  2,72 S 86,48
Gef. »11,61 » 2 ,8 9  »84,99

Bei erneuter D estillation  u n te r den gleichen Bedingungen destillierte un ter 
Schw efelabspaltung ein Öl m it folgenden A nalysenw erten.

Gef. 0  11,96 H  3,05 S 83,00

Äthyl-hydro-trisulfid
Aus 17 ,0g  Ä t h y l - a c e t y l - t r i s u l f i d 1) w urden  in  der beim  M ethyl-D erivat 

beschriebenen Weise 7,2 g (57% d. Th.) e rhalten , als fa s t farbloses ö l von kaum  
erträglichem  Geruch. Sdp. 54°/20.

C2H 6S3 (126,3) Ber. C 19.03 H  4,79 S 76,18
Gef. » 19,34 » 4,82 » 75,63

86.4 mg Subst. Bor. 6,84 ccm 0 , l n - J ; Gef. 6,82 ccm.

Als R ückstand  verb liebenbeiderD estilla tion  3 ,2 g D iä t l iy l - p e n ta s u l f id 3), das 
sich aus einem  B ad von 80—85°/0,01 ohne Zersetzung destillieren ließ, lij ,0 1,6606,

C4H ,„S , (218,4) Ber. 0  22,00 H  4,61 S 73,39
Gef. » 21,85 » 4,63 » 73,02

Diäthyl-hexasulfid
Aus 5,0 g Ä t h y l - h y d r o - t r i s u l f i d  -wurden m it 5,5 g J o d  2,9 g (58%  d. Th.) 

eines gelblichen, w iderw ärtig  riechenden Öles erhalten , das aus einer vorher m it 
HCl durchspülten  Q uarzappara tu r bei 110— 115°/0,01 destillierte7).

C4H 10S« (250,5) Ber. C 19,IS H  4,02 S 76,80
Gef. » 20,35 » 4,13 » 75,92
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Zur Kenntnis der Diacyl-polysulfkle
Von Ilorst Bölnne u n d  Gerwalt / inner

M an k en n t b isher n u r  wenige V ertre te r der D iacyl-polysulfide, die 
a u f  verschiedenen W egen dargestellt w orden sind. D iacyl-disulfide 
sind am  leich testen  zugänglich, u n d  zw ar durch O xydation  von Mono - 
th iocar bonsäuren1). D iacyl-trisulfide sind erstm als von J .  B lo c h  u n d  
M. B e r g m a n n 2) dargeste llt w orden durch  Acylierung von  H ydro- 
gen-trisulfid  oder durch  U m setzung von Schw efeldichlorid u nd  
M onothiocai’bonsäuren. D iacyl-tetrasu lfide w urden schließlich von 
den gleichen A u to ren2) durch  E inw irkung  von D ischw efel-dichlorid 
au f M onothioearbonsäuren gew onnen.

E inen  neuen Zugang in  die K lasse d er D iacyl-polysulfide erlauben 
die kürzlich erstm als beschriebenen Acyl-schwefel-chloride3), m it 
deren  H ilfe m an  auch asym m etrische D iacyl-polysulfide darste llen  
kann . E s ließ sich z. B. aus A cetyl-schw efel-chlorid (I) u n d  Thio- 
benzoesäure das kristallisierte  A c e t y l - b e n z o y l - d i s u l f i d  (II) in  
ausgezeichneter A usbeute gewinnen.

CH,—CO—S—CI +  C0H ä—CO—SH  -  CH,—CO—S2—CO—CSH S

I  I I

Aus indifferenten L ösungsm itteln  lä ß t sich diese V erbindung ohne 
V erluste Um kristallisieren; in  alkoholischer Lösung t r i t t  hingegen 
teilweise eine U m esterung  ein u n d  m an  e rh ä lt D  ib  e n z  o y  1 -d isu  1 f  i d . 
Ä hnliche E rscheinungen sind in  neuerer Z eit auch bei D ialkyl-disul- 
fiden4) beschrieben w orden.

D urch U m setzung von A cetyl-dischw efel-chlorid (III)  u n d  Thio- 
essigsäure ließ sich D i a c e t y l - t r i s u l f i d  (IV), ein stechend  riechen
des, fa s t farbloses u nd  im  H ochvakuum  u n zerse tz t destillierbares Öl 
in  ausgezeichneter A usbeute gew innen. M it Chlor is t diese V erb in 
dung in  A cetylchlorid und das rotgelb gefärb te , unzerse tz t destillie r
bare A c e t y l - t r i s c h w e f e l - c h l o r i d  (V) zu spalten . D ie K o n s titu 
tion  dieses ersten  V ertre ters  der A cyl-trischw efel-halogenide w urde 
durch  U m setzung m it M ethyl- u n d  Ä thy l-m ercap tan  zu M e th y l-  
bzw. Ä t h y l - a c e t y l - t e t r a s u l f i d  (VI) e rb rach t. Die bei der Sol- 
volyse dieser V erbindungen zu erw artenden  A lkyl-hydro-tetrasulflde 
w aren allerdings n ich t isolierbar, d a  A bspaltung  von 2 Schwefel
atom en  u nd  B ildung von A lkyl-hydro-disulfiden e in tra t,_d ie  z. T .

l ) A. C lo ez , Liebigs Ann. Che m. 115, 27 (1860).
2j  Ber. dtsch. ehem. Ges. 53, 961 (1920).
3) H . B ö h m e  u. M. C le m e n t , Liebigs Ann. Chem. 576, 61 (1952).
4) Z. B. M. K le im a n n ,  A .B . 2510893; S. F . B i r c h ,  T. V. C u llu m  u. K. A. 

D e a n , .T. Inst. Petroleum  39, 206 (1953).
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u n te r A bspaltung  von Schwefelwasserstoff zu DialkyJ-trisulfiden 
w eiter reagieren.

CI..
O H ,—CO—Si—CI -f CH;i—CO— SH ->  CH,—CO—S,—CO—CH,

I I I  IV

C H ,— CO— S ,— CI C H ,— CO— S 4— R  C H ,— CO— S 4— CO— C H ,

V VI V II

D urch U m setzung von Acetyl-dischwefel-chloricI m it Thiobenzoesiiuro in 
Ä ther oder m it K alium -thiobenzoat in  Chloroform gelang es n ich t, Acetyl- 
benzoyl-trisulfid zu erhalten . In  beiden Fällen konnte n u r D ibenzoyl-trisulfid 
isoliert werden. Die schon bei A cetyl-benzoyl-disulfid beobachtete U m esterung 
schein t sich hier also bereits bei der U m setzung selbst zu vollziehen.

D urch U m setzung  von A cetyl-trischw efel-chlorid (V) und  Thio- 
essigsäure w urde schließlich das im H ochvakuum  gleichfalls unzer- 
se tz t destillierbare D i a c e t y l - t e t r a - s u l f i d  (V II) dargestellt, das 
sich andererseits auch bei der U m setzung von Acetyl-dischwefel- 
chlorid (I II)  m it w äßriger K alium jodid-L ösung u n te r F reisetzung  
von einem  Ä quivalen t .Jod bildet.

D urch Solvolyse geeignet su b stitu ie rte r, asym m etrischer Diacyl- 
polysulfide sollte schließlich versuch t w erden, V ertre te r d er bisher 
u n bekann ten  Ä cyl-hydro-polysulfide zu gew innen. Zu diesem  Zweck 
wurde zunächst die G eschw indigkeit der durch Chlorwasserstoff 
k a ta ly sie rten  Solvolyse von A cetyl-benzoyl-disulfid jodom etrisch 
verfolgt, un d  festgeste llt, daß  hierbei n u r ein  R eduk tionsäqu ivalen t 
frei w ird, also n u r eine A cylgruppe abgespalten  w ird. A uf G rund 
früherer E rfah rungen  bei der H ydrolyse von T hio lsäureestern5) h a n 
delte  es sich hierbei zweifellos um  den  A cetylrest. In  Ü bereinstim 
m ung m it dieser A nnahm e gelang es n ich t, bei Dibenzoyl-disulfid 
u n te r  ähnlichen B edingungen eine Solvolyse nachzuw eisen, w ährend 
D iacetyl-disulfid beide A cylgruppen ab sp a lte t und  d am it zwei R e 
duk tionsäqu ivalen te  frei w erden.

D ie Spaltung  des Acetyl-benzoyl-disulfids lehrte  bereits durch Augenschein, 
daß  die A bspaltung der A cetyl-G ruppe von Schwefelabscheidung begleitet w ar. 
Bei der p räpara tiven  A ufarbeitung w urden stöchiom etrische Mengen Schwefel 
isoliert, so daß  das prim är en ts tandene Benzoyl-hydro-disulfid u n te r Schwefel
abscheidung zu zerfallen scheint. Die gebildete Thiobenzoesäure w urde m it Jo d  
zu D ibenzoyl-disulfid oxydiert und  als solches identifiziert. K eine eindeutigen 
Ergebnisse b rach ten  auch Versuche, die Solvolyse des A cetyl-benzoyl-disulfids 
bei G egenwart von  freiem Jo d  durchzuführen . In  keinem  F all gelang es, reines 
D ibenzoyl-tetrasulfid  zu isolieren, das en ts tehen  sollte, wenn Benzoyl-hydro- 
disulfid vorübergehend im  R eaktionsgem isch au ftre ten  w ürde; ste ts  wurden 
P roduk te  m it niederem  Schwefelgehalt gefunden, aus denen auch durch U m 
kristallisieren aus verschiedenen L ösungsm itteln  kein reines Tetrasulfid  erhalten  
w erden konnte.

ä) H. B ö h m e  u. H. S c h r a n ,  Chein. Her. 82. 458 (1949).
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Beschreibung der Versuche

Acetyl-benzoyl-disulfid
Zu einer Lösung von 13,8 g T h io b e n z o e s ä u r e  in  100 ccm abs. Ä ther 

w urden u n te r kräftigem  R ühren  11,0 g A c e ty l - s c h w e f e l - c h l o r i d 3) in  100 ccm 
abs. Ä ther zutropfen gelassen, so daß  sich das in einem E isbad  stehende R eak- 
tionsgem isch n ich t über + 5 °  erw ärm te. N ach beendeter Zugabe w urde noch 
eine S tunde u n te r K ühlung  un d  eine w eitere S tunde bei Z im m ertem peratu r 
u n te r R üh ren  stehengelassen. D a rau f w urde der en tstandene Chlorw asserstoff 
durch A usschütteln  m it N atrium -bicarbonat-L ösung  en tfe rn t, m ehrm als m it 
W asser gewaschen und  über Calcium chlorid getrocknet. N ach A bsaugen des 
Ä thers h in terblieben 19,2 g (91%  d. Th.) farblose K ristalle, Schm p. 50° (aus 
C hloroform -Petroläther).

CaH a0 2S2 (212,3) Ber. 0  50,92 H  3,80 S 30,21 
Gef. » 51,39 » 3,71 » 29,61

S p a l t u n g  in  m e t h a n o l i s e h e r  L ö s u n g . 6,5 g Subst. w urden in  50 ccm 
M ethanol gelöst und  10 Tage bei Z im m ertem peratu r stehengelassen. D ie aus- 
geschiedenen K rista lle  w urden abgesaugt, m it Ä ther gewaschen und  aus Chloro
form -Petro lä ther um kristallis iert. Schm p. 136°, im  Mischschmp. m it D ib e n z o y l  - 
d i s u l f i d 6) keine D epression, A usbeute 3,8 g  (90%  d. Th.).

A lk o h o ly s e  b e i  G e g e n w a r t  v o n  C h lo r w a s s e r s to f f .  2,2 g Acetyl- 
benzoyl-disulfid blieben in  100 ccm ln -abs. ä thano l. Salzsäure 24 S tunden  bei 
Z im m ertem peratur stehen. D ie hierbei abgeschiedenen 0,28 g (8 8 %  d. Th.) 
Schwefel w urden ab filtriert, das in tensiv  gelb gefärbte P il tr a t  m it 0 , ln - J  im  
Ü berschuß verse tz t und  nach Zugabe von  1 0 0  ccm W asser m it Chloroform au s
geschüttelt. Die Chloroform-Lösung w urde m it Thiosulfat-Lösung sowie W asser 
gewaschen und  über N atrium su lfa t getrocknet. N ach dom E inengen der Lösung 
a u f  wenige ccm w urden durch Zusatz von  P e tro lä th er farblose B lä ttchen  a b 
geschieden, Schm p. 134— 136° (aus C hloroform -Petroläther) im  M ischschm p. m it 
D ibenzoyl-disulfid8) keine D epression.

C14H 10CLS2 (274,3) Ber. C 61,29 H  3,67 S 23,37
Gef. » 61,00 » 3,61 » 23,34

D iacetyl-lris ulfiil
D urch U m setzung abs. ä ther. Lösungen von 8,0 g T h io e s s ig s ä r i r e  und  14,5 g 

A e e ty l - d i s c h w e f e l - c h l o r id 3) w urden 15 ,3g  (84% d. Tb.) eines schwach 
stechend riechenden, farblosen Öles erhalten , das bei 86—90°/0,01 (Bad) destil
lierte, bei —25° e rs ta rrte  und  dann  bei — 5 bis — 3° schmolz. d 4° =  1,3504, 
ng> 1,6000. MRRcf 46,2, M Rber 44,6 7).

C4H BÖ2S3 (182,3) ' Ber. 0  26,36 H 3.32 S 52,77
Gef. » 26,28 » 3,22 » 52,85

Acetyl-trischwefel-cldorid
Zu einer Lösung von 18,5 g D i a c e t y l - t r i s u l f i d  in  100 ccm CC14 w urde u n te r  

lebhaftem  R ühren  bei — 15 bis —5° eine Lösung von 8,0 g Chlor in  100 ccm CC14 
langsam  tropfen  gelassen. A lsdann w urden L ösungsm ittel un d  en tstandenes

c) D argestellt durch O xydation von Thiobenzoesäure m it .Jod.
’) Vgl. H . J .  V o g e l, J .  ehem. Soc. [London] 1948, 1842. —  Die entsprechenden 

experim entellen W erte eines zum Vergleich aus reiner Thioessigsäure und  Chlor in 
CC14 hergestellten Diacetyl-disulfids waren d 4n 1.2414. n|® 1.5354, MR r f 37,7, 
MRh(,r. 36,6.
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A cetylcidorid abgesaugt und  das liinterbleibende rotgelbe Öl aus einer vorher m it 
HCl durchspü lten  Q uarzappara tu r destilliert, wobei bei 65— 75"/0,01 1 1 ,5 g  
(6 6 % d. Th.) destillierten.

CjHjOClSa (174,7) Ber. C 13,75 H  1,73 CI 20,30 S 55,06 
Gef. » 13,43 » 1,71 » 20,67 » 54,80

150,7 mg Subst. Ber. 8.63 ccm 0 ,ln -N a 2S20 3, Gef. 8,52 ccm.

Methyl-acetyl-tetrasulfid
D urch U m setzung abs. ä ther. Lösungen von 7,5 g M e t h y lm e r c a p ta n  und

18.0 g A c e t y l - t r i s c h w e f e l - c h l o r i d  bei — 15 bis ■—10" in  der beschriebenen 
W eise3) w urden 15,1 g (81% d. Th.) eines gelben Öles von w iderw ärtigem  Geruch 
e rhalten , das aus Quarz bei 80—i)0°/0,01 (Bad) destillierte.

C'.,H„OS.1 (186,3) Ber. C 19,34 H  3,25 S 68,83 
Gef. >> 20.37 » 3,86 » 66.62

Athyl-acetyl-tetrasulfid
D urch U m setzung abs. ä ther. Lösungen von 6,5 g Ä t h y l m e r c a p t a n  und

18.0 g A c e t y l - t r i s c h w e f e l - c h l o r i d  bei — 10 bis — 5° w urden 12,2 g (61% 
d. Th.) eines gelben Öles von w iderw ärtigem  Geruch erhalten , das aus Quarz bei 
110— 115°/0,01 destillierte.

d f  1,3105, r g  1,6229, MR„ef 53,9, M Rber 52,V ).
C4H sOS4 (200,3) Ber. C 23,98 H 4,03 S 64,01

Gef. » 24,06 » 4 ,1 3  »64,19

I) i a cet yl-tetrus itlfitl
1. D urch U m setzung abs. ä ther. Lösungen von 2,0 g T h io e s s ig s ä u r e  und

4,2 g A c e t y l - t r i s c h w e f e l - c h l o r i d  w urden 3,2 g (63%  d. Th.) eines schwach 
gelblichen Öles erhalten , das aus Quarz bei HO— 115°/0,01 destillierte. n^° 1,6420.

C4H c0 2S., (214,3) Ber. C 22,42 H 2,82 S 59,84
Gef. » 23,06 » 2,54 » 59,39

2 . E ine Lösung von 7,8 g A c e ty l - d i s c h w e f e l - c h l o r id  in 50 ccm CC14 
w urde u n te r ständigem  Schütte ln  zu einer Lösung von 9 ,0 g  K a l iu m jo d i d  
in  80 ccm W asser gegeben uud  u n te r häufigem U m schü tte ln  eine S tunde 
stehengelassen. Sodann w urde getrenn t, die G Clj-Schieht m it Thiosulfat-lösung 
sowie W asser gewaschen un d  über m it HCl vorbehandeltem  Calcium chlorid ge
trocknet. N ach Absaugen des Lösungsm ittels h interbliebcn 3,5 g (60% d. Th.) 
eines viskosen gelblichen Öles, das aus Quarz bei 110— 115°/0,01 destillierte. 
nj,° 1.6428.

C ,H c0 2S., (214.3) Ber. C 22,42 H  2,82 S 59,84
Gef. »21,99 » 2,69 »59,16
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Über innerm olekulare Umlagerungen in der Bicyclo- 
[1,2,2]-heptan-Reihe. IV1). Die Hydratisierung des 

Norcamphens und 2-Metkyl-bicyclo-[l,2,2]-heptens-(2) 
und die diastereomeren 1-Metkyl-norborneole.

Von Siegfried Beckmann u nd  Roland Schaber

(Aus dem  Chemischen In s ti tu t  der L andw irtschaftlichen Hochschule 
S tu ttgart-H ohenheim )

(E ingelaufen am  25. A ugust 1953)

Bei der H ydra tis ie rung  einiger u n g esä ttig te r bicyclischer K ohlen
wasserstoffe, wie Apo-isofenchen1) (I) u n d  P a ra san ten 2) in G egen
w a rt s ta rk e r Säuren  t r i t t  eine eigentüm liche U m lagerung, eine
2 ,6-V erschiebung ( I I—II I )  ein, w ährend  bei anderen  bicyclischen 
T erpenen die H y d ra tis ie ru n g  ausschließlich u n te r  W agnerscher 
U m lagerung v erläu ft u nd  eine 2,6-Verschiebung nie beobach tet 
wird.

.CH, .v  C H , , ,  CH,

C'H3 " X —l  ' j  N ^  CH,,
X\ /   \ /

I  I I  I I I

Ü berprüft m an  das bisher vorliegende V ersuchsm aterial nach 
etw aigen s tru k tu re llen  U rsachen  fü r dieses un terschiedliche V er
halten , dan n  fä llt es auf, daß 2,6-Verschiebung anscheinend  n u r 
dann  e in tr itt, w enn eine endocyclische D oppelbindung zwischen 
K ohlenstoffatom en, die keine S u b stitu en ten  trag en , vorliegt. I s t  
dagegen die D oppelbindung .semicyclisch, wie beim C am phen3), 
oc-Fenchen4) oder ß-Fenchen5), oder liegt eine endocyclische D oppel
bindung an su b stitu ie rten  K ohlenstoffatom en vor, wie beim  S an ten 8) 
oder y-Fenchen7), d an n  t r i t t  bei der H ydra tis ie rung , jedenfalls 
p rim är, anscheinend ausschließlich W agnersche U m lagerung ein. 
D. h. eine 2,6-Verschiebung w ürde sich u n m itte lb a r n u r an  einem  
durch S äureaddition  an  die D oppelb indung en tstan d en en  E s te r  
eines s e k u n d ä r e n  Alkohols bzw. an  dessen K a tio n  abspielen, 
W agnersche U m lagerung dagegen an  E s te rn  bzw. K atio n en  sowohl 
sekundärer als auch te rtiä re r  Alkohole.

1) I I I .  M itteilung: S. B e c k m a n n  u. R. B a m b e r g e r ,  Liebigs Ann. Chem. 580, 
198 (1953).

2) S. B e c k m a n n  u. R . B a m b e r g e r ,  Liebigs Ann. Chem. 574, 76 (T951).
3) J .  B e r t r a m  u. H . W a lb a u m , J .  p rak t. Chem. [2] 49, 8  (1894).
4) X. J .  T o iv o n e n ,  Suomon K em istilehti B 24, 62 (1951).
5) W . Q u is t ,  Liebigs Ann. Chem. 417, 316 (1918).
“) O. A s c h a n ,  Ber. cltseh. ehem. Ges. 40, 4923 (1907).
7) G. K o m p p a  u . S. B e c k m a n n , Liebigs Ann. Chem. 503, 130 (1933).
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D a es notw endig erschien, die aus den bisher vorliegenden E rg eb 
nissen gezogenen Schlußfolgerungen durch w eiteres V ersuchs
m ateria l zu sichern, haben  w ir die H ydra tisierung  zweier K ohlen
wasserstoffe, des sem icyclisch ungesättig ten  N orcam phens (IV) und  
des endocyclisch ungesä ttig ten , an  der D oppelbindung su bstitu ierten
2-M ethyl-bieyclo-[l,2,2]-heptens-(2) (X II) u n tersuch t, bei denen 
nach dem  oben D argelegten nur eine W agnersche U m lagerung und  
keine 2,6-Verschiebung zu erw arten  wäre. F ern er sollte bei diesen 
beiden K ohlenw asserstoffen die H ydra tis ierung  über dasselbe K a tio n  
verlaufen, u nd  daher zu denselben R eak tionsp roduk ten  führen.

D as N orcam phen (IV), das von 0 . D ie l s  und  K . A ld e r 8) durch 
D ien-Synthese e rha lten  und  dessen S tru k tu r  durch  B estim m ung 
der M olekularrefraktion und -dispersion w ahrscheinlich gem acht 
worden w ar, haben  wir zuerst einem O zonabbau unterw orfen. D abei 
w urde in  g u te r A usbeute X orcam pher (V II) erhalten , w odurch die 
angegebene K o n stitu tio n , vor allem die Lage d er D oppelbindung, 
eindeutig  sichergestellt w ar. Die H ydra tis ierung  des N orcam phens 
(IV) ergab sowohl nach B e r t r a m  -W a lb a u m m it  Eisessig/Schwefel
säure als auch  m it Am eisensäure oder m it Chlorwasserstoff in Ä th er
lösung s te ts  denselben festen Alkohol, dessen E inheitlichkeit durch 
Ü berführung  in  den sauren  P h tha lsäu reester nachgewiesen wurde. 
B eim  o x y d ativ en  A bbau des Alkohols m it P erm an g an at w urde eine 
Säure erhalten , deren  Schm elzpunkt m it dem  der 1 -M ethyl-(trans)- 
cyclopentan-l,3-dicarbonsäure-(cis,cis)9) (VI) übereinstim m te. Bei 
der O xydation  m it Chrom säure lieferte der A lkohol ein K eton , 
dessen Sem icarbazon denselben Schm elzpunkt h a t, ■wie das Semi- 
carbazon des von L. R u z i c k a 10) durch  T otalsyn these erhaltenen  
1 -M ethyl-norcam phers (V III). Aus letzterem  h a tte  R u z i c k a  durch
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8) Liobigs Ann. Chem. 470, 64 (1929).
*) N. J .  T o iv o n e n ,  J . V e i jo la  u. S. F r ib o r g ,  Suoracn K em istilehti B 8 , 46 

(1935); Chem. Zbl. 1936,1,4013.
,0) Bor. dtsch. ehem. Ges. 50, 1362 (1917).
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M ethylierung m it N a trium am id  u n d  M ethyljodid  das F enchon e r
halten. A uch unser K e to n  lieferte bei derselben B ehand lung  
dl-Fenchon (IX ), dessen Oxim durch  M ischschm elzpunkt m it einem  
dl-Fenchon-oxim  identifiziert w erden konn te. D urch  die Synthese 
des 1-M ethyl-norcam phers ist som it auch eine neue T otalsyn these  
des Fenchons gegeben.

D er durch  H ydra tis ierung  des N orcam phens erhaltene A lkohol 
h a t dem nach die K o n stitu tio n  eines l-M ethy l-b icyclo -[l,2 ,2 ]-hep ta- 
nols-(2) oder iso-1 -M ethyl-norborneols (V). Die Vorsilbe ,,iso“ soll 
andeu ten , daß unserem  A lkohol aus G ründen analoger B ildungs
weise m it großer W ahrscheinlichkeit dieselbe ea'o-Konfiguration 
zukom m t, wie dem  Isoborneol, das bei d er H y d ra tis ie ru n g  des 
sem icyclisch u ngesä ttig ten  Cam phens en ts teh t.

D urch R ed u k tio n  des 1-M ethyl-norcam phers m it N a triu m  u n d  
Alkohol kon n ten  w ir näm lich auch  den  d iastereom eren  Alkohol, das 
1 -M ethyl-norborneol gew innen, dessen Bildungsweise w iederum  in  
Analogie s teh t zu r B ildung des endo-Borneols du rch  alkalische 
R eduk tion  des Cam phers u n d  der dem nach wohl ebenfalls als endo- 
Forrn  anzusprechen ist. Bei der alkalischen R ed u k tio n  des 1-M ethyl- 
norcam phers b ildet sich daneben noch eine geringe M enge des iso-
1-M ethyl-norborneols, ebenso wie aus C am pher neben B orneol s te ts  
etw as Isoborneol en ts teh t.

D as endocycliseh ungesä ttig te  Isom ere des N orcam phens, das
2-M ethy l-b icyclo -|l,2 ,2 ]-hepten-(2 ) (X II), das w ir n ach  einer in  der 
T erpenchem ie üblichen Gepflogenheit kü rzer als A po-san ten  b e 
zeichnen wollen, da  es sich vom  S anten  n u r durch  das Fehlen  der 
einen M ethylgruppe un terscheidet, w ar bislang u n b ek an n t. Zu 
seiner Synthese gingen w ir vom  A d d u k t aus C yclopentadien u nd  
C itraconsäureanhydrid  aus, das 0 .  D ie l s  u nd  K . A l d e r 11) be
schrieben haben. D as A d d u k t w urde k a ta ly tisch  h y d rie r t u nd  das 
so erhaltene gesä ttig te  A nhydrid  der 2-M ethyl-bicyclo-[l,2 ,2]-hep- 
tan-2 ,3-d icarbonsäure (X) nach  einem  kürzlich  von  W . v . E . 
D o e r in g ,  M. F ä r b e r  und  A. S a y i g h 12) beschriebenen V erfahren 
einer oxydativen  B is-decarboxylierung m it B leidioxyd unterw orfen .

D abei w urde ein einheitlicher Kohlenw asserstoff, das 2-M ethyl- 
bicyclo-[l,2 ,2]-hepten-(2) oder A po-santen (X I), w enn auch in rech t

CO

X XI
J1) Liebigs Ann. Cliem. 460, 98 (1928).
12) J .  Amor. ehem. Soc. 74, 4370 (1952).
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m äßiger A usbeute, erhalten . D aß dem  K ohlenw asserstoff die a n 
gegebene K o n stitu tio n  zukom m t, k onn te  durch  seine U m setzung 
m it P heny lazid  erwiesen w erden, wobei er leicht und  q u an tita tiv  
ein A dduk t b ildet, ein V erhalten  das fü r endocyclisch ungesä ttig te  
K ohlenw asserstoffe des gespann ten  B ieyclo -[l,2,2]-heptan-Systeins 
charak teristisch  is t13).

Bei der H ydra tis ie rung  des A po-santens m it A m eisensäure w urde 
ein einheitlicher Alkohol erhalten , der über den sauren P h th a lsäu re 
ester m it dem  iso- 1 -M ethyl-norborneol (V) identifiziert w erden 
konnte, dem selben Alkohol, der auch bei der H ydra tis ierung  des 
N orcam phens en ts teh t.

Die H ydra tis ie rung  des sem icyclisch u n gesä ttig ten  N orcam phens 
(IV ) u nd  des endocyclisch ungesä ttig ten , an  d er D oppelbindung 
su b stitu ie rten  A po-santens (X I) v erläu ft dem nach q u a n tita tiv  u n te r  
W agnerscher U m lagerung. E ine 2 ,6-V erschiebung t r i t t  h ier nicht 
ein.

D er D eutschen Forschungsgem einschaft sind wir fü r die G ew ährung einer 
Sachhcihilfe zu D ank  verpflichtet.

Beschreibung der Versuche 

Norcainphen (IV)
E ndom ethylen-hexahydro-benzylalkohol w urde nach K . A ld e r  und E . 

W in d e m u th 14) durch  D iensynthese aus A llylalkohol und  C yclopentadien und 
anschließende H ydrierung  des A dduktes gew onnen un d  nach 0 . D ie ls  und 
K. A ld e r 15) durcli therm ische Zersetzung seines X antogensäureesters in Xor- 
cam phcn übergeführt. Sdp. 123°.

d"° 0,8725; njj* 1,4719; M R d fü r C8H 12 r  ber. 34,28, gef. 34,73.
Die E xa lta tio n  fü r die semicyclische D oppelbindung be träg t hier 0,45. F ü r 

andere semicyclische ungesättig te  B icyclo-[l,2 ,2]-heptene w urden vergleichsweise 
folgende E x a lta tio n en  gefunden: Cam phen18) 0,51, a-Fenchen17) 0 ,42,ß-Fenchen18) 
0,37.

Norcampher (V II)
In  eine Lösung von  1 g N orcam phen in  Eisessig w urde ein lebhafter Ozon

s tro m  eingeleitet. Die R eaktion  w ar nach 20 Min. beendet. D as Ozonid w urde 
d u rch  2-stündiges E rw ärm en au f  dem  W asserbade zersetzt. Xaeli anschließender 
W asserdam pfdestillation w urde erschöpfend ausgeäthert, die Ä therlösung m ehr
mals m it Sodalösung gewaschen und getrocknet. Aus dem  nach dem  A bdestillieren 
des Ä thers h in terbleibenden, charak teristisch  riechenden R ückstand  w urde das 
S c m ic a r b a z o n  hergestellt. Dieses schm olz nach dem  U m kristallisieren  aus 
w äßrigem  Alkohol bei 198° und  gab, m it N orcam phersem icarbazon (Schm p. 198°) 
gem ischt, keine D epression.

13) K . A ld e r  u. G. S te in ,  Liebigs Ann. Chem. 485, 211 (1931).
14) Bcr. dtsch . ehem. Ges. 71, 1949 (1938). ^
45) Liebigs Ann. Chem. 470, 79 (1929).
l8) K . v o n  A u w e rs ,  Liebigs Ann. Chem. 387, 245 (1912).
17) G. K o m p p a  u. S. B e c k m a n n , Liebigs Ann. Chem. 508, 212 (1934).
18) W. Q u is t ,  Liebigs Ann. Chem. 417, 278 (1918).
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iso-l-Methylnorborneol (V) aus Norcamphen 
12 g N orcam phen w erden m it 30 g Eisessig und  5 T ropfen 50-proc. Schwefel

säure 3 S tunden  a u f  dem  W asserbade m it aufgesetztem  S teigrohr erw ärm t. 
D anach w ird m it W asser v erse tz t und  ausgeäthert. D as so erhaltene i s o - l - M e -  
t h y l n o r b o r n y l a e e t a t  siedet bei 95°/12.

D urch V erseifung des A cetats m it m etylalkoholischer K alilauge e rh ä lt m an 
das i s o - l - M e t h y l n o r b o r n e o l .  Sdp.S9°/12. D urch Ü berführung  in  den sauren 
P h thalsäu reester w urde nachgewiesen, daß  der A lkohol einheitlich w ar. D er durch 
Verseifung des P h th a la ts  erhaltene reine A lkohol siedet bei 173°/750 u n d  schm ilzt 
bei 76°.

C8H „ 0  (126,20) P er. C 76,13 H  11,18 
Gef. » 76,00 » 10,99

D er s a u r e  P h t h a l s ä u r e e s t e r  d e s  i s o - 1 - M e th y l - n o r b o r n e o l s  w ird 
durch 8 -stündiges E rw ärm en des A lkohols m it der gleichen Menge P h th a lsäu re 
anhydrid  und  wenig P yrid in  au f  dem  W asserbade erhalten . N ach  dem  U m 
kristallisieren aus Benzol-Ligroin b ildet er farblose K ris ta lle  vom  Schm p. 118°.

CicH 180 4 (274,30) Ä quiv.-Gew. Bor. 274,3 Gef. 273,9
N im m t m an die H ydratisierung  des N orcam phens in  abs. Ä ther m it trockenem  

Chlorwasserstoff vor, so erhält m an ein festes Chlorid (Sdp. 80°/12, Schm p. 96 “). 
das nach 40-stündigem  Verseifen m it K alkm ilch  a u f  dem  W asserbad ebenfalls 
ausschließlich tso-l-M ethyl-norborneol liefert.

D as gleiche E rgebnis w urde auch bei der H ydratisierung  des N orcam phens 
m it 99-proc. A m eisensäure e rha lten .

1-Methyl-norcampher (V III)
1,5 g ¿so-1-M ethyl-norborneol w erden m it einer Lösung von 0,3 g K alium 

d ichrom at und  0,4 g Schwefelsäure in  30 g W asser u n te r gelindem  E rw ärm en  
geschüttelt. N ach dem  E rk a lten  w ird die M ineralsäure durch  verd . Lauge a b 
gestum pft und das K eton  m it W asserdam pf übergetrieben. D as D estilla t w ird  
ausgeäthert, die Ä therlösung über N a trium su lfa t ge trocknet und  der Ä ther a b 
destilliert. D as h in terbleibendc ölige K eton  w ird  m it Sem icarbazid -aceta t um 
gesetzt.

Das S e m ic a r b a z o n  d e s  1 - M e th y l - n o r c a m p h e r s  schm ilzt nach dem  
U m kristallisieren aus w asserhaltigem  Alkohol bei 209“. L .R u z ic k a lü)g ib t fü r das 
von ihm  synthetisierte  Sem icarbazon den Schmp. 210° an.

l-M ethyl-cyclopentan-l,3-dicarbonsäure (VI)
1 g iso-1 -M ethyl-norborneol w ird m it der berechneten  Menge 4-proc. K alium 

perm anganatlösung und etw as Sodalösung 5 S tunden au f der M aschine ge
sch ü tte lt und  zum  Schluß au f  dem  W asserbade erw ärm t. D ann w ird vom  au s
geschiedenen B raunstein  ab filtriert, die Lösung u n te r E inleiten  von K oh len 
dioxyd au f  ein kleines Volumen eingedam pft, m it verd. Schwefelsäure angesäuert 
und  10-mal ausgeäthert. D er nach  dem  A bdestillieren des Ä thers h in terbleibende 
R ückstand  e rs ta rr t nach  dem  A nreiben m it Benzol zu einer krista llinen  Masse. 
Nach dem U m kristallisieren aus Benzol liegt der Schm p. der Säure bei 96—9 7 “. 
Die von T o iv o n e n  und  M itarbeitern9) syn thetisierte  D icarbonsäure schm ilzt 
ebenfalls bei 97 “.

CsH 120 ,  (172.18) Äquiv.-Gew. Ber. 86,09 Gef. 85,81

i1,1-Fenchon (IX ) aus 1-M ethyl-norcampher 
N ach dem  von  R u z i c k a 10) angegebenen V erfahren w erden 0,9 g 1 -M ethyl- 

norcam pher m it N atrium am id  und M ethyljodid behandelt. Aus dem  erhaltenen 
K etongem isch w ird das Feneho-santenon als Sem icarbazon abgeschieden. D as
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m it Sem icarbazid kaum  reagierende Fenchon w ird m it W asserdam pf abgetrieben 
und  ausgeäthert. Sdp. 96u/lö .

D as aus dem  K eton  erhaltene O x im  schm ilzt nach dem  U m kristallisieren aus 
Essigester bei 158° und  gibt, m it d ,l-Fenchonoxim  (Schm p. 158°) gem ischt, keine 
D epression.

1-M  ethyl-norbonieol
2 g 1-M ethyl-norcam pher w erden in 300 g abs. A lkohol gelöst und  m it 20 g 

N atrium  reduziert. A nschließend w ird m it W asserdam pf destilliert und  das 
D estilla t ausgeäthert. D er erhaltene Alkohol siedet bei 90°/12 und  e rs ta rr t in  der 
Vorlage zu farblosen K rista llen .

D er rohe Alkohol w ird  durch E rw ärm en m it der äquim olekularen Menge 
P h thalsäu reanhyd rid  und  wenig Pyrid in  au f dem  W asserbade in den s a u r e n  
P h t h a l s ä u r e o s t e r  übergeführt. Nach dem  U m kristallisieren aus llenzol- 
Ligroin schm ilzt das P h th a la t bei 122°. E s g ib t m it dem  sauren  P h th a la t des 
(So-l-M ethyl-norborncols (Schm p. 118°) eine sta rk e  Depression.

CI0H I8O.i (274,30) Äquiv.-Gew. Bor. 274,3 Gef. 274,0

D urch Verseifung des sauren  P h th a la ts  vom  Schmp. 122° wird das reine 
1 - M e th y l - n o r b o r n e o l  erhalten . Schmp. 90°.

CsH j,0  (126,20) Bor. C 76,13 H  11,18 
Gef. » 75,80 » 10,90

Aus den M utterlaugen des sauren P h th a la ts  w urde eine geringe Menge an  
s a u r e m  P h t h a l s ä u r e e s t e r  d e s  is o - l - M e th y l - n o r b o r n e o ls  vom Schmp. 
118° isoliert.

2-M ethyl-bicyclo-f 1,2,2J-heptan-2,3-dicarbonsäiireanhydrid (X)
Das aus C itraconsäureanhydrid  und C yclopentadien erhaltene A dduk t11) w ird  

in A ceton gelöst, m it Palladium kolloid verse tz t und  m it W asserstoff geschütte lt. 
Die fü r  eine D oppelbindung berechnete Menge W asserstoff w ird  in  kurzer Zeit 
aufgenom m en. Die vom  ausgeschiedenen P allad ium  filtrierte Lösung w ird i. V. 
eingeengt. N ach einiger Zeit k rista llisiert das gesättig te  A nhydrid  in großen 
P rism en aus. E s w ird aus A ceton auskristallisiert. Schm p. 132°.

Cl 0H 12O3 (180,20) Ber. C 66,64 H  6,71 
Gef. » 66,84 » 6,97

Das gesä ttig te  A nhydrid  kann  auch erhalten  w erden, indem  m an die w eiter 
u n ten  beschriebene 2-M ethyl-bicyclo-[l,2 ,2]-heptan-2,3-dicarbonsäure m it der 
gleichen Menge A cetylchlorid in  einem  zugeschm olzenen R ohr au f  dem  W asser
bade eine S tunde e rw ärm t und anschließend i. V. eindam pft.

2-M etliyl-bicyclo-[l,2,2 ]-hepten-( 5)-2,3-dicarbonsäure
D as aus C yclopentadien und  C itraconsäureanhydrid  erhaltene ungesättig te  

A nhydrid  w ird eine S tunde m it W asser gekocht und  nach dem  A bkühlen die e n t
standene Säure ab filtriert. Aus A ceton k rista llisiert die Säure in  kleinen farblosen 
P rism en vom  Schm p. 122°.

CI0H 12O4 (196,20) Äquiv.-Gew. Ber. 98,10 Gef. 98,28

2-Melhyl-bicyclo-[  1,2,2 ]-heptan-2,3-dicarbonsüure
Die ungesättig te  Säure vom Schmp. 122° w ird in Aceton gelöst, m it P allad ium 

kolloid verse tz t und  m it W asserstoff geschüttelt. N ach dem  U m kristallisieren aus 
Aceton schm ilzt die gesättig te  Säure bei 143°.
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Die Säure kann  auch durch  längeres B ehandeln des rech t beständigen, ge
sä ttig te n  A nhydrids m it A lkali e rhalten  werden.

C10H 14O, (198,21) Ä quiv.-Gew. Bor. 99,10 Gef. 99,34

2-A1 clhyl-bicyclo-[  1,2,2]-hepten-(2) ( Apo-santen) (X I)
60 g 2-M ethyl-bicyclo-l,2 ,2-heptan-2,3-dicarbonsäure-anliydrid w erden m it 

100 g G laspulver und  158 g Bleidioxyd im  Mörser sorgfältig  verrieben. Die 
M ischung w ird in  einen Schliffkolben gebracht, der m it einem  F rak tion ieraufsatz  
und  absteigendem  K ühler versehen is t, und  im  Ö lbad au f  140— 180° e rh itz t. Das 
A po-santen  geh t im  Laufe m ehrerer S tunden  über un d  w ird in  einer m it Eis 
geküh lten  Vorlage aufgefangen. E s w ird  über CaCl2 getrocknet und  m ehrm als 
über N atrium  destilliert. Sdp. 113°/750. D ie A usbeute be träg t n u r 15%  d. Th.

C .H j, (108,17) Ber. C 88,81 H  11,19
Gef. »89,12 »11 ,45

Bei einem  V ersuch, ein unvollständig  hydriertes, n ich t ganz reines Säure
anhyd rid  m it Bleidioxyd ohne Zusatz von G laspulver um zusetzen, erfolgte eine 
heftige Verpuffung. D er im  R eaktionsgefäß  h in terbleibende R ückstand  bestand 
a u s  pyrophorem  Blei.

D as N i t r o s o c h l o r i d  d e s  A p o - s a n t e n s  w ird durch U m setzung m it Amvl- 
n itr i t  und  rauchender Salzsäure erhalten . E s w ird aus Essigester um kristallisiert 
und b ilde t große farblose Prism en. Schmp. 161° u. Zers.

CSH 120NC1 (173,64) Ber. CI 20,42 Gef. Gl 20,34

D i h y d r o - t r i a z o l - d e r i v a t .  A po-santen w ird  m it der gleichen Menge 
Phenylazid einige Tage stehen gelassen. D as A dduk t w ird aus P e tro lä th er u m 
kristallisiert. E s b ilde t lange farblose N adeln vom  Schm p. 99°.

C14H „ N 3 (227,30) Ber. N  18,48 Gef. N  18.79

iso-l-M ethyl-norbonieol A us Apo-santen
2  g  A po-santen w erden m it 4 g 99-proc. A m eisensäure einige S tunden  au f  dem 

W asserbade u n te r Rückfluß erw ärm t. N ach dem  E rk a lten  w ird  das R eak tions
p roduk t m it W asser v erse tz t und  ausgeäthert. D ie Ä therlösung w ird m it Soda
lösung und  W asser gew aschen und über N atrium su lfa t getrocknet. D er nach dem 
A bdestillieren des Ä thers h interbleibende E ster w ird m it m cthylalkoholischer 
K alilauge verseift. D er en ts tandene A lkohol w ird m it W asserdam pf abgetrieben 
und  ausgeäthert. E r  siedet bei 90°/14 un d  e rs ta rr t in  der Vorlage.

Aus dem  Alkohol w ird m it P h tha lsäu reanhyd rid  in  Pyrid in lösung der s a u r e  
P h t h a l s ä u r e e s t e r  hergestellt und  aus Benzol-Ligroin um kristallisiert. Schmp. 
und  M isch-Schmp. m it dem  sauren  P h th a la t des t.so-1 -M ethyl-norborneols 118".

*  »V; ' \
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Zur Kenntnis der Amino- und 
Diamino-anthrachinon-dicarbonsäuren

Von Heinrich Ilopff, Ju lius Fuchs, K arl H einz E isenm ann

(Aus dem  Organisch-chemischen Laboratorium  der U n iversitä t Mainz)

U n te r den  A m ino-anthrachinon-carbonsäuren h a t b isher n u r die
l-A m ino-an thracliinon-2-earbonsäure für die H erstellung  von I n 
d an th ren -R o t F B B  (M ax A. K u n z  und  G. v o n  R o s e n b e r g )  u nd  
die l , 4 -D iam ino-antlirachinon-2-carbonsäure fü r die H erstellung  
von In d an th ren -B lau  OLG (E. B e r th o ld )  technische B edeu tung  
erlangt. D arüber h inaus sind unsere K enntn isse über A m ino-anthra- 
chinon-carbonsäuren sehr lückenhaft. Von den 42 isom erenD iam ino- 
anthrachinon-m onocarbonsäuren  sind n u r 2 in  d er L ite ra tu r  b e 
schrieben u n d  n äh e r un tersuch t w orden, die 1,3- u nd  die 1,4-Dia- 
m ino-an th rach inon-2-carbonsäure (I)1) und (II)2.

M onoam ino-anthrachinon-clicarbonsäuren können  in  42 isom ere n 
F orm en  au ftre ten , von denen bisher in der L ite ra tu r  keine einzige 
beschrieben ist.

Von den  114 isom eren D iam ino-anthrachinon-d icarbonsäuren  sind 
b isher lediglich die l,5-D iam ino-anthrachinon-2,6-dicarbonsäure

J) A. L o c h e r  u. H . E . F ie r z ,  Helv. chim. A cta 10, 6 6 6  (1927).
-) Agfa, D K P 261885 (1912); Frdl. 11, 568; BASF, D R P 279866 (1913); 

F rdl. 12, 419; Agfa, D R P  293100 (1914); Frdl. 12, 446.

(Eingelaufen am  28. O ktober 1953)

O NH.

II 0  NH,

O NH,

I  0
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u n d  die l,8 -D iam ino-anthrachinon-2 ,7-d icarbonsäure beschrieben. 
Ih re  Synthese w urde durch  V erseifung der en tsprechenden  1,2,5,6- 
bzw. 1,2 ,7 ,8-A nthrachinon-diisooxazole3) durchgeführt.

Im  H inblick  a u f die B ed eu tu n g  der A m ino-anthrachinon-carbon- 
säuren  fü r die H erstellung  von  A nthrach inon-acridonen  u n d  A n th ra - 
ehinon-oxazolen haben  w ir nach  beschriebenen M ethoden eine R eihe 
von bisher u n b ek an n ten  A m ino-anthrachinon-d icarbonsäuren  u n d  
B iam ino-an th rach inon-d icarbonsäuren  hergestellt.

N e u  d a r g e s t e l l t e  A m i n o - a n t h r a c h i n o n - d i c a r b o n s ä u r e n  
(nach V ersuchen von  K . H . E is e n m a n n ) * )

Die Synthese dieser V erbindung gelang au f folgendem  W e g :

D er A ustausch  der A m inogruppe gegen die N itrilg ruppe  im
l-A m ino-2,4-dibrom anthrachinon verlief n ich t so g la tt  wie bei der 
U m setzung des l-A m ino-2-brom anthrach inons4). Dies is t a u f die 
s ta rk  auflockernde W irkung  der N itrilg ruppe a u f das in  4-StelIung 
stehende B rom  zurückzuführen. Im  V erlauf zahlreicher Versuche 
b ildete sich im m er etw as eines in  heißem  W asser löslichen P ro d u k 
tes, das a u f G rund  seines chem ischen V erhaltens als ein O xyan th ra- 
chinon angesprochen w erden m ußte. D ie A nalyse u n d  die B estim 
m ung des ak tiv en  W asserstoffs b es tä tig ten  diese A nnahm e. E s w ar 
das l-C yan-2-brom -4-oxy-anthrachinon durch  gleichzeitigen E rsa tz  
des p -ständ igen  Brom s durch  die O xygruppe en tstanden .

Von der Ü berlegung ausgehend, daß  d ieH ydroxy lionen  der S a n d - 
m e y e r -L ö s u n g  dafü r veran tw ortlich  w ären, w urde vor Zugabe des

2-Am ino-anthrachinon-l,4-dicarbonsäure  (III)

3) Farbw erke H oechst, D R P  464863; F rd l. 16, 1229.
*) D issertation Mainz 1952.
*) A. S c h a a r s c h m id t ,  Liebigs Ann. Chem. 405, 115 (1914).
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D iazosulfats die S a n d m e y e r -L ö s u n g  au f ein p H von 6—7 ein 
gestellt. T atsäch lich  k onn te  bei dieser Arbeitsweise kein O xyan thra- 
chinon iso liert werden.

Bei der A ufarbeitung  des R ohproduktes konn te  neben  dem  ge
w ünschten P ro d u k t, das in  einer A usbeute von 45—50%  d. Th. e r
h alten  w urde, noch das in  Eisessig leichter lösliche 2 ,4 -D ib ro m - 
a n t h r a c h i n o n - 1 - c a r b o n s ä u r e a m i d  isoliert w erden.

Bei einem  zw eiten N ebenprodukt dü rfte  es sich sehr w ahrschein
lich um  das noch etw as verunreinigte 1,3-D ibrom -anthrachinon 
handeln , welches durch reduktive D esam inierung aus der D iazo
verb indung  en ts tan d .

D ie D arstellung  des unbekann ten  1,4-D i c y  a  n  - 2 - b  r  o m  - a  n  t  h  r  a- 
c h in o n s  aus dem  l-C yan-2,4-dibrom -anthrachinon w urde analog 
einem  P a te n t  der Farbw erke H oechst5) in  P yrid in  m it K upfercy an ü r 
versuch t. E s k o n n te  jedoch n u r ein sehr dunkles P ro d u k t isoliert 
w erden. Aus diesem  G rund wurde an  Stelle von P yrid in  B enzyl
cy an id 6) als L ösungsm ittel angew andt, wodurch in  sehr g u ter A us
beute u n d  vorzüglicher R einheit das gesuchte D in itril e rh a lten  
w erden konn te.

Die V erseifung zur unbekann ten  2 - B r o m - a n th r a c h in o n - 1 ,4 -  
d i c a r b o n s ä u r e  verlief g la tt m it SO-proc. Schwefelsäure.

Zu erw ähnen ist, daß die D arstellung der 2-B rom -anthrachinon-
1,4-dicarbonsäure auch au f einem anderen W eg versuch t w urde. 
D urch E rsa tz  der A m inogruppe durch den C yanrest in  d er 1-Amino-
2-brom -anthrachinon-4-carbonsäure en ts tan d  ohne N ebenprodukte 
die bisher unbekann te  l-C yan-2-brom -anthrachinon-4-carbonsäure, 
deren  Verseifung zur 2-B rom anthrachinon-l,4-dicarbonsäure führen  
m üßte.

Weil die erw ähnte  D arstellung des l,4 -D icyan-2-brom -anthra- 
chinons in  B enzylcyanid eine gute A usbeute ergab, w urde dieser 
W eg n ich t w eiter verfolgt.

D er A ustausch des Brom atom s gegen die A m inogruppe bereite te  
anfangs Schwierigkeiten. Beim E rh itzen  m it konz. A m m oniak 
w urden  im  A utoklaven bei 100—200°, 170—ISO0 u nd  150—160° 
stickstoffreichere dunkle P roduk te  erhalten , die in  A lkali m it b lau 
stichig ro te r  F a rb e  löslich waren. Scheinbar is t in  der 2-Brom - 
an th rach in o n -1,4 -dicarbonsäure das ß-ständige W asserstoffatom  d e r
a r t  s ta rk  aufgelockert, daß es sich bei diesen T em peratu ren  durch  
eine A m inogruppe ersetzen ließ. E ine ähnliche R eak tio n  is t be
k an n t. So geh t die l,4-D iam ino-anthrachinon-2-sulfosäure in  F orm  
ihres N atrium salzes m it w äßriger N atrium cyanidlösung bei 2—4- 
stündigem  E rh itzen  a u f 85—95 0 u n te r  A ustausch der Sulfogruppe

5) Farbw erke Hoechst, DIU5 275517 (1914); F rd l. 12, 444.
6) I . G., D R P 484 663 (1925); Frdl. 16, 1252.

11*
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u n d  des ß-ständigen W asserstoffatom s du rch  den  C yanrest g la tt  
in  das l,4 -D iam ino-2 ,3-d icyananthrachinon  ü b e r7).

Schließlich gelang d er E rsa tz  des B rom s durch  die A m inogruppe 
m it 90-proc. A usbeute du rch  E rh itzen  m it A m m oniak au f 120—130 °, 
u n d  es w urde so die in  der L ite ra tu r  noch n ich t beschriebene
2 - A m i n o - a n t h r a c h i n o n - 1 ,4 -d i c a r b o n s ä u r e  erhalten .

l-Amino-antlirachinon-3,4-dicarbonsäure (IV)
Z ur D arstellung  dieser Säure w urde von dem  a u f S. 162, 173 

angeführten  l-C yan-2 ,4-d ibrom -anthrachinon ausgegangen :

CN
I

—Br p-Toluoh If Nii|—Br (f ^ —Br cuCX
sulfamid ..Y ' Y

Br NH-S02-C„H4-CH3 NH,

CN 0  COOH
T II I

/ V —CN COOH

y  v y  y

NH, IV 0  NH,

Die E infüh rung  d er Toluolsulfam idogruppe in  das l-C yan-2,4- 
d ib rom -an th rach inon  b ere ite te  keine Schw ierigkeiten un d  w urde 
analog E . U l l m a n n  u n d  0 . E i s e r 8) in  A m ylalkohol als L ösungs
m itte l d u rchgeführt.

Bei der Verseifung zum freien Amin, die m it konz. Schwefelsäure 
ausgeführt wurde, konnte jedoch kein Am ino-brom-eyan-anthra- 
ehinon isoliert werden. E s t ra t  hierbei gleichzeitige Verseifung zum 
Säuream id ein. Selbst un ter milden Bedingungen wurde nu r das 
Säureamid erhalten.

D er U m satz dieses noch  u n b ek an n ten  4-A m ino-2-brom -anthra- 
ch inon-l-carbonsäuream ids m it K u p fercy an ü r in  P y rid in  e rb rach te  
keine befriedigenden E rgebnisse. Aus diesem  G rund  w urde das 
Säuream id  m it SO-proc.Schwefelsäure bei 100—110° zu r C arbon
säure verseift.

Diese Säure m it K upfercyanür und Pyridin bei 190—200° im 
Autoklaven um gesetzt, lieferte ein in  Alkali unlösliches Produkt. 
Außerdem war w ährend der Reaktion eine Drucksteigerung festzu
stellen und beim Öffnen des A utoklaven blies ein Gas ab. Auf Grund

7) I . G„ E . P. 359850 (1931); Chem. Zbl. 1932, I I ,  1976.
8) Ber. dtseh. chem. Ges. 49, 2158 (1916).
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der oben angegebenen B eobachtungen und des Analysenergebnisses 
konn te  n u r eine D ecarboxylierung stattgefunden  haben. D as P ro 
d u k t m u ß te  als das in der L ite ra tu r  noch n ich t beschriebene 1-Amino-
3-cyan-anthrachinon angesprochen werden, welches durch E rsa tz  
des B rom atom s durch die Cyangruppe und gleichzeitige D ecarboxy
lierung en ts tan d en  war.

E ine  analoge R eak tion  wurde auch bei der U m setzung der
l-A m ino-4-chlor-anthrachinon-2-carbonsäure9) u n te r  den gleichen 
B edingungen gefunden. H ier en ts tan d  das 1 -A m ino-4-cy a n an th ra - 
chinon.

U m  diesen R eak tionsverlauf eindeutig beweisen zu können, w urde 
das l-A m ino-3-brom -anthrachinon8) m it K upfercyanür in  P yrid in  
in  das l-A m ino-3-cyan-anthrachinon übergeführt. D ie a u f diesen 
beiden W egen erhaltenen  Verbindungen w aren identisch.

D ie Verseifung der Am inocyanverbindung fü h rte  in  nahezu q u an 
ti ta tiv e r  A usbeute zur l-A m ino-anthrachinon-3-carbonsäure, welche 
im  Schweizer P a te n t  154707 (1932) erw ähnt ist.

Diese Säure sollte nach folgendem Schema erhalten w erden:

D as als A usgangsprodukt benötig te 2-Ä m ino-l,3 -d ibrom -anthra- 
ehinon w urde nach  einer Vorschrift von U li  m a n n  und  M e d e n -  
w a l d 10) dargestellt. Bei der nachfolgenden U m setzung m it K u p fe r
cyanür in  P y rid in  bei 190—200 0 erh ielten  w ir eine ockerfarbige S ub
stanz, deren A nalysenw erte ziemlich g u t au f A m ino-d icyanathra- 
chinon stim m ten .

D ie V erseifung zur entsprechenden D icarbonsäure (V) konn te  
w eder m it 10-proc. Sodalösung bei 150—160° noch m it 80-proc. 
Schw efelsäure erreich t werden.

COOH

2-Amino-anthrachinon-l,3-dicarbonsäure (V)

w v _ C 0 ,H
IIIIv o

9) K . H . E is e m a n n ,  Dipl.-Arbeit, Mainz 1951.
10) E. U l lm a n n  u. R . M e d e n w a ld , Ber. dtsch. ehem. Ges. 46, 1808 (1913).
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S etzte  m an  zu r V erseifung m it Soda das aus dem  A utok laven  e r
h a lten e  P ro d u k t ohne w eitere R ein igung ein, so w urde sehr wenig 
alkalilösliche S ubstanz isoliert, die nach  m ehrm aligem  U m fällen  m it 
N a tron lauge u n d  Salzsäure u n te r  Z usatz  von  A ktivkohle fü r die 
Säure V einigerm aßen stim m ende A nalysenw erte ergab.

l,2-Diamino-anthrachinon-4-carbonsäure
Die D arste llung  d ieser V erb indung w urde a u f verschiedenen 

W egen versuch t. In  all d iesen F ällen  hande lte  es sich um  den  A us
tau sch  des ß-ständigen B rom atom s gegen die A m inogruppe.

A usgehend vom  l-A m ino-2-brom -4-cyan-anthrachinon sollte das 
B rom  durch  die P ara to luolsu lfam idogruppe analog einer V orschrift 
von A. S c h a a r  S c h m id t11) e rse tz t w erden, was ab er n ich t gelang.

D eshalb w urde das l-A m ino-2-brom -4-cyan-anthrachinon m it 
SO-proc. Schw efelsäure in  die b isher n ich t beschriebene C arbonsäure 
übergeführt. B eim  U m satz  d ieser Säure m it P ara to luo lsu lfam id  in  
N itrobenzo l11) u n d  in  W asse r12) k o n n te  keine D iam inocarbonsäure 
e rh a lten  w erden.

D a  oft die E s te r  le ich te r reagieren  als die freien C arbonsäuren, 
w urde der b isher u n b ek an n te  Ä th y leste r m it absolu tem  Alkohol u nd  
etw as konz. Schw efelsäure durch  m ehrstündiges K ochen  am  R ü ck 
fluß dargeste llt. M it H ilfe von  p-Toluolsulfam id gelang auch h ier die 
E in füh rung  der A m inogruppe n ich t. E benso k o n n te  bei V erw endung 
von P h tha lim idkalium  in  siedendem  B enzonitril n u r u n v erän d ertes  
A usgangsprodukt e rh a lten  w erden.

D a diese Versuche n ich t den gew ünschten E rfolg  h a tte n , erhofften 
w ir beim  1-C hlor-anthrachinon als M odellsubstanz die E infüh rung  
der A m inogruppe du rch  eine A m m oniak abspa ltende V erbindung zu 
erreichen. Als solche w urde F orm am id  in  d e r S iedehitze angew andt. 
E s konnte  n u r die A usgangssubstanz iso liert w erden. Beim  1-Amino-
2-brom -anthrachinon  versu ch ten  w ir die E in fü h ru n g  der A m ino
g ruppe du rch  trockenes E rh itzen  m it A m m onium bicarbonat im  
A utok laven  bei ISO—190°. A uch h ier t r a t  keine R eak tio n  ein.

Aus diesem  G runde b en u tz ten  w ir zum  E rsa tz  des B rom atom s in  
der l-A m ino-2-brom -anthrachinon-4-carbonsäure w äßriges A m m o
niak , obwohl zu b efü rch ten  w ar, daß  bei d er zur R eak tio n  nötigen 
T em p era tu r eine D ecarboxylierung s ta ttfin d en  w ürde. Bei 200 bis 
2 1 0 ° u nd  einer D au er von  5 S tu n d en  w urde neben  viel in  A lkali 
unlöslichem  P ro d u k t (D ecarboxylierung) zu e tw a 20 %  eine ro t
b raune in  A lkali lösliche S ubstanz isoliert. D urch  U m fällen  u nd  U m 
kristallisieren  aus W asser k o n n te  eine w eitgehende R einigung erzielt

u ) Liebigs Ann. Chem. 40S, 116 (1914).
n ) Agfa, D R P 293100 (1914); Frdl. 12, 446.
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werden. Die A nalyse zeigt, daß sich u n te r  in term olekularer V er
knüpfung  von  2 A nthrachinonm olekülen ein A nthrim id, w ahrschein
lich V I, geb ildet h a t.

COOH HOOC 
VI

D aneben gelang die Isolierung einer Substanz, die einen a n 
nähernd  rich tigen  Stickstoffwert berechnet au f die D iam inoanthra- 
chinoncarbonsäure ergab. Diese Substanz, welche zu etw a 5—10% 
isoliert w urde, völlig analysenrein zu erhalten, gelang n icht.

F ü h r t  m an  die U m setzung bei 150—160° un d  einer V ersuchs
dauer von  20 S tunden  durch, so w ird zu etw a 60% d. Th. die ge
w ünschte l,2-D iam inoanthrachinon-4-carbonsäure . erhalten . Als 
N ebenproduk te t r i t t  auch hier das obengenannte A nthrim id  auf.

D i a m i n o a n t h r a c h i n o n d i c a r  b o n s ä u r e n  
(nach V ersuchen von J u l i u s  F u c h s )* )  

l,5-Diami/io-anthrachinon-2,6-dicarbonsäure (X)
Z ur D arstellung  wurde folgende Synthese ausgeführt: p-Toluyl- 

säurechlorid  w urde m it p-X ylol der R eaktion  nach Friedel-C rafts

H X -

-CH3 Y Y V ch,
vrn

o  . n h 2
II

/ N / Y  COOH
HOOC—

X

;

V II

0  n o 2

/ V \ A - c h 3

o 2n o

unterw orfen, aus dem  erhaltenen 2,5,4 '-Trim ethylbenzophcnon (V II) 
durch  längeres E rh itzen  W asser abgespalten u n d  das en tstandene 
2,6-D im ethy lan th racen  (V III) m it Chromsäure zum  2,6-D im ethyl- 
an th rach in o n  o x y d iert13). Die N itrierung erfolgte in  Schwefelsäure

*) D issertation, Mainz 1952.
I3) M o rg a n  u. C o u lso n , Soc. ehem. Soc. [London] 1929, 2203.
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m it K a liu m n itra t14). D as erh a lten e  l,5 -D in itro -2 ,6 -d im ethy l-an th ra- 
chinon (IX ) sollte zu d er b isher u n b ek an n ten  1 ,5-D initro-anthra- 
ehinon-2 ,6-d icarbonsäure o xyd iert w erden. E s is t  n u n  b ek an n t, daß 
o -N itrom ethy lan th rach in  one d er O xydation  einen ähnlich  großen 
W iderstand  entgegensetzen wie z. B. o -N itro to luo l15). I I j  i n s k y  u n d  
K a s a k o w a 16) hab en  das l-N itro -2 -m eth y lan th rach in o n  zu der e n t
sprechenden C arbonsäure in  72—75-proc. Schwefelsäure m it Bi- 
ch rom at oxydiert. D ie gleiche R eak tio n  w ird  m it S alpetersäure 
(d =  1,4) un d  C hrom säure in  einem  P a te n t  der B A S F 17) beschrie
ben. Analog den  beiden V orschriften  w urde n u n  die O xydation  zur 
D in itrod icarbonsäure versuch t. E s  k o n n ten  jedoch keine befriedi
genden A usbeuten  an  sodalöslichem  P ro d u k t erzielt w erden. Auch 
w ar die A usbeute bei der O xydation  m it v e rd ü n n te r S alpetersäure 
nach  dem  V erfahren vo n  E l b s 18) sehr gering. E rs t  bei einstündigem  
E rh itzen  in  80-proc. Schw efelsäure a u f  130—140° m it einem  großen 
Ü berschuß an  B ichrom at k o n n te  die A usbeute an  allcalilöslicher 
Substanz a u f e tw a 70%  gesteigert w erden. B ei allen V ersuchen 
w urden  neben  der D in itrod icarbonsäure im m er kleinere M engen der 
ebenfalls un b ek an n ten  1, 5-D initro-2-m ethyl-an thrachinon- 6-carbon- 
säure isoliert. D ie besten  Ergebnisse bei d er O xydation  k o nn ten  
jedoch in  rauchender S alpetersäure m it C hrom säure erzielt w erden.

Die R ed u k tio n  der beiden N itrog ruppen  m it Schw efelnatrium  
fü h rte  im m er zu einem  m it Schwefel v erun rein ig ten  P ro d u k t. D urch  
V erküpung der D in itrodicarbonsäure un d  nachfolgender O xydation 
der K üpe m it L uftsauersto ff w urde die 1,5-D iam ino-anthrachinon-
2,6-dicarbonsäure jedoch in  re iner F o rm  erhalten .

1,8-Diamino-anthrachinon-2,7-dicarbonsäure (X II)
Die Synthese erfolgte a u f analogem  W eg wie die von  X . N u r 

w urde als e rs te r S ch ritt p-T oluylsäurechlorid  m it m -X ylol zu X I 
kondensiert. X I  w urde wie zuvor in  das A n th racen d eriv a t über-

H 2N  0  N H 2
' '  II I

H 3C— CH3 H  0  0  C—V W / V / R —c  0  0  H

\ A c / \ y

X I X II  0

l l) S o e r, N ature [London] 32, 1-43 (1011).
15) BASF, D R P  220394; F rdl. 10, 601; T e r r e n s ,  Bei', d tsch. ehem. Ges. 46, 

163S (1913).
16) Chem. Zbl. 1941, I I ,  3064.
17) D R P 250742; Frdl. 11, 594.
ls) J .  p rak t. Chem. (2) 41, 1 (1890); E lb s  u. E u r i c h ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 20 , 

1361 (18S7); H e l le r  u. S e h ü lk e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 3638 (1908); W il l-  
g e r o d t  u . M affezsso li, J .  p rak t. Chem. (2) 82, 205 (1910); F is c h e r  u. Z ie g le r ,  
J .  p rak t. Chem. (2) 8 6 , 293 (1912).
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geführt, dieses o x y d ie rt13) und  schließlich n itr ie rt19). Die O xydation 
zur b isher un b ek an n ten  l,8-D initro-anthrachinon-2,7-dicarbonsäure 
gelang ebenfalls m it g u te r A usbeute in rauchender S alpetersäure m it 
Chrom säure.

1,5-Diamino-anthrachinon-3,7-dicarbonsciure (XV I) 

o  n h 2 O n h 2

Br — HOOG—

V y y - e O O H

X V I IL N  0

B r 0  X H 2

Br~ \A /V  \ / s ~ ;-Br
I il I

X I I I H 2N  0  B r X IV  Br

1,5-D iam ino-anthrachinon w urde nach R . S c h o l l20) brom iert, 
und  das en ts tan d en e  l,5-D iam ino-2,4 ,6 ,8-tetrabrom -anthrachinon 
(X III) durch  D esam inierung in  das 1 ,3 ,5 ,7-T etrabrom -anthra- 
chinon (X IV ) übergeführt. Dies erfolgte durch D iazotierung und 
V erkochen des Bis-diazoniumsalzes in  Alkohol. E s is t jedoch n ich t 
ra tsam , dabei nach  der in  einem  P a te n t der D u P o n t de N em o u rs21) 
angegebenen Vorschrift zu arbeiten, da  ein sehr unreines R o h 
pro d u k t en ts te h t;  ein Schm elzpunkt is t do rt n ich t angegeben. 
D urch A bw andlung derselben Vorschrift konn te  ein w esentlich 
besseres R e su lta t erzielt werden. A uf G rund der verschiedenen 
R eak tionsfäh igkeit der vier B rom atom e — die in  a-S tellung befind
lichen sind w esentlich beweglicher — w urde nach  U l 1 m a n n  und  
E i s e r 22), die das l-A m ino-3-brom -anthrachinon aus 1,3-Dibrom- 
an th rach in o n  darstellen, m it p-Toluolsulfam id in A m ylalkohol das 
b isher u n b ek an n te  l,5-B is-p-toluolsulfam ido-3,7-dibrom anthrachi- 
non gew onnen. Dies läß t sich nun  m it konz. Schwefelsäure zu dem  
in der L ite ra tu r  noch n icht beschriebenen l ,5 -D ia m in o -3 ,7 -d i-  
b r o m - a n t h r a c h i n o n  (XV) verseifen. Analog einem  P a te n t der 
F arbw erke H oechst23) wurde der A ustausch der beiden H alogen-

18) M a y e r  u. G ü n th e r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 63, 1455 (1930).
20) S c h o ll ,  M e y e r  u. W in k le r ,  Liebigs Ann. Chem. 494, 221 (1932).
n ) A. P . 2063420, Chem. Zbl. 1937, I, 4296; E . P. 475813, Chem. Zbl. 1938,

I , 3864.
22) Ber. dtsch. chem. Ges. 49, 2158 (1916).
2S) D B P 275517; Frdl. 12, 444.
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atom e gegen C yan-G ruppen versuch t. Als günstigste  B edingungen 
zu r B a r  Stellung des b isher unb  ek an n t en  1,5 -D i a  m  i n  o - 3,7 - d  i c y  a n  - 
a n t h r a c h i n o n s  ergaben sich T em p era tu ren  von  190—200° u n d  
eine R eak tionsze it von  20 S tunden . D urch  V erseifung m it 80-proc. 
Schwefelsäure bei 100—1 1 0 ° w urde die gew ünschte Säure (X V I) in  
q u an tita tiv e r A usbeute erhalten .

l,S-D iamino-anthrachinon-3ß-dicarbonsäure  (X IX )
l,S -D iam ino-2 ,4 ,5 ,7-tetrabrom -anthrachinon (X V II), das du rch  

B rom ierung in  10-proc. Schwefelsäure gew onnen w urde, is t bereits 
h i einem  P a te n t  der B A S R 24) ohne Angabe eines Schm elzpunktes 
beschrieben w orden. Sein B is-diazonium sulfat w urde in  A lkohol 
zum  1,3 ,6 ,8-T e trab rom an th rach inon  verkoch t. A uch hierbei w urde 
von uns eine etw as abgeänderte  Arbeitsw eise angew andt, als sie in  
dem  P a te n t  von D u P o n t21) angegeben ist. Die U m setzung  m it 
p-Toluolsulfam id fü h r te  zur 1 ,8-B is-p-toluolsulfam ido-V erbindung, 
die m it konz. Schwefelsäure zu  dem  bisher u n b ek an n ten  1,8-Di- 
am ino-3 ,6-dibrom -anthrachinon (X V III) verse ift w urde. D er A us
tausch  der beiden restlichen  B rom atom e m it K u p fercy an ü r in  
P y rid in  erfolgte u n te r  den  gleichen B edingungen, wie sie bei der 
isom eren V erbindung angegeben sind, jedoch m it etw as besserer 
A usbeute u n d  fü h rte  zu dem  in  der L ite ra tu r  noch n ich t beschrie
benen  l,8-D iam ino-3 ,6-d icyan-anthrachinon . D urch  V erseifung des
selben w urde die gew ünschte Säure (X IX ) in  q u an tita tiv e r A usbeute 
erhalten .

H,N O NH2 H,H O N H a

B r—
I II.. .11 ■

y.X V II B r O B r X V III

H„N O NH.

H O O C -d ^ ^ X ^ y ^ / — 0 0 0 1 1
j|

X IX  0

3,7-Diamino-anthrachinon-l,5-dicarbonsäure (XX ) 
u n d  3,6-Diamino-anthrachinon-l,8-dicarbonsäure (X X III)

D iese beiden Säuren sollten von den  T etrab rom -an th rach inonen  
X X  u n d  X X II  aus a u f folgendem  W eg sy n th e tis ie rt w e rd en :

21) BASF, D R P  128815, F rdl. 6 , 317.
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B r -

0  COOH

!-NH.

X X

B r— —Br
V  V  vII

HOOC 0  COOH

X X II  0
||

X X III  0

U m  die 3 ,7-D ibrom -l,5-dicyan- und  3,6-D ibrom -l,8-dicyan-an- 
th rach inone zu gewinnen, w urde au f das D R P  484633 der IG .25) 
zurückgegriffen, in  dem  der E rsa tz  von Halogen gegen die C yan
gruppe m it K upfercyanür in  B enzylcyanid beschrieben w ird. Die 
besten  Ergebnisse konnten  bei 125—130° u nd  einer R eaktionszeit 
von 5 S tunden  erzielt werden. E ine vorzügliche R einigung des 
b raunen  R ohproduk tes wurde durch einmaliges U m kristallisieren 
aus 68-proc. S alpetersäure erreicht. Die so erhaltenen  gelb gefärb ten  
D ihrom dicyananthrachinone w urden m it 72-proc. Schwefelsäure zu 
den noch n ich t beschriebenen D ibrom -anthrachinon-dicarbonsäuren 
verseift. I n  diesen Verbindungen w aren je tz t nu r noch die beiden 
B rom atom e gegen Am inogruppen auszutauschen. Dies gelang hei
5-stündigem  E rh itzen  m it 25-proc. A m m oniak und  etw as K upfersu l
fa t bei 200—2 1 0 °.

l,4-Diamino-anthrachinon-2,3-dicarbonsäure (X X V)
Die D arstellung  dieser Säure sollte vom  2,3-D im ethyl-anthra- 

chinon (X X IV ) aus versucht werden. E s w ar anzunehm en, daß  durch

die beiden M ethylgruppen die 1,4 -Stellung so s ta rk  reaktionsfäh ig  
w ürde, daß  bei der D initrierung die beiden X itrogruppen  in  diese 
S tellen e in trä ten , und  n icht wie allgemein bei d er D in itrierung  des
2-M ethyl-anthrachinons in 1,5-bzw. 1,8-Stellung, zum al es Scholl26),

=5) I. G., D R P  481663 (1925); Frdl. 16, 1252.
2S) Bor. dtsch . cliem. Ges. 43, 354 (1910).

O O NH.

X X IV  O X X V  O NH,
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gelungen ist, das 1,3 -D im ethy l-an th rach inon  m it rauchender Sal
p etersäu re  in  2 ,4-Stellung zu n itrie ren , also sogar eine N itro g ru p p e  
in  ß-S tellung einzuführen. E s zeigte sich jedoch, daß  bei der N i
trie rung  in  unserem  F all kein einheitliches P ro d u k t e rh a lten  w urde.

N ach 2-maligem U m kristallisieren aus Eisessig schmolz das P ro d u k t unscharf 
bei 292—294°. Auch nach w eiterem  U m kristallisieren aus Eisessig und  N itro 
benzol änderte  sich der Schm elzpunkt n ich t. Dieses P ro d u k t w urde nu n  der 
R eduktion  m it Schw efelnatrium  unterw orfen , wobei ein krista llisiertes, ro t
braunes D iam ino-d im ethyl-an thrach inon  gewonnen w urde, das von  205—240" 
schmolz. N ach m ehrm aligem  U m kristallisieren aus N itrobenzol stieg der u n 
scharfe Schm elzpunkt au f  280—290°. E s konnte  sieh jedoch dabei n ich t um  das
l,4-D iam ino-2 ,3-dim ethylanthrachinon handeln , denn dieses is t von  tie f  v io
le tte r  E arbe un d  schm ilzt bei 290— 292°.

W enn m an das durch  N itrierung  in  rauchender Salpetersäure erhaltene R o h 
p roduk t m it N atrium sulfit längere Zeit kocht, um  die N itrogruppen , die n ich t in
o-Stcllung zu M ethylgruppen stehen, du rch  Sulfosäure-G ruppen zu e rse tzen27), 
so gelangt m an zu dem  gleichen P ro d u k t vom  Schm elzpunkt 292 bis 294°, das 
durch U m kristallisieren aus Eisessig u n d  N itrobenzol erhalten  w urde. W ah r
scheinlich w urde beim K ochen m it N atrium sulfit nu r das l,8-D initro-2,3-di- 
m ethyl-an thrach inon  en tfe rn t, denn  wie E d e r  und  M a n o u k i a n 28) fanden, w ird 
das l,5 -D in itro -2-m ethyl-an thrach inon  u n te r der E inw irkung von N atrium sulfit 
n ich t verändert, w ährend  das l,8 -D in itro-2-m ethy l-an thrach inon  u n te r B il
dung der Sulfosäure in Lösung gellt. D em nach könnte  es sich bei dem  bei 
292—294° schm elzenden P ro d u k t hauptsächlich  um  das l,5-D initro-2 ,3-dim ethyl- 
an th rach inon  neben wenig l,4-D in itro-2 ,3-d im ethy l-an thrach inon  handeln. D aß 
tatsäch lich  auch eine N itrierung  in  1,4-Stellung s ta ttgefunden  h a t, konn te  d a 
durch bewiesen werden, daß  bei der E inw irkung  von 60-proc. Oleum a u f  d as  
gereinigte N itrierungsprodukt m it anschließender Verseifung eine v io le ttro te  
Lösung erhalten  w erden konnte.

D er Versuch, das l,4 -D iam ino-2 ,3-dim ethyl-anthrachinon29) nach einem 
P a te n t von H . H o p f f 30) du rch  O xydation bei höherer T em peratu r in alkalischer 
Lösung m it Sauerstoff un ter D ruck in  die entsprechende D icarbonsäure überzu
führen, m ißlang.

Beschreibung der Versuche
l-Am ino-2-brom -4-cyan-anthrachinon

In  einem  D reihalskolben w urden 38 g l-A m ino-2 ,4-dibrom -anthrachinon,
9,5 g K upfercyanür und  150 ccm wasserfreies P y rid in  10 S tunden  u n te r R ühren  
am  R ückfluß zum  Sieden e rh itz t. N ach dem  A bkühlen w urde die R eaktionsm asse 
in W asser gegossen, das ausgefallene P ro d u k t abgesaugt und  zur E n tfernung  der 
H auptm enge der K upfersalzo m it konz. A m m oniak gew aschen und  anschließend 
zur E ntfernung  der le tz ten  Spuren zw eim al m it etw a 3-proc. Salpetersäure au s
gekocht. A usbeute 31,2 g vom  Schm p. 270°.

N ach zweimaligem U m kristallisieren aus N itrobenzol e rh ä lt m an  die Substanz 
in  großen, glänzenden, ro tb rau n en  N adeln vom  Schm p. 271— 273 °. A usbeute 23 g.

Aus der M utterlauge können noch etw a 4— 5 g gew onnen werden, so daß  die 
G esam tausbeute an  reinem  P ro d u k t 28 g, 85%  d. T h. be träg t.

C15H ,O tN 2B r (327,1) Gef. 0  55,08 H  2,35 N  8,60 B r 24,20 
B er. » 55,07 » 2,16 » 8,56_ __»- 24,43

27) DRP 399471; Frdl. 14, 859.
28) Helv. chim. Acta 9, 679 (1926).
29) M arschalk , K oen ig  u. O u rou ssoff, Bl. (5) 3, 1545.
3“) BASF, DRP 499994.
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l-Amino-2,4-dicyan-anthrachinon 
1 0  g l-A m ino-2-brom -4-cyan-anthraehinon, 3 g K upfercyanür und  70 ccm 

wasserfreies P y rid in  w urden im  A utoklaven 20 S tunden au f i  90—200° gehalten. 
N ach dem  E rk a lten  w urde die Reaktionsm asse in  W asser gegossen, das ausge
fallene P ro d u k t abgesaugt, zur Entfernung der Kupfersalze m it A m m oniak ge
w aschen und  anscldießend m it etw a 3-proc. Salpetersäure ausgekocht. N ach dem 
Absaugen, N eutralw asehen und  Trocknen erfolgte Sublim ation der Substanz bei 
1 0  mm . A usbeute 2,8 g, 33,5% d. Th.

D urch  U m kristallisieren  aus N itrobenzol erhält m an orange N adeln, die bei 
350° noch n ich t geschmolzen sind; doch t r i t t  ab 325“ allm ähliche D unkelfärbung 
ein.

C10H 7O2N 3 (273,2) Ber. C 70,33 H 2,58  N 15,38
Gef. » 69,91 » 2,80 » 15,59

l-Amino-anthrachinon-2,4-dicarbonsäure.
2 g l-A m ino-2,4-dicyan-anthrachinon und  40 ccm 80-proc. Schwefelsäure 

w urden 12 S tunden  a u f  100—110° erhitzt. Anschließend wurde die ro te  Lösung 
au f  Eis gegossen, die ausgefallene D icarbonsäure abgesaugt und m it verd. N a tro n 
lauge u n te r Sieden in  Lösung gebracht. N ach dem Abfiltrieren von wenig U n
löslichem fiel die Säure bei Zugabe von verd. Salzsäure in orangen Flocken aus. 
Diese w urden abfiltriert, neu tral gewaschen und  getrocknet. A usbeute 1 ,8  g, 
79%  d. Th.

Aus N itrobenzol um kristallisiert, erhält m an rotorange N adeln, die bei 323 bis 
325° schmolzen.

C15H 9O0N  (311,24) Ber. 0  61,74 H  2,91 N  4,51 
Gef. » 61,99 » 2,93 » 4,83

l-Cyan-2,4-dibrom-anthrachinon
38,1 g l-A m ino-2 ,4 -dibrom -anthrachinon wurden au f  dem W asserbad in 

200 ccm konz. Schwefelsäure gelöst und nach dem A bkühlen u n te r R üh ren  8  g 
feinpulverisiertes N atrium n itrit portionsweise eingetragen. N ach Zusatz von 
100 g Eis, wobei die T em peratur 30° n ich t übersteigen soll, blieb die Lösung etw a 
eine S tunde bei Z im m ertem peratur stehen. H iernach erfolgte bis zu r beginnenden 
Ausscheidung des schwerlöslichen Diazosulfats weitere Zugabe von Eis. N ach 
viertelstündigem  Stehen wurde in W asser gegossen und  das au f diese W eise in 
leicht filtrierbarer Form  erhaltene gelbe D iazosulfat scharf abgesaugt un d  2- bis
3-m al m it kalter, gesättig ter N atrium sulfatlösung ausgewaschen. D as D iazosulfat 
wurde in  W asser aufgeschläm m t und  in kleinen Portionen in  die au f  45—50" 
erw ärm te Sandm eyerlösung (dargestellt aus 46 g krist. K upfersulfat, 50 g K a 
lium cyanid und  300 ccm Wasser) eingetragen. D as p n  der Sandm eyeriösung w ar 
vorher m it verd. Schwefelsäure au f 6 —7 eingestellt worden. Nach A ufhören der 
heftigen Stickstoffentwicklung steigert m an die T em peratur au f  75— 80° und 
h ä lt sie etw a */a S tunde konstan t. Anschließend wurde heiß abgesaugt, m it 
heißem  W asser gewaschen und das R eaktionsprodukt m it verd. Salpetersäure 
zweimal ausgekocht, abgesaugt, neutral gewaschen und getrocknet. A usbeute
36,5 g.

D ie R einigung des lehmfarbenen R ohproduktes erfolgte durch Suspendieren 
in  etw a 350 ccm Eisessig und Versetzen m it in  W asser gelöstem C hrom trioxyd bei 
60— 70". D ie nach dem E rkalten  abgesaugte und  getrocknete Substanz w urde 
u n te r Zusatz von Tierkohle zweimal aus Eisessig um kristallisiert und  is t fü r 
w eitere U m setzungen rein genug. Die Ausbeute beträg t 19,2 g, 49%  d. T h . Zur 
Analyse w urde noch zweimal aus Eisessig um kristallisiert. Gelbe N adeln vom 
Schm p. 267.—269°.
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2,4-Dibrom-antlirachinon-l-carbonsäureamid
D as F iltra t, welches bei der F iltra tio n  des m it C hrom trioxyd gereinigten P ro 

duktes anfiel, w urde durch  A bdestillieren a u f  e tw a die H älfte  eingeengt. Beim 
E rk a lten  fiel noch etw as D ib rom -cyananthrach inon  aus, welches ab g e tren n t 
w urde. D urch  weiteres E indam pfen  der M utterlauge bis zur beginnenden K ris ta l
lisation  u n d  nachheriges U m kristallisieren  der abgetrenn ten  Substanz aus o-Di- 
chlorbenzol e rhä lt m an  kleine, grünliehgelbe N adeln, die bei 296—298° (Zers.) 
schm elzen. A usbeute 1,5 g.

C ,6H ,0 3N B r2 (409,05) B er. C 44,04 H  1,73 N  3,42 B r 39,07
Gef. »44,11 » 1,94 » 3,43 » 38,70

l-Cyan-2-brom -4-oxy-anthrachinon
Stellt m an  bei der vorher beschriebenen Sandm eyer-R eaktion  das p n  n ich t 

au f  6 —7 ein, so e n ts teh t außerdem  noch dieses P roduk t.
N ach dem  E rh itzen  bis zum  A ufhören der S tickstoffentw icklung säu ert m an 

m it verd . Schwefelsäure an  (dies is t nötig , sonst geh t beim  A bsaugen des R eak 
tionsproduktes die H auptm enge der Substanz m it dem  F il tr a t  weg), filtrie rt heiß, 
kocht den R ückstand  zweimal m it verd . Salpetersäure aus, saug t ab un d  w äscht 
m it heißem  W asser so lange aus, bis bei einer P robe beim  Zusatz von  verd . Salz
säure kein  O xyanthrachinon m ehr ausfällt. D ie gelborange gefärb ten  Lösungen 
w erden vereinigt, m it Salzsäure angesäuert un d  das ausgefallene P ro d u k t ab- 
gesaugt. Aus Eisessig um krista llisiert e rh ä lt m an  gelbe N adeln, die sich bei etw a 
290° dunkel färben  u n d  bei 312° u. Zers, schm elzen. A usbeute 1— 2 g.

ClsH 0OsN B r (328,12) Ber. C 54,90 H  1,84 N  4,27 0  14,63 B r 24,36
Gef. » 54,99 » 1,84 » 4,56 » 15,1 » 24,62
Ber. ak t. H  0,307 Gef. ak t. H  0,30

l,4-Dicyan-2-brom-anthrachinon
30 g l-C yan-2 ,4-dibrom -anthrachinon, 7,5 g K upfercyanür w urden in  150 ccm 

Benzylcyanid im  Ö lbad 5 S tunden  u n te r öfterem  U m rühren  a u f  125— 130° e rh itz t. 
Die Substanz ging teilweise m it b räunlicher F arbe  in  Lösung. N ach  dem  E r 
k a lten  w urden 250 ccm M ethanol zugesetzt, die bräunlich  gefärbte krista lline 
Substanz abgesaugt un d  zur E ntfernung  der K upfersalze m it verd . Salpetersäure 
ausgekocht. A usbeute 25,7 g.

Die R einigung erfolgte durch U m ristallisieren aus konz. Salpetersäure und 
aus Trichlorbenzol. K leine gelbe N adeln, die bei 350° noch n ich t schm elzen.

Cu H 50 2N ,B r (337,1) Ber. C 57,00 H  1,50 N 8 .3 1  B r 23,70
Gef. » 57,28 » 1,55 » S,35 » 24,10

2-Brom-anthrachinon-l,4-dicarbönsäure
20 g l,4 -D icyan-2-brom -anthrachinon w urden  m it 200 ccm 80-proc. Schwefel

säure zum  Sieden e rh itz t. K urz vor E rreichen  der S iedetem peratur w ar fa s t alles 
m it gelber F arbe  in  Lösung gegangen. D ann  fä rb te  sich die Lösung ro t u n d  nach 
kurzer Z eit schied sich das R eak tionsp roduk t in  orangegefärbten  N adeln  aus. 
N ach dem  E rk a lten  w urde in  W asser gegossen, abgesaugt, e inm al m it verd. 
N atronlauge u n d  Salzsäure um gefällt, w ieder abgesaugt, n eu tra l gew aschen und  
getrocknet. A usbeute 17,4 g, 78%  d. T h.

N ach U m kristallisieren  aus konz. Salpetersäure un d  U m fällen m it N atron lauge 
und  Salzsäure w urden große, schw ach gelbgefärbte N adeln erhalten , die bei etw a 
300° zu schm elzen beginnen.

ClcH 70 8B r (375,13) Ber. C 51,23 H  1,88 B r 21,30 
Gef. » 51,51 » 2,17 » 20,92
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2-Amino-anthrachinon-l,4-dicarbonsäure (III)
2  g 2-B rom -anthracliinon-l,4-dicarbonsäure, 1 0 0  com konz. wäßriges A m m o

niak un d  etw as kristallisiertes K upfersulfat wurden 6  S tunden im  A utoklaven au f 
120— 130° e rh itz t. D ie ro tgefärb te  Lösung wurde filtriert und  durch K ochen vom  
überschüssigen A m m oniak befreit. Beim A nsäuern m it Salzsäure fiel die orange
gefärbte A m inodicarbonsäure aus. Nach dem Lösen in  verd. N atronlauge, 
Reinigen m it Tierkohlc und  Fällen m it Salzsäure bei Siedehitze e rhä lt m an 
glänzende, orangegefärbte N adeln, welche beim Trocknen bei 100— 110° ver
w itterten . A usbeute 1,5 g, 8 8 % d. Th.

Die A nalyse zeigte, daß die Substanz noch 1/2 Mol W asser enthielt.
CieH ,O 0N  • V2H 20  (320,248) Ber. C 60,00 H  3,16 N 4,23 O 32,47

Gef. » 59,69 » 3,49 » 4,23 » 32,4
Z ur W asserbestim m ung wurde die Substanz bei 1 mm und 110° 6  S tunden 

über Phosphorpentoxyd  getrocknet.
Ber. V2H 20  2,81 Gef. 3,27

l-Cyan-2-brom-anthrachinon-4-carbonsäure 
A n s a tz :  11,5 g l-Am ino-2-brom -anthrachinon-4-carbonsäuro, 3 g  fein

gepulvertes N atriu m n itrit, 70 eem konz. Schwefelsäure und  20 g Eis.
S a n d m e y e r lö s u n g :  15g  krist. K upfersulfat, 17 g K alium cyanid und 

100 ccm W asser.
Die D arstellung erfolgte analog der von l-C yan-2,4-dibrom -anthrachinon. N ur 

is t hierbei zu beachten , daß zur Isolierung des leichtlöslichen Diazosulfats festes 
Glaubersalz zugesetzt w erden m ußte. A nsäuren der Sandm eyerlösung w ar n ich t 
nötig.

N ach dem  A uskochen m it verd. Salpetersäure wurde die Säure in  Soda gelöst, 
die ro te  Lösung von wenig Unlöslichem abfiltriert und m it Salzsäure w ieder au s
gefällt. A usbeute 6 ,6  g, 55% d. Th.

D urch U m kristallisieren aus Eisessig un ter Zusatz von Tierkohle w urden kleine 
hellgelbe B lä ttchen  vom  Schmp. 300—302° erhalten.

C10H 6O4N B r (356,1) Bor. 0  53,96 11 1,70 N  3,93 B r 22,44
Gef. » 54,06 » 1,87 » 4,21 » 22,65

l-Gyan-2-brom-4-p-loluolsulfamino-anthrachinon 
30 g l-C yan-2 ,4 -dibrom -anthrachinon, 13,8 g p-Toluolsulfamid, 7,8 g w asser

freies K alium aceta t und  0,5 g K upferacetat wurden m it 420 ccm wasserfreiem 
Isoam ylalkohol l ' / 2 S tunden un ter R ühren am  Rückfluß zum  Sieden e rh itz t. Das 
C yan-dibrom -antlirachinon ging m it rotoranger Farbe in  Lösung und  nach 
einiger Zeit schied sich das K eaktionsprodukt in  kleinen gelben N adeln ab . N ach 
dem E rkalten  w urde m it dem gleichen Volumen M ethanol versetzt, abgesaugt 
und  der m it M ethanol gewaschene R ückstand zur E ntfernung der anorganischen 
Salze zweimal m it W asser ausgekocht. F ü r weitere U m setzungen w ar das P ro d u k t 
rein genug. A usbeute 33,3 g, 90% d. Th.

D urch zweimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol u n te r Zusatz von 
Tierkohlc w urden kleine zitronengelbe N adeln erhalten, die bei 290—292° 
schmelzen.

C22H I30 4N 2B rS  (481,3) Ber. C 54,90 H  2,72 N  5,82 B r 16,60
Gef. » 54,86 » 2,70 » 5,78 » 16,62

4-Amino-2-br<m-anthrachinon-l-carbonsäureaniid 
20 g l-Cyan-2 -brom-4 -p-toluolsulfamino-anthrachinon (Rohprodukt) wurden

m it 200 ccm konz. Schwefelsäure au f dem W asserbad 10 Min. au f  50° erw ärm t. 
Beim E ingießen in Eiswasser schied sich das freie Amid m it ro toranger F arbe  aus. 
N ach dem  Absaugen, Auswaschen bis zur neutralen R eaktion des W aschwassers 
und  T rocknen ergab sich eine Ausbeute von 14,3 g.
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Zur Analyse w urde aus B enzonitril um kristallisiert. R otorangc, s ta rk  glänzende 
N adeln, die bei etw a 300° beginnen, sich dunkel zu färben.

C15H sOcN„Br (345,154) Ber. C 52,19 H  2,63 N  8,12 B r 23,15
Gef. » 52,38 » 2,61 » 7,90 » 23,26

4-Amino-2-brom-anthrachi?ion-l-carbonsäure 
20 g des Am ids w urden m it 200 ccm 80-proc. Schwefelsäure 10 S tunden  im  

Ölbad au f  100— 110° e rh itz t. N ach dem  Eingießen in  W asser fiel die Säure in 
orangen F locken aus, die ab filtriert, in  verd . N atron lauge gelöst un d  von wenig 
U nlöslichem abfiltriert w urden. Bei Zusatz von  verd. Salzsäure zu r heißen Lösung 
schied sich die freie C arbonsäure ab . A usbeute 18,2 g, 91%  d. Th.

Aus N itrobenzol um krista llis iert w urden  ro torange b re ite  N adeln  erhalten . 
E in  Schm p.. w ar bis 350° n ich t zu erkennen, da  ab  300° allm ähliche D unkel
färbung e in tra t.

C15H „01N B r (346,138) Ber. C 52,04 H  2,33 N  4,05 B r 23,09
Gef. » 52,22 » 2,77 » 4,37 » 23,16

1-A mino-3-cyan-anthrachinon
a) D a r s t e l l u n g  

a u s  d e r  4 - A m in o - 2 - b r o m - a n t h r a c l i i n o n - 1 - c a r b o n s ä u r e  
5 g dieser Säure, 2 g K upfercyanür un d  50 ccm wasserfreies P yrid in  w urden 

im  A utoklaven 20 S tunden au f  190—200° erh itz t. N ach dem  E ingießen in  W asser 
Absaugen des ausgefallenen A nthracliinons, N achw aschen und  A uskochen m it 
verd. Salpetersäure w urde die getrocknete Substanz bei 10 m m  sublim iert. 
A usbeute 1,1 g, 30,8%  d. Th.

D er Schm p. der aus Toluol um kristallisierten  Substanz liegt bei 263—264°. 
C15H 86 jN 2 (248,2) Ber. C 72,58 H  3,25 N  11,29

Gef. » 72,74 » 3,45 » 11,11

b) D a r s t e l l u n g  a u s  d e m  l - A m i n o - 3 - b r o m - a n t h r a c h i n o n  
10 g i-A m ino-3-brom -anthrachinon, 4 g K upfercyanür und  70 ccm w asser

freies P y rid in  w urden im  A utoklaven  au f  190—200° e rh itz t. A ufarbeitung  wie 
u n te r a). Axisbeute 3,4 g, 41,5%  d. Th.

R ote N adeln vom  Schm p. 263— 264°.

l-Amino-anthrachinon-3-carbonsäure 
2 g l-A m ino-3-eyan-anthrachinon w urden m it 20 ccm 80-proc. Schwefelsäure 

10 S tunden  au f  100— 110° erh itz t. D ie A ufarbeitung gestalte te  sich analog wie 
bei der 4-A m ino-2-brom -anthrachinon-l-carbonsäure. D ie A usbeute w ar q u an ti
ta tiv . Zur Analyse w urde aus Eisessig um krista llisiert. R o te  N adeln vom  Schmp. 
338—340°.

ClsH ,0 4N  (267,23) Ber. C 67,41 H  3,39 N  5,25
Gef. » 67,29 » 3,59 » 5,48

l-Amino-2-brom-anthrachinon-4-carbonsäure 
20 g l-A m ino-2-brom -4-cyan-anthrachinon w urden m it 2 0 0  ccm 80-proc. 

Schwefelsäure 12 S tunden im  Ö lbad au f  100— 110° e rh itz t. D ie A ufarbeitung 
wurde wie bei der 4-A m ino-2-broni-anthrachinon-l-carbonsäure ' durchgeführt. 
A usbeute 17,6 g, 83%  d. Th.

Zur Analyse w urde einm al aus Eisessig um kristallisiert, die Substanz in  
glänzenden ro tb raunen  N adeln erhalten , die bei 264° (Zers.) schm elzen.

C15H 80 jN B r (346,14) Ber. C 52,04 H  2,33 N  4,05 B r 23,09
Gef. » 52,15 » 2,55 » 4,32 » 23,20
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Äthylester. 5 g Säuro wurden m it 125 com abs. Alkohol und  7 ,5  ccm konz. 
Schwefelsäure 24 S tunden  am  Rückfluß zum Sieden erhitzt. D er nach dem  
E rk a lten  abgesaugte E ste r ergab nach der U m kristallisation aus Alkohol ro t- 
orange N adeln vom  Schm p. 197— 198°. A usbeute 5,2 g, 96%  d. Th.

C i,H 120 4N B r (374,2) Ber. C 54,56 H  3,23 N  3,74 B r 21,36
Gef. » 54,86 » 3,39 » 3,73 » 21,30

l,2-Diaminoanthrachinon-4-carbonsäure 
2  g l-A m ino-2-brom -anthrachinon-4-carbonsäure w urden m it 1 0 0  ccm konz. 

w äßrigem  A m m oniak und  etw as K upfersulfat 15 S tunden im  A utoklaven au f 
150— 160° erh itz t. Aus der durch Abdampfen von überschüssigem Am m oniak 
befreiten Lösung fiel nach dem Abfiltrieren beim A nsäuern m it verd. Ameisen
säure die D iam inocarbonsäure in violetten Farben  aus. A usbeute 1 g, 61 %  d. Th.

D urch U m fällen m it verd. N atronlauge und  Ameisensäure u n te r Zusatz von 
Tierkohle w urden kleine tiefviolette N adeln erhalten. E in  Schmp. w ar wegen der 
dunklen F arbe  der Substanz n ich t zu erkennen.

Cl5H 10OtN , (282,2) Ber. C 63,83 H  3,57 N  9,92
Gef. » 63,62 » 3,74 » 9,19

l,5-Dinitro-anthrachinon-2,6-dicarboiisäure 
15 g l,5-D initro-2 ,6-dim ethyl-anthrachinon werden in  500 ccm Salpetersäure 

(98— 100-proc.) bei 55—60° gelöst und bei dieser T em peratur im  V erlauf von 
etw a 1/ 2 S tunde 20 g wasserfreies C hrom säureanhydrid u n te r gutem  R ühren  ein
getragen. Schon nach kurzer Zeit scheidet sich ein dicker B rei der D initro- 
d icarbonsäure neben C hrom -III-oxyd ab. Zur Beendigung der R eaktion  w ird 
noch 2 S tunden  lang bei der angegebenen T em peratur gerührt, dann das R eak
tionsprodukt in  W asser eingetragen, abgesaugt und  durch Auskochen m it W asser 
von der anhaftenden  Salpetersäure befreit. Z ur E ntfernung des C hrom -III-oxyds 
wird m it konz. Salzsäure bis zu dessen Auflösung gekocht, m it W asser verdünn t, 
filtriert un d  m it W asser gewaschen. Zur völligen Reinigung w ird das P ro d u k t in 
verd. N atron lauge gelöst, filtriert und m it verd. Salzsäure in  hellgelben Flocken 
gefällt. Dieselben w erden abgesaugt, m it W asser gewaschen bis dasselbe neutral 
reagiert und  getrocknet. A usbeute 16,9 g 95% d. Th. Die Säuro is t in  diesem Z u
stand  sehr rein  und  kann  zu weiteren U m setzungen d irek t benu tz t werden. Aus 
D im ethylform am id um kristallisiert, werden gejbe N adeln erhalten, die n ich t bis 
350° schmolzen,

C16H 0O10N 2 (386,2) Ber. 0  49,76 H  1,56 0  41,43 N  7,25
Gef. »49,81 » 1,30 » 41,2 » 7,19

l,5-Dinitro-2-methyl-anthrachinon-6-carbo7isäure 
D ie D arstellung dieser Verbindung erfolgt analog der der 1 ,5-D initro-anthra- 

chinon-2,6-dicarbonsäure m it dem U nterschied, daß nur die H älfte  des d o rt ein
gesetzten C hrom säureanhydrids verw endet wird. Die R einigung erfolgt durch 
U m kristallisieren des N atrium salzes aus verd. N atronlauge. Aus dem  N a triu m 
salz w ird d an n  m it Salzsäure die Säure in  F reiheit gesetzt. A usbeute 70%  d. Th. 

D ie Säure schm ilzt n ich t bis 350°, sie fä rb t sich ab  300° langsam  dunkel. 
C16H 8OaN 2 (356,2) Ber. C 53,94 H  2,27 O 35,93 N  7,86

Gef. » 54,00 » 2,49 » 35,8 » 7,85

1 ,5-Diamino-anthrachinon-2,6-dicarbonsäure (X)
1 g l,5-D initro-anthrachinon-2,6-dicarbonsäure werden in 100 ccm 2n-N atron- 

lauge gelöst und  bei Z im m ertem peratur langsam m it 4 g N atrium -dith ion it ver
setzt. Die en ts tandene K üpe der D iam ino-dicarbonsäure und  das überschüssige
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N atrium d ith ion it w erden nun  oxydiert, indem  30 -Mio. ein k räftiger L ufts trom  
durch  die Lösung gehlasen w ird. A us der filtrierten  Lösung fä llt dann  m it Salz
säure die D iam ino-diearbonsäure in  ro ten  Flocken. Dieselben w erden filtriert, 
neu tral gewaschen und  getrocknet. A usbeute q u an tita tiv .

Sie schm ilzt n ich t bis 350° u n d  stim m t in  ih ren  E igenschaften  m it der in  dem  
D R P  464863 über das D iisoxazol dargestellten  V erbindung vollkom m en überein.

C10H 1oO0N 2 (326,2) Ber. C 58,90 H  3,09 0  29,43 N  8,58
Gef. »58,61 » 3,47 » 29,3 » 8,96

1,8-Dinitro-anthrachinon-2,7-dicarbonsäure 
Die D arstellung erfolgt analog der l,5-D initro-anthrachinon-2 ,6-dicarbonsäure. 

N ur w erden zum  Lösen von 15 g l,8-D in itro -2 ,7-d im ethyl-an thrach inon  300 ccm 
Salpetersäure benötig t. Aus D im ethylform am id um kristallisiert w erden gelbe 
N adeln erhalten . Sie schm elzen n ich t bis 350°. A usbeute 89%  d. Th.

C10H cO10N 2 (386,2) Ber. C 49,76 H  1,56 0  41,43 N  7,25
Gef. » 49,66 » 1,92 » 41,2 » 7,41

l,8-D iam ino-anthrachinon-2,7-dicarbonsäure (X II)
Die D arstellung erfolgt analog der der isom eren 1,5-D iam ino-anthrachinon-

2,6-dicarbonsäure. Bei q u an tita tiv e r A usbeute stim m en ihre E igenschaften  eben
falls m it der in  dem  D R P  464863 dargestellten  V erbindung überein. Sie schm ilzt 
n ich t bis 350°.

C16H loO 0N , (326,2) Ber. C 58,90 H  3,09 0  29,43 N  8,58
Gef. » 58,70 » 3,40 » 29,50 » 8,27

1,3,5,7-Tetrabrom-anthrachinon (X X )
50 g l,5 -D iam ino-2 ,4 ,6 ,8-tetrabrom -anthrachinon w erden in  250 ccm konz. 

Schwefelsäure gelöst und  bei 20—25° m it 13,5 g feinpulverisiertcm  N a triu m 
n itr it versetzt. D arau f w erden 250 g E is un terhalb  40° langsam  zugesetzt und  die 
Lösung zur vollständigen D iazotierung 30 Min. lang bei Z im m ertem peratur sich 
selbst überlassen. N ach dem  V erdünnen m it Eis au f das Volum en von 1 L iter un d  
kurzem  Stehen (10 Min.) bei 0° w ird das ausgefallene B is-diazonium sulfat 
abgesaugt, m it 100 ccm eiskalter, gesä ttig ter N atrium sulfatlösung gew aschen 
und  in  eine A ufschläm m ung von 15 g K upferoxydul in  500 ccm  Ä thanol e in
getragen. N achdem  die stürm ische Stickstoffentw icklung aufgehört ha t, w ird 
die Suspension noch 10 Min. au f  dem  W asserbad im  Sieden gehalten, nach  dem  
E rk a lten  filtriert und  der R ückstand  zur E n tfernung  der K upfersalze m it etw a 
1 0 -proc. Salpetersäure ausgekocht, filtriert, n eu tra l gewaschen und  getrocknet. 
43 g braunes R ohprodukt. Z ur R einigung w ird  das feinpulverisierte R ohproduk t 
in  250 ccm Eisessig suspendiert, m it etw a 5 g C hrom säureanhydrid  verse tz t und  
am  besten  über N ach t bei Z im m ertem peratu r stchengelassen. U n te r S elbst
erw ärm ung w erden dabei die V erunreinigungen oxyd iert und  gehen in  Lösung, 
bzw. w erden vollständig beseitigt. Am nächsten  Morgen w ird noch etw a 10 Min. 
zum  Sieden e rh itz t, nachdem  vorher —  je nach  B edarf —  noch etw as Chrom- 
säureanhvdrid  zugefügt w urde. Die erka lte te  Suspension w ird dann  filtriert, der 
R ückstand  m it W asser gewaschen und  getrocknet. 41 g gelbes T e trab rom an th ra- 
chinon, 87%  d. Th. D urch w iederholtes U m kristallisieren aus o-D iehlorbenzol 
u n te r Zusatz von Tierkohle e rh ä lt m an gelbe N adeln vom  Schm p. 273—275".

C uH.O jBr., (523,8) Ber. C 32,10 H  0,77 B r 61,02
Gef. » 32,49 » 0,5 » 60,95

l ,5 -B is -(  p-toluolsulfamido) -3,7-dibrom-anthrachinon 
10 g 1 ,3 ,5 ,7-T etrubrom -anthrachinon w erden m it 9,5 g p-Toluolsulfam id, 

7 g w asserfreiem  K alium aceta t und  etw as K upferace ta t in  200 ccm wasserfreiem  
A m ylalkohol 3 S tunden  lang u n te r R ühren  im  Sieden gehalten . Schon nach
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kurzer Zeit scheidet sich das R eaktionsprodukt in N adeln aus. N ach dem  E r
kalten  wird abgesaugt und der m it M ethanol gewaschene R ückstand  m it W asser 
w iederholt ausgekocht und  getrocknet. Ausbeute 12,9 g, 96% d. Th.

Aus N itrobenzol um kristallisiort e rhält man goldgelbe N adeln, die bis 350° 
n ich t schm elzen.

C28H 20O 0N 2B r2S2 (704,4) Rer. C 47,74 H  2,86 N  3,98 B r 22,69
Gef. » 47,76 » 3,01 » 4,23 » 22,91

1.5-Diamino-3,7-dibrom-anthrachinon
15 g des Sulfamids w erden m it 250 ccm konz. Schwefelsäure 4—5 S tunden  

lang au f  dem  W asserbad erw ärm t, wobei un ter Lösung Verseifung e iu tritt . N ach
dem  von geringen R esten  unverseiften Produktes abfiltriert is t, w ird das R eak 
tionsproduk t du rch  Eingießen des F iltra tes in W asser als orangerote F locken 
gefällt. A usbeute 8,25 g, 98%  d. Th.

Aus N itrobenzol um kristallisiert erhält m an schöne, ro tb raune N adeln, die 
bis 350" n ich t schmelzen.

C14H 80 2N 2B r2 (396,0) Ber. C 42,45 H  2,04 N  7,07 B r 40,36
Gef. » 42,28 » 2,16 » 6,92 » 40,52

1.5-Diamino-3,7-dicyan-anthrachinon
5 g l,5-D iam ino-3,7-dibrom -anthrachinon, 2,5 g K upfercyanür und  100 ccm 

wasserfreies P y rid in  werden im  A utoklaven 20 S tunden lang au f 190—200° e r
h itz t. N ach dem  E rkalten  w ird die Lösung in  W asser gegossen, die ausgefallene 
braunschw arze Masse abfiltriert, m it 3-proc. Salpetersäure ausgekocht und  
getrocknet. N un  w ird das R eaktionsprodukt (3,8 g) bei 300°/12 sublim iert. D as 
ro tbraune Sublim at wird durch Umkristallisieren aus Benzonitril in  kleinen ro t 
braunen N üdelchen erhalten, die bis 350° n ich t schmelzen. A usbeute 1,3 g, 
35,7%  d. T h.

Cl 0H 8O2N 4 (288,2) Ber. C 6 6 ,6 6  H  2,80 N 19,44
Gef. » 67,00 » 2,82 » 19,69

1 ,5-Diamino-anthrachinon-3,7-dicarbonsäure (XVI)
1 g l,5-D iam ino-3,7-dicyan-anthrachinon wird m it 10 ccm 80-proc. Schwefel

säure 12 S tunden  lang au f  100° erhitzt, die erkaltete Lösung in  W asser e in 
gegossen, die gefällte Säure abfiltriert, ausgewaschen und  aus verd. N atron lauge 
m it Salzsäure in  ro torangen Flocken gefällt. Ausbeute q u an tita tiv .

Aus w asserhaltigem  D im ethylform am id um kristallisiert, e rhä lt m an  ro tb raune 
N adeln, die bis 350" n ich t schmelzen.

C1BH10O8N2 (326,2) Ber. 0 58,90 H 3,09 0  29,43 N8,5S
Gef. » 58,70 » 3,43 » 29,7 » 8,27

l,8-Diam.ino-2,4,5,7-lelrabrom-anthrachinon 
50 g 1 ,8 -D iam ino-anthrachinon werden in  150 ccm konz. Schwefelsäure bei 

etw a 70" gelöst, die Lösung wird in  1,51 W asser eingegossen. N un lä ß t m an  u n te r 
kräftigem  R ühren  langsam  50 ccm Brom eintropfen und  fü h r t die B rom ierung 
durch  kräftiges Schütteln  über N acht zu Ende. D as B rom ierungsprodukt w ird 
dann abgesaugt und wiederholt m it W asser ausgekocht. N ach dem  Trocknen 
liegt der Schm p. bei 290—305". Durch mehrmaliges U m kristallisieren aus N itro 
benzol e rh ä lt m an ro te  Nüdelchen vom Schmp. 322— 323°. A usbeute 8 1 g , 
70%  d. Th.

C„H„02N2Br. (553,9) Ber. 0 30,36 H 1,09 N  5,06 Br 57,72
Gef. » 30,59 » 1,50 » 5,04 » 57,4

12*
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1,3,6,8-Telrabrom-anthrachinon (X X II)
50 g l,8-D iam ino-2 ,4 ,5 ,7-te trabrom -anthrach inon  w erden in  270 com konz. 

Schwefelsäure gelöst un d  bei 20—25° m it 13,5 g feinpulyerisiertem  N a triu m n itrit 
versetzt, d a rau f 150 g E is un te rha lb  40° langsam  zugegeben u n d  die Lösung zur 
vollständigen D iazotierung 30 Min. lang  im  E isbad  stehen  gelassen. N un  w ird 
das B is-diazonium sulfat abfiltrie rt und  in  eine A ufschläm m ung von 15 g K upfer
oxydul in 500 ccm Ä thanol eingetragen.

A ufarbeitung  wie bei 1 ,3 ,5 ,7-T etrabrom -anthrachinon.
A n R ohproduk t w erden 43 g, 91%  d. T h . erhalten . D urch w iederholtes 

U m kristallisieren  aus o-D ichlorbenzol u n te r Z usatz  von  Tierkohle e rh ä lt m an  
gelbe N adeln, die sich bei langsam er K ris ta llisa tion  zu B lä ttchen  verb reitern  m it 
einem  Schm p. von 293—295°.

C „H J0.,B rJ (523,8) Ber. 0  32,10 H  0,77 B r 61,02
Gef. »32 ,20  » 1,11 » 60,6

1,8-B is- (p-toluolsulfamido<)-3,6-dibrom-anthrachinon

Die D arstellung erfolgt analog der isom eren V erbindung (S. 178).
D as aus der R eaktionslösung in  ro ten  N adeln  ausgefallene K alium salz w ird 

ab filtriert, m it M ethanol und  anschließend m it W asser gewaschen. U m  das Salz 
in die freie Toluolsulfam ido-V erbindung überzuführen , w ird es m it 100 ccm konz. 
Salzsäure so lange bei Z im m ertem peratur gerührt, bis die ro te  F arbe  v e r
schw unden is t. D ie Suspension w ird m it W asser v e rdünn t, filtriert, der R ückstand  
neu tra l gewaschen und  getrocknet. A usbeute 13,1 g, 98%  d. Th.

Aus o-D ichlorbenzol um krista llis iert e rhä lt m an  orange B lä ttchen  vom  
Schm p. 268—270°.

C23Ho0OGN „Br2S« (704,4) Ber. 0  47,74 H  2 ,8 6  N  3,98 B r 22,69
Gef. » 47,75 » 3,18 » 4,09 » 22,64

1.8-Diamino-3,6-dibrom-anthrachinon
Die D arstellung erfolgt wie die der isom eren V erbindung (S. 179) m it dem 

U nterschied, daß  die Verseifung m it konz. Schwefelsäure bereits durch 1/ 2-stiind. 
E rh itzen  au f dem  W asserbad beendet is t. A usbeute 98%  d. Th.

Aus N itrobenzol e rh ä lt m an  b raun ro te  N adeln  vom  Schm p. 320—322°.
C uH 80 jN 2Br„ (396,0) Ber. C 42,45 H  2,04 N 7,07 B r 40,36

Gef. » 42,52 » 2,25 »7,37 » 40,60

1.8-Diamino-3,6-dicyan-antlirachinon
Die D arstellung erfolgt wie au f  S. 179 beschrieben. D as aus B enzonitril u m 

kristallisierte Sublim at w ird in  ro tb raunen  N adeln  erhalten , die bis 350° n ich t 
schmelzen. A usbeute 41%  d. Th.

CI 6H s0 2N 4 (288,2) Ber. 0  6 6 ,6 6  H  2,80 N  19;44
Gef. » 67,10 » 2,96 »19,59

l,8-Diamino-anthrachinon-3,6-dicarbonsäure
D arstellung analog wie au f  S. 179 beschrieben. A usbeute qu an tita tiv .
Aus N itrobenzol um krista llis iert e rhä lt m an  ro tb rau n e  N üdelchen, die bis 

350° n ich t schmelzen.
C1,H 100 ,N , (326,2) Ber. 0  58,90 H  3,09 0  29,43 N  8,58

Gef. » 58,73 » 3,35 » 29,0 » 8,32
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3,7-Dibroin-l,5-dicijan-anthrachiiion 
15 g 1 ,3,5,7-Totrabrom -anthrachinon werden m it 5,25 g K upfercyanür in 

75 ccm B enzylcyanid suspendiert und  un ter gelegentlichem U m schütteln  
5 S tunden  lang bei 125— 130° gehalten. Nach dem E rkalten  verdünn t m an m it 
200 ccm M ethanol, saug t das R eaktionsprodukt ab  und  kocht es m it etw a 
20-proc. Salpetersäure aus. 11,85 g braunes R ohprodukt, das bei 300° zu schm el
zen beginn t. Z ur Reinigung w ird aus 500 ccm 6 8 -proc. Salpetersäure um krista lli
siert, die M utterlauge m it W asser verdünn t und das ausgefallene P ro d u k t m it 
dem  um kristallisierten  vereinigt. 10,85 g, 91% d. Th. vom Schmp. über 320°. 
D as U m kristallisieren  aus Salpetersäure h a t den Vorzug, daß  von dem gew ünsch
ten  P ro d u k t n ich ts verlorengeht, die Verunreinigungen jedoch durch O xydation 
en tfe rn t w erden. Aus Triehlorbenzol um kristallisiert e rhält m an gelbe N adeln , 
die bis 350° n ischt schmelzen.

C10H 4O2N 2B r2 (416,0) Ber. C 46,19 H  0,97 N  6,73 B r 38,42
Gef. » 46,48 » 1,23 » 6 ,8 8  » 37,92

3,7-Dibrom-anthrachinon-l,5-dicarbonsäure 
10 g 3,7-D ibrom -l,5-dicyan-anthrachinon werden m it HO ccm konz. Schwefel

säure und  6 6  ccm W asser 30 Min. lang im Sieden gehalten, nach dem  E rka lten  
w ird in  W asser eingetragen, die ausgefallene Säure abfiltriert und  aus verd . 
N atronlauge bei Siedetem peratur m it verd. Salzsäure in hellgelben N üdelchen 
gefällt. 8 ,8  g, 80%  d. Th. Schmp. >  350°.

C10H 6O 0B r2 (454,0) Ber. C 42,32 H  1,33 0  21,15 B r 35,20
Gef. » 42,50 » 1,73 » 21,5 » 35,4

3,7-Diamino-anthrachinon-l,5-dicarbo>isäure
3 g 3,7-D ibrom -anthrachinon-l,5-dicarbonsäure werden m it 10 ccm 25-proc. 

A m m oniak und  etw as K upfersulfat im  A utoklaven 5 S tunden lang a u f  200—210° 
e rh itz t. N ach dem  E rkalten  haben sich große B lättchen  des Am m onium salzes 
abgeschieden. N un  w ird die Lösung m it etw as N atronlauge versetzt, das A m m o
n iak  verdam pft und  die alkalische Lösung kurze Zeit m it etwas Tierkohle ge
kocht. Aus dem  bei Siedetem peratur m it Ameisensäure angesäuerten  E iltra t 
fä llt die D iam ino-dicarbonsäure in b raunroten  Nädelchen aus. A usbeute 1,23 g, 
70%  d. T h. Schm p. >  350».

C16H 10OcN 2 (326,2) Ber. C 58,90 H  3,09 N  8,58
Gef. » 58,83 » 3,13 » 8,30

3,6-Dibrom-l,S-dici/an-anthrachinon 
Die D arstellung dieser Verbindung erfolgt analog wie oben beschrieben. 

D as aus 6 8 -proc. Salpetersäure um kristallisierte P ro d u k t beginnt bei 350° zu 
schmelzen. A usbeute 10,3 g, 87%  d. Th.

N ach  dem  U m kristallisieren aus Triehlorbenzol e rhä lt m an  gelbe B lättchen  
vom  Schm p. 353—355».

ClcH.,OoN2B r2 (416,0) Ber. 0  46,19 H  0,97 N  6,73 B r 38,42
Gef. »46,21 » 1,30 »6 ,90  » 38,74

3,6-Dibrom-anthrachinon-l,8-dicarbonsäure 
D ie D arste llung  erfolgt analog wie die der isomeren Säure. A usbeute 7 g, 

64%  d. Th.
C16H 60 6B r2 (454,04) Ber. 0  42,32 H  1,33 0  21,15 B r 35,20

Gef. » 42,54 » 1,37 » 21,3 » 34,87
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Die D arstellung un d  R einigung erfolgt wie bei der isom eren Säure (S. 181). 
Aus dem  m it Am eisensäure angesäuerten  F il tr a t k rista llisiert beim  E rk a lten  die 
D iam ino-diearbonsäure in  ro tb raunen  N üdelchen aus. A usbeute 65— 70%  d. Th.

Die so erhaltenen Nüdelchen haben  bei der K ris ta llisa tion  Va Mol W asser e in 
geschlossen.

Oa6H I0O 0N 2 • l/ 2H ,0  (335,3) Ber. C 57,32 H  3,30 0  31,02
Gef. » 57,21 » 3,58 » 31,1

N ach dem  Trocknen i. V. bei 54°/0,001 w urde ein G ew ichtsverlust von 3,7%  
festgestellt, wobei jedoch gleichzeitig Sublim ation e in tra t.

Ber. 0  58,90 H  3,09 N  8,58 
Gef. » 58,68 » 3,92 » 8,30

3 ,6 -D ia m in o -a n th r a c h in o n -1 ,8 -d iC a r b o n s â u r e  ( X X I I I )

Änderungen des M olekülbaus 
bei chemischen Reaktionen IX: Die Umsetzung 

von endo- und exo-Fenchylamin m it salpetriger Säure
Von W alter Hüchel u n d  Ulrich Ströle

(Aus dem  Pharm azeutisch-chem ischen In s ti tu t  d e r  U n iv ers itä t Tübingen) 

(E ingelaufen am  9. N ovem ber 1953)

D en ersten  w ichtigen S ch ritt zum  V erständn is d er P inakolin- u nd  
R etropinakolin-U m lagerung h a t H . M e e r w e in 1) getan , indem  er 
als Zw ischenstufe ein K a tio n  m it einem  E lek tro n e n sex te tt am  
K ohlenstoff annahm , welches, wegen seiner O k te ttlücke  instab il, 
eine U m lagerung erleidet. Die dafü r e rb rach ten  experim entellen  
Beweise zeigen, daß che genann ten  U m lagerungsreaktionen  von  po 
larem  T ypus sind; nach  der sp ä te r von Ch. K . I n g o l d  geschaffenen 
S ystem atik  der S u b stitu tionsreak tionen  sind sie in  d er ursprünglich  
von M e e r  w e in  gegebenen E o n n  der T heorie in  den  T ypus Sx 1 der 
nucleophilen S u b stitu tio n en  einzuordnen2).

Offen b leib t jedoch nach  dem  von  M e e rw e in  beigebrachten  ex 
perim entellen  B ew eism aterial die F rag e , ob eine U m lagerung in  
allen Fällen , in  denen  m an ein K a tio n  als Zw ischenstufe anzunehm en 
h a t, in  der gleichen R ich tung  geht, u n d  g ib t d am it der M öglichkeit

V H . M e e rw e in  u. K . v a n  E r n s t e r ,  Ber. dtsch . ehem. Ges. 55, 2500 (1922); 
H . M e e rw e in  u. R . W o r tm a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 435, 200 (1924); H . M e e r
w e in  u. F . M o n t f o r t ,  ebenda S. 207. ___

2) D aß die R eaktion auch kontinuierlich nach dem  Schema Sx 2 der Sub
stitu tionsreaktionen vor sich gehen kann  (so z. B . W . H ü e k e l ,  Die Um lagerungen 
des Pinens, N achr. A kad. W iss. G öttingen, M ath. Phys. K l. 1941; F ia t Rev. of 
G erm an Science, N aturforsch, u. Medizin in  D eutschland 1939— 1946, Bd. 34, 
Theoret. org. Chemie X, S. 133), möge hier vorläufig außer B etrach t bleiben.
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R aum , im  instab ilen  K a tio n  noch andere R eorganisationen vor 
sich gehen zu lassen, als dem  Schema der A tom verschiebung bei der 
W agner-M eerw einschen R etropinakolin-U m lagerung en tsp rich t. Zu 
diesem  P u n k t h a t  sich bereits M e e rw e in  selber geäußert, als er 
nach einer E rk läru n g  für die außer der U m lagerung häufig s t a t t 
findenden R acem isierungen in  der Cam pher-Reihe suchte. E r  fand  
eine solche in  einer 2,6-Verschiebung des als Anion abgespaltenen 
S u bstituen ten , durch welche sich das Isobornylchlorid in  sein 
Spiegelbild verw andeln  w ürde3).

w  ^ / C 1  * H j n + +( \  ¡ / H _____ „ c i \ { i l h

H  (  H  H '  (  ' h  H ' '  X  H  H ' | H

D abei w eist er allerdings gleichzeitig d arau f hin, daß A nalogie
beweise fü r eine solche 2,6-Verschiebung bislang n ich t vorlägen, m an 
aber a u f gleiche W eise die wesentlich m annigfaltigeren U m lage
rungen die der Eenchan-R eihe verständlich m achen könne, z .B . die 
B ildung von Isofenchol ausEenchol bei der B e r t r a m - W a lb a u m -  
schen R eak tio n  m it Eisessig-Schwefelsäure und  die B ildung der au f 
verschiedene W eisen aus Eenchol zu erhaltenden  Fenchene:

   +fX j\  *
V / H O H  —  \ | / v  — - J K p  h o h \ | /

1 1 I l
Fencliol Isofenchol

Aus Isofenchol könnte d irek t das S-Fenchen en tstehen , ß- u n d  
y-Fenchen w ürden  daraus durch eine norm ale W a g n e r - M e e r 
w e in -U m lag eru n g  des Isofenchylkations hervorgehen können.

F ü r die Racem isierungen in der Cam pher-Reihe konnten  J .  B r  e d  t 4) 
und J .  H o u b e n 5) gleichzeitig beweisen, daß fü r sie n ich t eine 2,6- 
Verschiebung verantw ortlich  zu m achen ist, sondern die N a m e t -  
k in sch e  U m lagerung der E ster des te rtiä ren  Alkohols Cam phen- 
h y d ra t, die über dessen K ation  verläuft. In  der F enchanreihe liefern 
die V ersuche von G. K o m p p a  und G. N y m a n 6) den Beweis, daß 
jedenfalls bei den von ihnen innegehaltenen Bedingungen, z.B. bei der 
W asserabspaltung  m it Bisulfat, eine einfache 2,6-Verschiebung zur 
E rk läru n g  d er B ildung von ß-, y- und 8-Fenchen n ich t herangezogen 
w erden kann , w enn auch eine restlose E rk lärung  des R eak tions
verlaufs durch  sie n ich t gegeben wird. Auch die u n te r anderen  B e
dingungen, näm lich m it Eisessig-Schwefelsäure nach  B e r t r a m -

3) H . M e e rw e in , Liebigs Ann. Chem. 435, 213 (1924).
4) J .  B r e d t ,  J .  prak t. Chem. [2] 131, 141 (1931).
6) J . H o u b e n  u. E . P fa n k u c h ,  Liebigs Ann. Chem. 498, 196 (1931).
6) Liebigs Ann. Chem. 535, 252 <1938).
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W a lb a u m  bew irk te  U m lagerung von  ß-(e.roJ-Fenchol in  a-(exo)- 
Isofenchol, die T o iv o n e n 7) eingehend s tu d ie rt h a t, lä ß t  sich n ich t 
einfach m it einer 2,6-Verschiebung deu ten .

D agegen haben  S. B e c k m a n n  u n d  R . B a m b e r g e r 8) in  der 
R eihe des A pofenchans, w elchem  das am  B rückenkopf des F enchans 
stehende M ethyl feh lt, eine 2,6-V erschiebung bei der U m setzung  des 
A pofenchylam ins (Cam phenilylam ins) m it salpetriger Säure beobach
te t. Sie erh ie lten  dabei außer norm aler S u b stitu tio n  — die zum  
Cam phenilol fü h r t — u n d  norm aler A bspaltung  — die den  tricyc- 
lischen K ohlenw asserstoff A pocyclen erg ib t — sowie norm aler 
W  a g n  e r  - M e e r  w e in  - U m lagerung — A poisoborneol — au ch , w enn
gleich in  geringer Menge, das Apoisofenchol. D as fü r dessen B ildung 
als Zw ischenstufe in  B e trac h t kom m ende A pocyclen k o n n ten  sie 
als in term ediäres P ro d u k t ausschließen, d a  es sich u n te r  den  V er
suchsbedingungen als beständ ig  erwies.

In  der gleichen R ich tung  wie diese A rbeit geh t die vorliegende 
U ntersuchung  in  d er Fenchan-R eihe, die, se it 1943 gep lan t, bereits 
im  Gange w ar, als die A rbeit von  B e c k m a n n  u n d  B a m b e r g e r  
erschien. Sie h a t, wie vorw eggenom m en w erden soll, bem erkens
w erterw eise ein  anderes E rgebn is; m an  d a rf  also von der R eihe des 
F enchans n ich t a u f  die R eihe des A pofenchans schließen u n d  u m 
gekehrt.

D ie Idee, welche d er vorliegenden U ntersuchung  zugrunde liegt, 
is t bereits am  A nfänge ausgesprochen: E rfah ren  die bei verschie
denen R eaktionsw egen als unstab ile  Zw ischenstufen anzunehm en
den K ationen  s te ts  U m lagerungen in  d er gleichen R ich tung , oder 
h än g t diese R ich tu n g  von  den  V ersuchsbedingungen ab ?

Als R eak tion , bei der ein K a tio n  als Zw ischenstufe anzunehm en 
ist, w urde die U m setzung von  A nionen m it salpetriger Säure ge
w ählt. D aß die bei dieser R eak tio n  m öglichen U m lagerungen der 
klassischen R etropinakolin-U m lagerung aufs engste verw an d t sind, 
is t se it langem  b ek an n t9).

7) Suomen K em istilehti B 24, 62 (1931).
8) Liebigs Ann. Chem. 574, 65 (1951).
9) D arauf is t wohl zuerst in  der 1. Auflage der „Theoretischen Grundlagen der 

organischen Chemie“ (Leipzig 1931, Akad. Verlagsges.) hingewiesen worden 
(7. Auflage 1952, S. 364f.). Gewöhnlich w ird der Hinweis au f  diese Analogie
F . C. W h itm o r e ,  J .  Amor. chem. Soo. 54, 3274 (1932)'zugeschrieben, der in 
breiteren A usführungen das gleiche Problem  erö rtert h a t u n te r Zuhilfenahme von 
die E lektronentheorie der Valenz verw ertenden Form elbildern, die aber zu dem  
Grundgedanken, ein K ation  lagere sich um , prinzipiell nichts Neues bringen.' Vgl. 
z. B. G. W. W h e la n d ,  Advanced org. Chemistry 1949 (New York, J . W iley and 
Sons) Sect. 12. 4. S. 475 “The W hitm ore Meohanism of tho 1,2-Shifts”— “although 
m any of its  specific underlying concepts were developed b y  M e e rw e in  (der hier 
wirklich an erster Stelle als Schöpfer des Grundgedankens zu nennen is t; s. auch 
neuerdings Ch. K . I n g o ld ,  J . chem. Soc. [London) 1953, 2845 unten), S t i e g l i t z  
and  others several years before” . ,
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Bei ih r is t das Zustandekom m en der Ionisierung theoretisch  d u rch 
sichtiger als bei H alogeniden und  E ste rn  s ta rk e r Säuren insofern, 
als bei ih r das durcli Zerfall des instabilen  D iazonium kations, das 
m olekularen S tickstoff abspa lte t, das K ation  zunächst o h n e  M i t 
w i r k u n g  d e s  L ö s u n g s m i t t e l s  en tsteh t.

Bei E s te rn  s ta rk e r Säuren erfolgt näm lich die Ionisierung n ich t 
sp o n tan  als w ahre m onom olekulare Spaltung in  Ionen, sondern u n te r  
teilw eise sogar ausschlaggebender M itw irkung des Lösungsm ittels, 
m it dessen D ielek triz itä tskonstan te  sie nach M e e r w e in  ebenso wie 
m it der A nw esenheit von K om plexbildnern zusam m enhängt. I n 
folgedessen w ird  h ier durch die F rage nach dem  Chemismus der Io n i
sierung ein w eiteres Problem  aufgeworfen. Freilich d a rf m an im all
gem einen w ohl annehm en — und  zum al fü r eine durch K om plex
bildung ka ta ly sie rte  Ionisierung dü rfte  dies zutreffen —, daß der 
A ngriff des Lösungsm ittels m it einer A nlagerung an  den als A nion 
sich absp a lten d en  Säurerest beginnt. Gleichwohl w ird o ft genug zu 
erw ägen bleiben, welche Rolle weitere Lösungsm ittelm oleküle bei 
der Ionisierung  der C ^-^X -B in d u n g  spielen und  ob n ich t schon 
w ährend  der Lösung der B indung im  R eaktionsknäuel Lösungs
m ittelm oleküle in  W echselwirkung m it dem  K ation  tre te n  u n d  sich 
in  kontin ierlichem  Vorgang an  dessen O ktettlücke festsetzen. D ann  
is t ab er das K a tio n  in  keinem  Augenblick der R eak tion  „ n a c k t“ , so 
wie m an  es gewöhnlich zur V eranschaulichung des R eak tio n s
verlaufes durch  Form eln  zu schreiben pflegt.

Bei d e r R eak tio n  zwischen Am inen und  salpetriger Säure erfolgt 
die Ion isierung  durch  das Lösungsm ittel bereits bei der als Zwischen
stufe anzunehm enden  instabilen  D iazonium verbindung; sp a lte t sich 
aus dieser S tickstoff ab, so ist an  dem  K ohlenstoffatom , von dem  sich 
dieser löst, die O ktettlücke sicher im ersten  Augenblick frei.

D ieser G edankengang h a tte  schon früher dazu geführt, den Ver
lau f der R eak tion  beim  Bornyl- und Isobornylam in zu s tu d ie ren 10). 
Zwischen den  dam als in  der C am phan-Reihe und  den je tz t in  der 
F enchan-R eihe erhaltenen  Ergebnissen lassen sich in teressan te V er
gleiche anstellen .

D abei zeigt es sich, wie wichtig es ist, bei U m lagerungsreaktionen 
stereoisom ere V erbindungen zu untersuchen, deren räum licher B au 
infolge eines s ta rren  K ohlenstoffgcrüsts festliegt.

Im  Zusam m enhang m it der vorhegenden U ntersuchung sind in 
dieser R ich tu n g  w ichtig die U ntersuchungen über die B e r t r a m  - 
W a lb a u m s c h e  R eak tion  beim a- und  ß-Fenchol11), über die A b
spaltungsreak tionen  bei den Toluolsulfonaten12) dieser Alkohole und  
die U m lagerungen und  Racem isierungen bei den A rylsulfonaten des

10) W . H ü c k e l  u. F . N e rd e l ,  Liebigs Ann. Chem. 528, 57 (1937).
n ) N. J .  T o i v o n e n ,  Suomen Kemistilehti B 24, 62 (1951).
12) W. H ü c k e l  u. H . K in d le r ,  Chem. Ber. 80, 197 (1947).
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endo- u n d  e.i'o-'Norborneols13). Leider feh lt eine Vergleichsm öglich
k e it m it den beiden A pofenchylam inen, die den h ier u n tersu ch ten  
beiden Fenchylam inen  s tru k tu re ll am  näch sten  gestanden  h ä tten , 
da  B e c k m a n n  u nd  B a m b e r g e r  angesichts der großen Schw ierig
k eiten  der T rennung  der beiden Isom eren  n u r ih r Gemisch u n te r
such t haben. Auch bei den F enchylam inen  is t die langw ierige T ren 
nung ein H indern is fü r den F o rtg an g  der A rbeit gewesen, zum al nach  
V erlust des bereits 1944 bereitgestellten  A usgangsm aterials n eu er
dings n u r m ehr ein F enchon zu r V erfügung s tan d , das einige Proc. 
R acem at en th ie lt, was die seinerzeit schon du rchgeführte  T rennung  
d e r beiden isom eren Am ine außerorden tlich  erschw ert h a t.

Die experim entellen  E rgebnisse, die fü r die w eitere theoretische 
E rö rte ru n g  w ichtig  sind, seien vorw eg zusam m engestellt.

D ie U m setzung  von a-(endo-)  F enchylam in  m it sa lpetriger Säure 
is t m it einem  vielleicht 10%  ß -fexo-) F enchy lam in  en th a lten d en  
A m in bereits 1908 von  W a l l a c h 14) d u rchgeführt u n d  sp ä te r  von 
W . H ü c k e l  u nd  H . W o lo w s k i15) m it sterisch  einheitlichem  Am in 
w iederholt w orden. D as u n te r  den R eak tio n sp ro d u k ten  als H a u p t
p ro d u k t en tstehende F enchen  ([a]D — 32,12° bzw. — 32,75°) w urde 
seinerzeit als reines oder nahezu  reines a-Fenchen  angesprochen, 
obwohl auch  F enchene m it höheren D rehw erten  b ek an n t gew orden 
w a re n :

W . Q v i s t 15) — 40,9°; H . M e e r w e in 16) — 43,97° u nd  — 40,0°; 
N . J .  T o i v o n e n 17) — 41,86°.

E ine Ü berprüfung  der A rbeit von H ü c k e l  u n d  W o lo w s k i ,  die 
wegen der Kriegsereignisse n ich t bis ins le tz te  ausgefeilt werden 
konnte, schien deshalb u n d  zum al auch nach  der E n td eck u n g  des 
^-Fenchens erfo rderlich18). W eiter m u ß te  auch  die frü h er beobach
te te  B ildung von  F enchen  aus dem  Toluolsulfonat des a-F encho ls19) 
nochm als u n te rsu ch t w erden, u n d  zw ar u n te r  den  gleichen B edin
gungen, wie sie beim  Toluolsulfonat des ß-Fcnchols innegehalten  
w orden w aren, um  die E rgebnisse d ieser R eak tio n en  m ite inander 
vergleichen zu können :

13) S. W in s te in  u. D . T r i f a n ,  J . Amer. ehem. Soc. 74, 1147, 1154 (1952).
1J) Liebigs Ann. Chem. 362, 181 (1908).
13) Liebigs Ann. Chem. 417, 307, 309 (1918). (Aus X anthogenat, Cyclofenchen 

herausfraktioniert). Nach einem anderen Verfahren von Q v is t  (m it A lum inium 
phosphat) haben kürzlich D. T is c h t s c h e n k o  u. Ss. S c h e in a  (J . allg. Chem. 
[russ.] 22 [84], 1824 (1952) Fenchen dargestellt und ein a-Fenchen m it [ a ] n =  — 38,2°
herausfraktioniert. _____

19) J .  p rak t. Chem. [2] 113, 27 (1926) (aus D i-a-fenchylenquecksilber bzw. 
Dibrom-a-fenchen).

17) J .  p rak t. Chem. [2] 159, 109 (1941) (aus X anthogenat).
ls) W . H ü c k e l  u. H . K in d le r ,  Chem. Ber. 80, 197 (1947).
19) W . H ü c k e l  u . E . F r a n k ,  Liebigs Ann. Chem. 477, 144 (1930).
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2 ' ß . j  Fenchylam in  m it salpetriger Säure;

ß_ J Fenchol-toluolsulfonat m it N a-isopropylat.

Bei diesen R eak tionen  1 bis 4 w urden e rh a lten :
K o h le n w a s s e r s to f f e  Alkohole

1. Fenchen roh  — 32,7° =  a- und ß-Fenchol
a-Fenchen — 40° {etwa 70%) a-Fenchenhydrat
¡¡-Fenchen — 25° a-Terpineol
Cyclofenehen (wenig)
Lim onen (Spur)20)

2. Fenchen  roh  — 33,6° Fenchol (Spur)
a -F e n e h e n — 43° (etwa 80%) a-F enchenhydrat
Cyclofenehen 15—20%  k e in  a-Terpineol
¡¡-Fenchen fraglich, höchstens Spuren
kein  L im onen

3. a -F e n e h e n — 38° a- und ß-Fenchol
4. ((-Fenchen —24° a- und ß-Fenchol

a- u n d  ß-Fencholtoluolsulfonat geben, den früheren  B efunden e n t
sprechend, die beiden Kohlenwasserstoffe a- u nd  (¡-Fenchen jeweils 
rein. D a das a-Fenchen hier n icht ganz den m axim alen D reh w ert 
erreich t, is t  es möglich, daß es etwas Cyclofenehen, (¡-Fenchen oder 
e-Fenchen e n th ä l t21).

a- u nd  ß-Fenchylam in scheinen, nach dem  D rehw ert des Roh- 
Fenchens zu schließen, fast dasselbe, an  a-Fenchen reiche, K oh len 
wasserstoffgem isch zu geben. Die F einfraktionierung zeigt jedoch, 
daß dem  n ich t so ist, wenn auch in  beiden Fällen  das a-Fenchen s ta rk  
überw iegt. Dieses lä ß t sich aus dem  Kohlenwasserstoffgem isch, 
welches aus dem  ß-Amin en tsteh t, leicht als höher siedender B e
stand te il herausfrak tion ieren ; die niedrigste F rak tio n  besitz t d a 
gegen einen rech t niedrigen D rehw ert, weshalb im w esentlichen die 
im S iedepunkt w eit auseinanderliegenden K ohlenw asserstoffe 
a-Fenchen un d  das n u r + 1 °  drehende Cyclofenehen vorliegen 
m üssen.

D as F enchen  aus a-Amin läß t sich viel schwieriger in  seine B e
stand te ile  tren n en . D er Gang der D rehung in  den einzelnen F ra k 
tionen  s tim m t g u t m it der Anwesenheit von (¡-Fenchen, fü r das b is
h er ein N achw eis a u f chemischem Wege n ich t möglich ist, überein, 
wenn geringe M engen von Cyclofenehen in  R echnung geste llt w er
den. G leichzeitig schließt der Gang der D rehung die A nw esenheit der 
rech tsd rehenden  Kohlenwasserstoffe ß-, y- und o-Fenchen aus.

■°) D rück t die D rehung des herausfraktionierten a-Fenehens etw as un ter den 
H öchstw ert herab.

21) D a zur Zeit der U ntersuchung dieses Fenchens noch keine D rehbandkolonne 
zur Verfügung stand , konnte die Frage nach der A rt der Beimengung nich t e n t
schieden werden.
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E in  fü r die D iskussion w ertvolle E rgänzung  dieser V ersuchsergebnisse liefern 
die B eobachtungen von W . Q v i s t 22) über die therm ische Zersetzung des M ethyl
xanthogensäureesters vom  a-Fenchol und  von  N . J .  T o iv o n e n 23) über die des 
ß-E enchylm cthylxanthogenats.

D as aus dem  a-X an thogenat entstehende K ohlenw asserstoffgem isch ve rh ä lt 
sich bei der F rak tion ierung  ähnlich dem  aus dem  ß-A m in erhaltenen , is t aber 
zweifellos wesentlich reicher an  Cyclofenchen. Aus dem  ß -X an thogenat en ts teh t 
fa s t reines a-Fenchen m it höchstens Spuren von  Cyclofenchen oder anderen  
Fenchenen.

Die ausschlaggebende Bedeutung des räum lichen Baus für den 
Verlauf der R eaktion ist nach den Versuchsergebnissen unverkenn
bar. W as zunächst die Reaktionen der Amine betrifft, so müssen die 
als Zwischenstufe anzunehm enden Ionen a- und ß-Fenchylion sich 
in verschiedener Weise weiter verändern und  jedenfalls zum Teil 
schneller, als sich möglicherweise durch Platzänderung des W asser
stoffs am  kationischen Kohlenstoff ein für beide gemeinsamer 
Zwischenzustand herstellt. Die Möglichkeit des Reagierens in  einem 
solchen kann jedoch nicht als ausgeschlossen gelten, da beide Male 
das H auptprodukt a-Fenchen ist. Es besteht hierbei eine Parallele 
zur Campher-Reihe, indem dort aus Bornyl- wie Isobornylam in als 
H auptprodukt Camphen gebildet wird.

Wie dort verläuft auch hier die Reaktion des endo-Isomeren kom 
plizierter und liefert in einer Nebenreaktion un ter Sprengung des 
bicyclischen Systems a -T e rp in e o l  nebst Spuren von Limonen, die 
aus den e.ro-Isomeren nicht entstehen. E in  charakteristischer U n ter
schied besteht freilich in  der Fenchan- und Cam phan-Reihe hinsicht
lich der gebildeten bicyclischen Alkohole. In  der Camphan-Reihe 
t r i t t  nur Cam phenhydrat auf, welches, durch normale W a g n e r -  
Me e r  w e i n  sehe Umlagerung gebildet, dem a-Fenchenhydrat in der 
Fenchan-Reihe entspricht; in letzterer erscheinen aber wenigstens 
beim a-Amin die sekundären Alkohole a- und  ß-Fenchol (letzteres 
durch W aldensche Um kehrung entstanden) m it gleichem K ohlen
stoffgerüst — auch bei der Um setzung des Apofenchylamins m it 
salpetriger Säure ha t B e c k m a n n  die entsprechenden Apofenchole 
festgestellt —, während in der Camphan-Reihe Borneol und Iso- 
borneol, die wegen ihres hohen Schmelzpunktes leicht zu erkennen 
sind, auch nicht in Spuren aufgefunden werden konnten.

D iskussion der Versuchsergebnisse
F ür die bei der Um setzung der Amine m it salpetriger Säure als 

Zwischenstufe anzunehmenden und sich um lagernden K ationen 
ergibt sich nunm ehr folgendes.

In  der Fenchan-Reihe ist das endo-Kation struk tu re ll stabiler als 
das ea'o-Kation, weil aus ihm neben Produkten der Umlagerung auch

22) Liobigs Ann. Chem. 417, 307 (1918).
23) N. J .  T o iv o n e n  u. E . P u lk k i n e n ,  Suomen K em istilehti B 24, 65 (1951).
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die s tru k tu rg le ieh en  Alkohole entstehen, die beim eso-K ation n u r in  
Spuren  festzuste llen  sind. Die an  ihm  sich vollziehenden U m lage
rungen  sind aber m annigfaltiger u nd  zum  Teil tiefer greifend als beim  
e.ro-K ation, wenngleich beide in  der H auptsache eine W a g n e r -  
M e e rw e in s c h e  U m lagerung u n te r  B ildung von K ohlenw asserstoff 
u n d  te rtiä rem  Alkohol erleiden. Diese is t beim ean-K ation einsinnig, 
w ährend  sie beim  e/ido-Kation zu zwei Kohlenwasserstoffen fü h rt; es 
b le ib t dahingeste llt, ob bei letzterem  dafür n ich t ein teilweises U m 
klappen  des W asserstoffs zum  e.ro-Kation bzw. zu einem gem einsam en 
Zw ischenstand veran tw ortlich  zu m achen ist. E ine 2,6-Verschiebung 
vollzieht sich w eder beim  endo- noch beim  erro-Kation. D arin  u n te r
scheidet sich das E enchylkation  von dem  entsprechenden Apo- 
fenchylkation , bei dem  der Einfluß der e/uZo-eao-Isomerie au f den 
V erlauf der U m lagerung bisher noch n ich t s tu d iert w orden ist. In  
der C am phan-R eihe is t das endo-(Bornyl)-Kation s tru k tu re ll v e r
hältn ism äßig  lab iler als in der Fenchan-R eihe, so daß d o rt ohne 
U m lagerung gebildete R eaktionsprodukte n ich t au ftre ten . E ine
2,6-Verschiebung findet in  der Cam phan-Reihe ebensowenig s ta t t  
wie in  der Fenchan-R eihe, wie die absolute optische R einheit der 
R eak tio n sp ro d u k te  zeigt.

D ie Festste llung , daß bei der U m setzung der beiden Fenchyl- 
am ine m it salpetriger Säure keine 2,6-Verschiebung beobachtet 
w ird, w ährend  eine m it einer solchen zu erklärende U m lagerung bei 
fa s t allen zu einer U m lagerung führenden R eaktionen  beobach tet 
w ird, b rin g t ein D ilem m a für alle E rklärungsversuche, welche 
sch lechthin  m it einem  K ation  als Zwischenstufe arbeiten . Schon 
eingangs w ar a u f die U nvollkom m enheiten der K ation -H ypo these  
in  ih rer einfachsten  Form  hingewiesen w orden; h ier werden sie in  
aller D eu tlichkeit klar.

Sie lassen sich auch n ich t dadurch beseitigen, daß m an an  Stelle 
der klassischen Form eln für das K ation, in  der die O k tettlücke loka
lisiert is t, F orm elbilder für den kationischen Zw ischenzustand e n t
w irft, die weniger „ s ta r r“ sind. W ohl läß t sich m it deren  Hilfe das 
W andern  der G ruppen bei der W andlung des K ohlenstoffgerüsts 
veranschaulichen. So ist es T o iv o n e n  gelungen, die A nnahm e einer 
u n m itte lb a ren  2,6-Verschiebung zu um gehen und  gleichzeitig v e r
ständlich  zu m achen, daß sich eine solche n u r aus der W andlung des 
eao-, ab er n ich t des em/o-Kations ergeben kann , wie seine V ersuche 
über den V erlauf d er n u r vom  ß-Fenchol aus zum  Isofenchol fü h ren 
den B e r  t  r  a  m -W a 1 b a u m  sehen R eaktion zeigen. E r  faß t dabei zwei 
s tru k tu re ll verschiedene K ationen, das Io n  eines ß-Fenchylesters 
u nd  das eines a-Fenchenhydrat-esters, zu einem  einzigen, gem ein
sam en K a tio n  zusam m en, was ihm  erk lärt, daß die W a g n e r -  
M ee rw e in -U m la g e ru n g  sich beim ß-Fenchol besonders g la tt  voll
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z ieh t; ferner form uliert er eine A rt Cycloniumkation als gemeinsame 
Zwischenstufe zwischen diesem und dem K ation des exo-i&o- 
fenchols21).

Das Bild eines gemeinsamen K ations25) für ß-Fenchol und a-Fen- 
chenhydrat ließe sich zur Erklärung der Reaktionsprodukte aus den 
beiden Fenchylam inen nu r retten , wenn m an annim m t, daß alles 
a-Fenchen und a-Fenchenliydrat, welches aus a-Fenchylam in en t
steht, über ein durch U m klappen des W asserstoffs aus dem endo- 
K ation gebildetes e.ro-Kation entstanden ist, welches alsbald in das 
gemeinsame K ation übergeht. Diese Annahme, obwohl unw ahr
scheinlich, läß t sich zur Zeit nicht sicher widerlegen, wenn auch 
gegen sie spricht, daß aus dem e.to-Ämin (also auch aus dessen 
K ation) wesentlich m ehr Cyclofenchen gebildet wird als aus dem 
endo-Amin. Das Beobachtungsm aterial weist hier eine n icht un 
wesentliche Lücke auf, insofern, als der dem a-Fenchenhydrat 
stereoisomere tertiäre  Alkohol noch nicht bekannt is t26). Es wäre 
wichtig zu wissen, ob er leichter oder schwerer W asser abspaltet

24) Dieses Isofenchol (Schmp. 62°, aus a-Fenchon rechtsdrehend) w ird als 
a-Isofenchol bezeichnet, da  es länger bekann t is t als das stabilere ß-Isofenchol 
(flüssig, linksdrehend); die endo- und  e »»-Konfiguration sind also den B uchstaben 
und in der Fenchol- und  Isofenehol-Reihe in entgegengesetzter Weiso zuzuordnen.

25) E in  entsprechendes Bild ist. für andere Beispiele auch von anderen Forschern 
gegeben w orden; s. z .B . in der zusam m enfassenden D arstellung “ Old and  new 
id easo n sa tu ra ted rearran g em en ts” v o n C h .K .In g o ld , J.chem . Soc. [London]1953, 
2845, speziell S. 2851. I n g o ld  nenn t ein solches Ion “synartetic” (auvapTäv =  ver
binden =  fasten  togetlier).

20) Das Isom ere des ß-Fenchenhydrats is t bek an n t; m an  erhält es durch G rig
nardierung des ß-Fenehocam phorons au f dem  gleichen Weg wie das Methyl- 
camphenilol, das Isom ere des C am phenhydrats, aus Cam phenilon.-D as a-Feneho- 
cam phoron g ib t aber bei der Grignardierung dasselbe a-Fenchenhydrat, welches 
auch bei der H ydratisierung des a-Fenchens en ts teh t. Vielleicht b ildet sich sein 
Isom eres deshalb n icht, weil sich bei ihm das in ea;o-Stellung befindliche M ethyl 
und  das au f der gleichen Seite stehende M ethyl der gern-D im ethylgruppe an  der 
Brücke räum lich zu s ta rk  behindern.

G emeinsames K ation  ea;o-Fenchol ea'o(ß)-Fenchylester 
und a-Fenchenhydrat

€®o(a)-Isofenchylester
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als das a -F enchenhydra t, ob er sich möglicherweise wegen zu le ich ter 
W asserabspaltung  der B eobachtung bisher entzogen h a t27), und  
welche R ich tu n g  die W asserabspaltung bei ihm  einschlägt.

W enn sich also vorläufig das Vorliegen eines dem  ß-Fenchol und 
a -F en ch en h y d ra t gem einsam en K ations aus dem  V erlauf der R e a k 
tio n  der A m ine n ich t unbed ing t ausschließen läß t, so läß t sich aber 
die A nnahm e einer U m w andlung dieses K ations in  eine zum  Iso- 
fenchylkation  hinüberle itende Zwischenstufe in der oben skizzierten 
einfachen F o rm  danach  n ich t aufrechterhalten . D enn dann  h ä tte n  
sich u n te r  den  R eak tionsproduk ten  solche, die einer 2,6-Verschie- 
bung en tsprechen , in nachw eisbarer Menge u n te r den aus ß-Fenchyl- 
am in  gebildeten  V erbindungen finden müssen. Man m üßte, um  die 
bildm äßige V eranschaulichung n icht ganz aufgeben zu m üssen, zur 
E rk lä ru n g  des A uftretens von R eaktionsprodukten  einer 2,6-V er
schiebung bei d er B e r t r a m  -W a lb  a u  m sehen R eak tion  dem  K a tio n  
bei dieser eine w esentlich längere L ebensdauer zuschreiben als bei 
der R eak tio n  der Am ine m it salpetriger Säure, w ährend  der es Zeit 
h a t, au ß er der W a g n e r -M e e rw e in s c h e n  U m lagerung auch  eine 
zur 2,6-V erschiebung führende S truk tu ränderung  zu erleiden. W äh 
renddessen  w ird  es sich aber n ich t einer W echselwirkung m it dem  
L ösungsm ittel entziehen können, die zweifellos die zu A nlagerungen 
geneigte O k tettlücke m itbetreffen w ird; eine bildm äßige D arste l
lung m ü ß te  darü b er R echenschaft ablegen.

Die 2,6-Verschiebung, die bei der U m setzung der Fenchylam ine 
m it salpetriger Säure ausbleibt, findet, wie bereits eingangs erw ähnt, 
beim A pofenckylam in, wenn auch n u r in  geringem  U m fange, s ta t t .  
Sie is t auch  noch bei anderen V erbindungen m it dem  Bicyclo- 
[l,2 ,2 ]-hep tan -G erüst beobachtet worden. So gehört h ierher die 
beim  endo- wie beim  e.ro-Norborncol beobachtete R acem isierung bei 
der U m esterung  ih rer A rylsulfonate in  Eisessig28), wie genauer noch 
durch  das S tudium  dieser R eaktion  m it einem  an  C2 durch 14C m ar
k ierten  G erüst29) u n d  A bbau der R eaktionsprodukte erwiesen w ird. 
In  der H au p tsach e  vollzieht sich hier eine norm ale S u b stitu tio n 30) 
an  C, (teilweise u n te r  W a ld e n sc h e r  U m kehrung); sie en tsp rich t der 
B ildung von a - und  ß-Fenchol. Es folgt anteilm äßig  die der R e tro 
pinakolin-U m lagerung in  der Fenchan-R eihe entsprechende R eak 

27) D as is t freilich deswegen unwahrscheinlich, weil nach T o iv o n o n  das a-F en
chenhydrat die erro-Konfiguration besitzt, sein unbekanntes Isomeres also die 
endo-Konfiguration haben müßte, die sonst allgemein stabiler ist und weniger leicht 
W asser abspaltet. Cam phenhydrat (exo-) spaltet leichter W asser ab als Methyl- 
camphenilol (endo-).

2S) S. W in s te in  u. D. T r i f a n ,  J . Amer. ehem. Soc. 74, 1147, 1154 (1052).
29) J .  D. R o b e r t s  u. C. C. L e e , J . Amer. ehem. Soc. 73, 5009 (1051).
3“) Diese is t hier von einer Santenverschiebung, die beim Fenchol zum r-Fenohen, 

beim Camphenilol zum  Santen führt, n icht zu unterscheiden.
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tion , welche C 1, 4 u nd  7 31) in  g le ich e rw eise  ang re ift; sie en tsp rich t 
der B ildung von a-F enchenhydra t. Zum  geringsten  Teil erfo lgt eine 
der Isofencholbildung en tsprechende 2,6-Verschiebung. Im  w esen t
lichen erg ib t sich also h ier dasselbe B ild wie bei der U m setzung des 
A pofenchylam ins m it salpetriger S äure ; eine tricyclische V erbin
dung, die dem  A pocyclen en tsprechen  w ürde, scheidet h ier aber, weil 
ih r R ing  u n te r  den  R eaktionsbedingungen  gesprengt w ürde, u n te r  
den E n d p ro d u k ten  der R eak tion  aus.

N ebenbei lehren diese Beispiele, daß  die S tru k tu r eines Pinakolinalkohols m it 
q uartä rem  C neben einem  sekundären  H ydroxyl n ich t V orbedingung fü r eine 
bestim m te A rt der U m lagerung is t, was übrigens zum al bei der U m setzung von 
A m inen m it salpetriger Säure schon lange bek an n t is t. E s is t dabei bem erkens
w ert, daß beim  A pofenchylam in die R ich tung  einer w ahren R etropinakolin- 
U m lagerung u n te r Beteiligung des qu a rtä ren  C-Atoms un d  W anderung eines 
M ethyls der gem inalen D im ethylgruppe, die zum  S an ten  führen  m üßte, n ich t ein- 
geschlagen w ird, sondern  vielm ehr die B ildung des sekundären  Alkohols Apo- 
isoborneol in  den V ordergrund t r i t t ,  die h ier keine w ahre R etropinakolin- 
U m lagerung is t, aber einer solchen in  der E enchan-R eihe, in  der das B rücken
kohlenstoffatom  q u a rtä r  is t, en tsprich t, wo sie zum  te r tiä ren  a-F enchenhydrat 
bzw. zum  a- oder ^-Fenchen fü h rt.

Die T atsache, daß  bei der U m setzung der A m ine m it salpetriger 
Säure im  A pofenchylkation eine 2,6-Verschiebung s ta ttf in d e t, beim  
endo- wie beim  ea-o-Fenchylkation n ich t, lä ß t sich verschieden 
deu ten , je nachdem  m an  sie als p rim är oder alsFolge vorhergehender 
S tru k tu r- oder K onfigurationsänderungen  des K atio n s  au ffaß t. I s t  
sie, der ursprünglichen  A uffassung M e e rw e in s  en tsp rechend , p r i
m är, so m uß das K ohlenstoffgerüst des A pofenchylkations so viel 
stab iler sein als das des Fenchy lkations, daß dem  als A nion von 6 
nach  2 w andernden  W asserstoff Z eit genug b leib t, um  sich neben  der 
rascher im  S inne einer R etrop inakolin-U m lagerung  verlaufenden  
U m lagerung des K ohlenstoffgerüstes doch noch durchsetzen  zu 
können, w ährend  beim  F enchy lkation  die In s ta b ilitä t des G erüstes 
so groß ist, daß zu dieser 2 ,6-W anderung keine Z eit b leib t. Diese 
A lterna tive  is t jedenfalls fü r das endo-K ation sehr unw ahrscheinlich , 
weil aus dem  endo-Fenchylam in ebenso erhebliche M engen der s tru k 
turgleichen Fenchole gebildet w erden wie aus dem  A pofenchylam in 
die C am phenilole; in  beiden F ällen  g ib t sich also eine gewisse S tab ili
t ä t  des bicyclischen System s zu erkennen , im  G egensatz zu dem  
G erüst des B ornyl- u n d  Isobornylions, das bei der U m setzung  der 
Am ine ü b erh au p t n ich t e rha lten  bleib t. F ü r  das ea-o-Fenchylkation 
kan n  freilich diese M öglichkeit n ich t unbed ing t geleugnet w erden, 
solange n ich t eine V ergleichsm öglichkeit m it den  sterisch  e in h eit
lichen A m inen d er Ä pofenchan-R eihe vorhanden  ist. ...

Im m erh in  scheint die andere  D eutungsm öglichkeit, daß  die
2,6-Verschiebung das E rgebnis vorhergehender Ä nderungen im

31) C7 is t hier das Brüekenkohlenstoffatom, das beim  Fenchan die Ziffer S träg t, 
w ährend dort C, das C des Methyls am  B rückenkopf ist.



K atio n  ist, w ahrscheinlicher. D ann m uß aber gerade um gekehrt das 
bicyclische System  des Apofenchylions w andlungsfähiger sein als 
das des Fenchylions. F ü r  diese Auffassung spricht auch die F e s t
stellung von K o m p p a 32), daß das im G erüst dem  Isofenchol e n t
sprechende S-Fenchen bei verschiedenen R eaktionen, die zum  ß- 
u nd  y-Fenchen führen, n u r in geringer Menge a u f tr itt  oder auch 
ganz fehlt.

Beschreibung der Versuche

F e n c h y l a m i n  d u r c h  k a t a l y t i s c h e  H y d r i e r u n g  
v o n  F e n c h o n o x im

Das als A usgangsm aterial zur Verfügung stehende Fenchon w ar optisch n ich t 
so rein  wie früher, [<x]d =  + 5 9 °  s ta t t  + 6 3 ° . Das en tsprich t der Anwesenheit von 
etw a 4%  1-Fenchon =  8%  R acem at. Die H ydrierung konnte außerdem  n ich t 
wie früher 33) m it einem  selbsthergesteilten Raney-Nickel vorgenom men werden, 
da die M öglichkeit zum  Erschm elzen der Legierung fehlte, auch stand  kein R ühr- 
au tok lav  zur V erfügung, so daß die H ydrierung in Ludwigshafen vorgenom men 
w erden m ußte. D eshalb is t es n ich t verwunderlich, daß das Ergebnis anders war 
als früher: S ta t t  etw a 50%  ß-Fenchylam in waren nur etw a 25%  neben 75% 
a-A m in en tstanden . D as folgt aus den D rehw erten der nur einm al um kristalli- 
sierten  Form y]-, Acetyl- und Benzoylverbindung (in Alkohol).

Fonnylfenchylam in Schmp. 80° [a]D —29° (Enddrehung) =  24%  ß 
A cetvlfenchylam in Schmp. 88° —30,1° — 25%  ß
Benzoylfenchylam in Schmp. 125° — 8,7° =  24%  ß

Bei der A cetylierung m it Essigsäureanhydrid war gu t ein D ritte l n ich t u m 
gesetzt w orden; ein bei nochmaliger A cetylierung erhaltenes P ro d u k t schmolz 
bei 89°, [cc]d =  — 25,9° =  28%  ß,; es ha tte  sich also das ß-Isomere etw as a n 
gereichert. Auch bei der D arstellung der Form ylverbindung reichert sich, wenn 
m an absichtlich  die Form ylierung unvollständig durchführt, das langsam er 
reagierende ß-Isom ere in den nichtum gesetzten A nteilen an. Doch is t diese 
A nreicherung n ich t so beträchtlich, daß sich diese A usnutzung der verschiedenen 
Reaktionsgeschw indigkeit fü r die Gewinnung des reinen ß-Isom eren lohnt.

Fonnylfenchylamin. Das D arstellungsverfahren w urde gegenüber früher ver
bessert. Zu 40 g Fenchylam in werden nach und nach 30 g 90-proc. Am eisensäure 
gegeben. D ann  w ird im  Ölbad langsam au f 120° erh itz t und etw a alle 10 Min. 
durch  kurzes E vakuieren  das W asser abdestilliert. G eht kein W asser m ehr über, 
w ird noch eine S tunde lang i.V . erh itzt, n ich t höher als 120". A usbeute 97% .

Zum  U m kristallisieren eignen sich Ä ther, Petro läther, D ioxan, T etrahydro 
furan , M ethylacetat. In  allen Fällen gelangt man rasch zu einer fast reinen 
a-Form ylverbindung. D a es aber vor allen Dingen au f die Gewinnung des 
ß-Isom eren aus den M utterlaugen ankam , wurde das Verfahren einer frak tio 
nierten  F ällung  einer acetonischen Lösung durch W asser vorgezogen. Die Sub
stanz w ird in etw a der vierfachen Menge Aceton gelöst, dann m it W asser gefällt, 
bis keine w eitere Fällung m ehr ein tritt, Ausgeschiedenes abfiltriert, das Aceton 
über eine K olonne abdestilliert und so wiedergewonnen. Aus dem  zurückbleiben
den W asser fä llt Form vlfenchylam in aus, das m an fü r sich w eiterverarbeitet,

32) Liebigs Ann. Chem. 535, 255 (1938). Desgl. W. v. E g g e r s D o e r in g  u. A. P . 
W o lf , (U ltrarotanalyse), Perfum. Record 42, 414 (1951) (Schimmel-Berichte 
1952/53, S. 51).

33) W. H ü e k e l  u. H. W o lo w sk i, Ber. dtsch. chem. Ges. 77, 225 (1944).
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194 H ü c k e  1 und S t r  ö I e

w ährend m an die M utterlauge, die n u r noch wenig Form ylfenchylam in en th ä lt, 
wieder zum  Fällen des erneu t in  A ceton gelösten R ückstandes benu tz t. A uf diese 
Weise w urden in 3 P ortionen  397 g einen M onat lang, w ährenddessen dauernd 
etw a 3 1 A ceton und  8 1 W asser unterw egs w aren, um gefällt und  in  folgende 
F rak tionen  zerlegt.

Schm p. 0 M d % -G ehalt
I. 89 g 113,5 — 59° 95 a

I I . 108 g 112 — 59° 95 a
I I I . 16 g 107 — 55» 90 a
IV. 46 g 95 +  11° 61 ß
V. 70 g 85 — 8° 55 a

VI. 44 g unscharf

I  +  I I  =  55%  der G esam tm enge sind  fas t reine a-V erbindung.

A uf der ß-Seite kom m t m an m it der Fällungsm ethode n ich t w eiter, weil die 
ß-reichen F rak tionen  zunächst m eist ölig ausfallen. D as überrasch t, weil ß-Formyl- 
fenchylam in höher schm ilzt (bei 123°) als a. A uffallenderweise kom m t m an auch 
beim U m kristallisieren der F rak tio n  IV  aus den verschiedensten L ösungsm itteln  
n ich t nennensw ert w eiter; es scheiden sich ste ts K ristalle, vom  Schm p. 104°, 
schöne N adeln oder Stengel a u s :

[« ]»  +  19,9°, d. i. 68%  ß-Isom cres.

N ur einm al w urde aus P e tro lä th er das ß-Form ylfcnchylam in, farnartig  ge
fiederte B lättchen , vom  Schm p. 123°, erhalten .

Die kristallographische U ntersuchung zeigt, daß die K rista lle  vom  Schm p. 104° 
ihre eigene K ristallform  h ab en ; es hande lt sich also bei ihnen um  eine M olekül
verbindung von 2 Mol ß- m it 1 Mol a-. Die nach dem  H ab itu s  als N adeln  oder 
Stengel zu bezeichnenden K rista lle  sind nach der k rista llop tischen  U n te r
suchung identisch. Auch die beim reinen a-A m in beobachteten  verschiedener! 
K ristallform en, B lättchen  von rhom bischem  U m riß  oder O ktaeder, Schm p. 113°, 
sind kristallographisch un tere inander identisch . Die drei V erbindungen vom  
Schm p. 113° (a-), 104“ (1 a :  2 ß), 123° (ß-) erw iesen sich als k ristallographisch voll
kom m en einheitlich, sind aber deutlich zu unterscheiden, obwohl sie alle der 
monoklin-hem iedrischen K lasse Cs angehören.

Die E xistenz der M olekülverbindung m ach t, da sie doppelt so viel ß- wie a- 
V erbindung en th ä lt, verständlich , weshalb sich in  den le tz ten  F rak tionen  w ieder 
die a-Form ylvcrbindung anreichert.

Zur Gewinnung des ß-Amins w urden die im  M ittel etw a 50%  ß-Amin e n t
haltenden  F rak tionen  IV  +  V +  V I =  160 g, die also in der Zusam m ensetzung 
dem von H ü c k e lu n d  W o lo w s k i u nm itte lbar durch H ydrierung  des Oxims e r
haltenen  Gemisch ungefähr entsprechen, durch 6-stündiges E rh itzen  m it konz. 
Salzsäure hydrolysiert. D abei konnten  32 g unveränderten  F orm ylam ins zu rück 
gewonnen werden, die erneu t m it 40 ccm konz. Salzsäure ebenso hydro lysiert 
w urden. Unangegriffen blieben diesm al 3 g, die e rneu t der H ydrolyse unterw orfen 
w urden. Aus den so erhaltenen 3 F rak tionen  Fenehylam in-hydrochlorid  (I 95 g, 
I I  29 g, I I I  2,3 g) w urde das A m in m it K alilauge in  F re iheit gesetzt, destilliert 
und benzovliert, wobei sich zeigte, daß  eine sta rk e  A nreicherung des ß-Amins in 
den schwerer verseifbaren F rak tionen  s ta ttgefunden  h a tte ; aus F rak tio n  I I I  
konnte nach einm aligem  U m kristallisieren aus Ä ther eine bei 162° schm elzende 
B enzoylvcrbindung [<x]d +  34° (87%  ß-) erha lten  werden.

Benzoylfenchylam in. Bei der D arstellung is t d a rau f zu ach ten , daß die ä th e r i
sche Lösung des Fenchylam ins allm ählich zu der des B enzoesäureanhydrids 
gegeben w ird, dann  is t die Benzoylierung fas t q u an tita tiv .
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Die T rennung der beiden  in ungefähr gleichen Mengen vorliegenden Benzoyl- 
am ine w urde wie bei den Form ylV erbindungen durch fraktionierte Fällung e iner 
acetonischen Lösung der bei etw a 115— 120° schmelzenden rohen  V erbindung 
durch  W asser erreicht. D ie Trennung, die außerdem  auch durch U m kristallisieren 
aus verschiedenen L ösungsm itteln  versucht wurde, erwies sich als sehr viel 
m ühsam er als seinerzeit, weil die geringen Mengen des schwerlöslichen ß-Race- 
m ats hartnäck ig  beim  nahezu optisch reinen, ak tiven  ß-Benzoylfenchylam in ver
blieben. R ac. ß-Benzoylfenchylam in, Schmp. 189,5°.

C „H 23ON Ber. 0  79,30 H  9,01 N  5,45
Gef. » 79,17 » 9,00 » 5,67

U m  zu entscheiden, ob das R acem at die ß-K onfiguration ha t, w urde aus rac • 
Fenchonoxim  durch R eduktion m it N atrium  in abs. Alkohol, die bekann tlich  
überw iegend a-A m in liefert, ein an  diesem sehr reiches a-Amingemisch gewonnen. 
Die Isom eren w urden über ihre Form yl- wie über die Benzoylderivate ge trenn t, 
außerdem  w urden  aus ihnen  die A cetylverbindungen dargestellt3'1).

rac-Form ylverb indung , R ohschm elzpunkt etw a 80°, wurde durch fraktion ierte  
K ris ta llisa tion  aus B enzol/Petro läther, zu letzt m it P etro lä ther allein in zwei 
E nd frak tionen  zerlegt: Schwer lösliche Schmp. 91°, leichter lösliche 82°, erstere 
in  größerer Menge, also a-Form ylfenchylam in. Die Schm elzpunkte stim m en m it 
den von A. W. I n g e r s o l l  und  H . D. de  W i t t 35) angegebenen (91—92°; 80—82°) 
g u t überein.

rac-Benzoylverbindung, R ohprodukt, Schmp. sehr unscharf, 104— 128°, w urde 
ebenfalls durch  K ristallisation  aus B enzol/Petroläther sowie P e tro lä ther allein in  
die K om ponenten  zerlegt: In  größerer Menge tx-; Schmp. 99,2°, in  geringerer ß-, 
Schm p. 189°; keine Depression m it dem aus optisch-aktivem  F enchylam inheraus
gearbeite ten  R acem at.

Aus dem  a-Form ylfenehylam in wurde nach der Hydrolyse durch Salzsäure 
die a-B enzovlverbindung erhalten. A uf dem gleichen Wege w urde auch das rac. 
A cetyl-a-fenchylam in dargestellt, aus P etro lä ther Rechtecke, Trapeze und  
R hom ben vom  Schm p. 105°.

Aus der ß-Form ylverbindung, von der nur sehr wenig zur V erfügung stand , 
konnten  ß-Benzoyl- und  A cetylverbindungen n ich t rein  erhalten  w erden. E s e r
schein t daher möglich, daß sie ungeachtet der guten  Ü bereinstim m ung m it d e r  
Schm elzpunktsangabe von I n g e r s o l l  und de  W i t t  noch n ich t rein  gewesen ist, 
w ofür vielleicht die Bildung einer M olekülverbindung wie bei den optisch ak tiven  
Form ylverbindungen verantw ortlich gem acht werden kann.

U m s e tz u n g  d e s  a - F e n c h y la m in s  m i t  s a l p e t r i g e r  S ä u r e
E ntsprechend  der früher37) gegebenen V orschrift wurde in 2 A nsätzen das Amin 

aus 50 g H ydrochlorid  in essigsaurer Lösung m it N a triu m n itrit um gesetzt und 
aufgearbeitet. D as R eaktionsprodukt wurde an  der W idm erkolonne in  5 F ra k 
tionen zerlegt:

I Sdp. 54— 65° 16 g ; I I  65—80° 1,5 g; I I I  80—99° 11 g; IV  100— 110° 3 1 g ; 
V 110— 125° gelb l g ,  R ückstand < l g  =  75%  A usbeute insgesam t, davon 
ru n d  */4 Kohlenwasserstoff.

F rak tio n  I  w urde nochm als sehr langsam über N atrium  an  einer AAidmer- 
kolonne destillie rt:

IA  Sdp. 47—48° [a ]D —29,6° 3 g.
IB  Sdp. 48—49° —32,5° 3 g.

___________IC Sdp. 49—49,5° —35,0° 7 g.
34) Die \ 7ersuche m it rac. Fenchon h a t H err Dipl.-Chem. H o r s t  D ie te r  S a u e r 

la n d  ausgeführt.
35) J .  Amer. ehem. Soc. 73, 3360 (1951).
30) Chom. Ber. 80, 40 (1947).

13* / C  W
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Diese F rak tionen  w urden jede fü r sieh an der D rehbandkolonne m it T etra lin  
als T reibsubstanz w iederholt destilliert, F rak tionen  vom  gleichen D rehw ert 
verein ig t u n d  so 16 F rak tionen  in  einer Menge von  fas t durchw eg 0,6 g erhalten . 
Die D rehung der am  niedrigsten siedenden F rak tio n  is t [a]n  — 16,1°, iij® 1,4560, 
erre ich t bei den F rak tionen  13 und 14 (0,6 und 0,2 g) m it — 39,6° und  —40,0° 
ein M axim um , um  dann  bei geringem  A nsteigen des B rechungsindex bei 15 (0,4 g) 
e rs t w enig au f  — 32,3°, n o  1,4741 abzusinken, dann  bei 16 (0,6 g) positiv  + 6 ,2 ° , 
n p  1,4739 zu w erden (Lim onengehalt!). Bei einer G esam tm enge von 10,6 g lag 
bei den F rak tionen  9— 14, insgesam t 3,2 g, die D rehung zwischen 38,5° und  
40,0°, njJ1 zwischen 1,4736 und  1,4733. E in  deutlicher Sprung in  D rehung und  
B rechungsindex is t zwischen F rak tio n  1 ,2  und  3 (je 0,6 g) festzustellen: Von 
—25,3° au f  •—31,3°, von 1,4598 au f  1,4678. D er funktionelle Zusam m enhang 
von D rehung und  B rechungsindex än d e rt sich an  dieser Stelle auch  sprunghaft, 
wie sich in  der plötzlichen Ä nderung der S teigung in der diesen Z usam m en
hang  darstellenden K urve deutlich zu erkennen gib t. Bei F rak tio n  2 is t also 
ein deutlicher H a ltep u n k t in  der T rennung  erreich t gew esen; D rehw ert und  
B rechungsindex dieser F rak tio n  entsprechen fa s t genau den D aten  fü r  reines 
g-Fcnchen [a ]n  —24,1°, n |3° 1,4685. a-Fenchen w urde in  F rak tio n  9 als a-Fenchen- 
dihrom id, Schm p. 86—87°, charak terisiert.

Im  Vergleich zu früher is t hier also das A useinanderfraktionieren  von a- und 
^-Fenchen w eitgehend gelungen; niedrigere D rehung und  niedriger B rechungs
index der ersten  F rak tio n  weisen au f  die A nw esenheit von Cyclofenchen ([a]p  
+  1°, n^0 1,4513) hin. Die A nw esenheit von geringen Mengen rech tsdrehenden  
K ohlenwasserstoffs in  der höchsten F rak tio n  w urde b es tä tig t; allerdings is t der 
früher infolge des Geruches verm ute te  L im onengehalt (diesmal w urde dieser 
Geruch durch D ekalin aus dem  T etra lin  überdeckt) noch so gering, daß  ein u n 
m itte lbarer Nachweis durch das charakteristische N itrosochlorid  n ich t zu führen  
w ar ([<x] d +  6,2° w ürde etw as m ehr als 25%  Lim onen entsprechen).

A l k o h o l f r a k t i o n e n  I I I  und  IV . Diese F rak tionen  w urden schärfer als früher 
w eiter auseinanderfrak tion iert. D abei zeigte sich, daß  nu r die m ittleren  F ra k 
tionen den typischen Fencholgeruch besaßen, die höheren, wie früher schon fes t
gestellt, nach a-Terpineol rochen, w ährend die ers ten  F rak tionen  einen auffallend 
frischen Geruch besaßen. W ährend  seinerzeit die D initrobenzoate zur T rennung 
und  C harakterisierung b en u tz t worden w aren, w urden je tz t P h th a la t un d  p- 
N itrobenzoat herangezogen. D ie A usbeute an  kristallisiertem  saurem  P h th a la t 
w ar auch bei den m ittle ren  F rak tionen  sehr gering, e tw a 1 g. Bei verschiedenen 
Versuchen w urden P h th a la te  vom  Schm p. 141° u n d  135— 137° ,[a ]u  + 9 ,5 °  ge
w onnen und  durch  M ischproben m it Gemischen von a- und  ß -P h a th a la t als solche 
identifiziert. Als p-N itrobenzoat vom  Schm p. 136,5° (rein 139°) ließ sich das 
a - T e r p in e o l  aus den höheren F rak tionen  leicht isolieren. Die p-N itrobenzoate 
von a- u n d  ß-Fenchol konnten  n ich t rein  herausgearbeite t w erden, wohl aber ein 
bei 115° schm elzendes p-N itrobenzoat [a]p  =  — 40°, das m it dem  p-N itrobenzoat 
des Fenchols (Schm p. 10S°) eine sta rk e  D epression gab. E s is t identisch m it dem  
p-N itrobenzoat, das auch bei der U m setzung des ß-Amins erhalten  w ird  und 
gehört dem  a-F enchenhydrat zu (s. dort). P erm an g an a t e n tfä rb t es n ich t. F erner 
w urde noch ein p-N itrobenzoat vom  Schm p. 102° erhalten , dessen Schm p. sich 
tro tz  öfteren U m kristallisierens n ich t w eiter v e ränderte ; es ließ sich aber n ich t 
au f  einen konstan ten  D rehw ert bringen. M it dem  p-N itrobenzoat des a-Fenchols 
gab es eine s tarke  Schm elzpunktserniedrigung. Gegen P erm angana t is t es u n 
gesättig t, was aber seine U rsache möglicherweise in  einer geringen V erunreinigung 
durch  das N itrobenzoat des a-Terpineols haben  kann , die vielleicht auch fü r den 
schw ankenden D rehw ert veran tw ortlich  zu m achen is t. M it den N itrobenzoaten , 
die früher aus den bei der U m setzung des B ornylam ins m it salpetriger Säure 
erhaltenen  Alkoholen neben dem  N itrobenzoat des a-Terpineols erhalten  w urden,



kann  es schon nach  seinem  Schmp. n ich t identisch sein. Auch das N itrobenzoat 
des Isofenchols liegt in  ihm  n ich t vor (s. unten). Die erheblichen u n te r 100° 
schm elzenden .Mengen von p-N itrobenzoat, g u t die H älfte der gesam ten Menge, 
lohn ten  die A ufarbeitung n ich t; da auch sie höher schmelzen als das p -N itro 
benzoat des Isofenchols (Schm p. 69—70°), kann in  ihnen dieses n ich t in  nennens
w erter Menge vorhanden sein.

Dies wurde bestä tig t durch die Chromatographie zweier K ristallisato aus 
M utterlaugen, von denen das eine um  73°, das andere um 92° schm olz57). Als 
A dsorbens w urde dazu ein alkalifreies A lum inium oxyd W o e lm , A k tiv itä ts- 
stufc I , verw endet, als Lösungsm ittel Petro läther m it verschiedenen Mengen 
Ä ther als Zusatz, in  einem  Falle auch Methanol. Dabei wurde erhalten  n ich t ganz 
reines p-N itrobenzoat vom  a-Fenchol, Schmp. 107“, m it leichtem  S intern bei 80° 
(Schm p. des p-N itrobenzoats vom ß-Fenchol 81°) sowie unreines p -N itrobenzoat 
vom  a-Terpineol m it Schmp. zwischen 125,5 bis 128,5“, au f dessen w eitere R ein i
gung verz ich te t wurde. Eine geringe Menge s ta rk  riechendes Öles, die zum al aus 
der bei 7 3 “ schm elzenden M utterlaugenfraktion abgetrenn t wurde, is t sicher kein 
p -N itrobenzoat, ebensowenig eine bei 210° noch n ich t schmelzende Substanz, die 
bei der E lu tion  m it M ethanol in Erscheinung tra t.

U m s e tz u n g  d e s  ß - F e n c h y la m in s  m i t  s a l p e t r i g e r  S ä u r e
D as ß-Fenchylam in wurde aus einem Benzoylfenchylamin vom Schmp. 159,5°, 

M d + 4 0 ,5 ° , d. i. 96%  ß-Verbindung, durch E rhitzen  m it konz. Salzsäure im 
Bom benrohr bei 175“ w ährend 12 S tunden gewonnen. Bei einem A nsatz, der nur 
8 S tunden  e rh itz t worden war, waren noch 10% Benzoylverbindung unangegriffen 
geblieben; sie zeigten den Schmp. 162,5—163°, [ a ] p —42,9“, w aren also reine 
ß-V erbindung.

In  P ortionen  von 5 g wurden insgesam t 17,5 g ß-Amin (aus 38 g B enzoyl
verbindung) in  folgender Weise um gesetzt:

5 g A m in w urden in 26 ccm 10-proc. Essigsäure gelöst und langsam  m it einer 
gesä ttig ten  Lösung von 28 g N atrium n itrit versetzt; es fällt wie beim a-A m in das 
schwerlösliche N itr it aus, das sich beim E rw ärm en au f  dem  W asserbade (R ück
flußkühler) schon innerhalb von 10 Min. un ter Stickstoffentwicklung zersetzt. 
N ach beendeter Zersetzung w ird das R eaktionsprodukt ausgeäthert, e rs t m it 
verd. Schwefelsäure gewaschen, dann m it K ahlauge, die Spuren (etwa 0,1 g) 
saurer R eaktionsprodukte  aufnim m t, w orauf m it N atrium sulfat getrocknet und  
destilliert w ird. E rha lten  wurden 4 F rak tionen: Sdp. I  40—41° 3,6 g ; I I  49—52°
1,9 g ; I I I  82—84“ 4,1 g; IV  90—120“ 1,4 g; V 2,5 g R ückstand.

Von den 13,5 g R eaktionsprodukt sind also 5,4 g =  etw a 40%  K ohlenw asser
stoff (I +  II).

Kohlenwasserstoffe. Die Fraktionen I  und I I  w urden vereinigt und nach m ehr
tägigem  S tehen über N atrium  m it 3 ccm Tetralin  als T reibsubstanz in 8 F ra k 
tionen von je 0,6 ccm zerlegt.

1 2 3 4 5 6 7 S
[a]J7 — 5,7» — 17,7“ —34,6“ —40,4“ —4 2 ,0 °—42,6“ —43,1“ —42,4“ 
n j“ 1,4516 1,4574 1,4672 1,4715 1,4730 1,4737 1,4739 1,4743

Die D ichte der vereinigten F raktionen 6 und  7 wurde zu d 4t0,5 =  0,8785 
gefunden, daraus ex trapo liert d^° =  0,8690. Aus F rak tion  4 wurde das a-Fenchen- 
dibrom id, Schm p. 86,5—87° bereitet und durch Mischschmp. m it dem  aus dem 
a-A nsatz erhaltenen  identifiziert.

37) Dieso Versuche h a t H err Dipl.-Chem. H o r s t  D ie te r  S a u e r la n d  dureh-
goführt.
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F rak tio n  2 w urde m it 2 g K alium perm anganat en tha ltender sodaalkalischer 
Perm anganatlösung au f  dem  W asserbade erw ärm t, bis diese e n tfä rb t w ar. Z urück
erhalten  w urden 0,2 ccm [a]o  — 16,0°, n^0 1,4565. Cyclofenchen is t also hierbei 
n u r wenig angereichert worden.

Alkohole. F rak tio n  I I I  un d  IV , Alkohole und  deren A cetate  en th a lten d , w urden 
zusam m en m it dem  D estilla tionsrückstand  2 S tunden  m it m ethylalkoholischer 
K ahlauge u n te r Rückfluß gekocht un d  dann  an  einer kleinen W idm erspirale 
frak tion iert. E rh a lten  w urde:

Sdp./12 Beschaffenheit M d Menge
I  8 5 “ ölig-fest — 18,3° 2 g

I I  86—92° Schm p. etw a 32° — 18,1“ 1 g
I I I  97° fest — 17,3° 0,5 g
IV  113— 114° flüssig — 20,6“ 1 g

V 116° Schm p. 20—25° — 52,1 (Alkohol) l g
R ückstand braunes ö l

F rak tio n  I , I I  und  V en tfärben  sodaalkalisches P erm angana t kaum , I I I  
und  IV  sehr schw ach. F rak tio n  V is t stickstoffhaltig . Die F rak tionen  I —IV  
riechen frischer als a -  und  ß-Fenchol, ebenso wie die ers ten  F rak tionen  der aus 
a-A m in erhaltenen Alkohole.

P h th a la t aus F rak tio n  I .  a) 0,5 g m it 0,5 g  P h th a lsäu rean h y d rid  bei 135° 
w ährend  10 S tunden. E rh a lten  w urden wenige mg eines schw ach positiv  d rehen
den P h th a la ts  vom  Schm p. 138°, M ischschmp. m it a- +  ß -F enchy lph thala t ebenso.

b) 0,3 g m it 0,5 g P h th a lsäu rean h y d rid  12 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. 
E rh a lten  10 mg F en ch y lp h th a la t vom  Schm p. 140° (M ischschmp.). [a ]n  etw a 
+  8°. N ach dem Schm p.-V erhältnis a :ß  etw a 2 :1 .

a -Fenchenhydrat
j>-Nitrobenzoat aus 0,9 g F rak tio n  I  +  IV  m it 1,1 g p-N itrobenzoylehlorid  in  

40 ccm P yrid in . E rh a lten  0,65 g p-N itrobenzoat. Aus A lkohol 3 F rak tio n en : 
Schm p. 114— 115°, 107,5°, 108°.

D as p-N itrobenzoat vom  Schm p. 114— 115“ gab m it dem  p-N itrobenzoat des 
a-Fenehols (Schm p. 108°) den Mischschmp. 90°. K eineSchm elzpunktserniedrigung 
m it dem  p-N itrobenzoat, Schm p. 115“ aus dem  a-A m in. D as gleiche p -N itro 
benzoat w urde auch aus F rak tio n  V neben anderen  P ro d u k ten  erhalten . Die 
leichte V eresterbarkeit des a -F enchenhydrats is t im  Vergleich m it dem Cam- 
phen h y d ra t, dessen N itrobenzoat n u r über das A lkoholat zu e rha lten  i s t38), 
bem erkensw ert.

N ach dem  d ritten  und  v ie rten  U m kristallisieren  aus A lkohol blieben Schm p. 
und  D rehung k o nstan t. Lange N adeln, m onoklin-holoedrisch, hohe D oppel
brechung, Schm p. 115,5°. [a ]^  =  — 39,8“ (Benzol).

C1;H 210 4N Bcr. C 67,3 H  6,98 N  4,62
Gef. » 67,6 » 6,82 » 4,58

3,5-Dinitrobenzoat aus 0,5 g F rak tio n  I  m it 0,8 g 3 ,5-D initrobenzoylchlorid in 
20 ccm Pyrid in . Schm p. roh  83°.

U m krista llisiert aus P e tro lä ther, A lkohol und  besonders gu t M ethanol. D abei 
w urde schon nach zweimaligem U m krista llisieren  Schm elzpunktskonstanz e r
re ich t; Schmp. 106— 106,5°. [ a ] '^ — 26“ (Benzol).

C17H 20O6N 2 Ber. N  8,04 Gef. N  7,87

°8) W. H ü e k e l ,  F . N e rd e l  u. F . R e im e r ,  J .  p rak t. Chem. [2] 149, 314, 316 
(1937); H . M e o rw e in , Liebigs Ann. Chem. 453, 46 (1927); W. H ü c k e l  u. W . D o ll ,  
Liebigs Ann. Chem. 549, 201 (1941).



Die höher schm elzenden D initrobenzoate des a- und  ß-Fenchols ließen sich 
bei der k leinen Menge n ich t herausarbeiten. Sie müssen in  den bis 95° herab 
schm elzenden F rak tionen , die aus den M utterlaugen herauskam en, en thalten  sein.

a - F e n c h e n h y d r a t  a u s  p - N i t r o b e n z o a t
1,5 g p -N itrobenzoat w urden in 10 ccm 95-proc. Alkohol suspendiert und  m it 

0 ,1 g  P la tin o x y d  hyd rie rt. Gegen Ende der H ydrierung w ar alles gelöst. V er
brauch 180 ccm H 2 bei 20°. E ine Probe des nach dem A bdam pfen des Alkohols 
verbleibenden R ückstandes löste sich k lar in Salzsäure. Aus wenig M ethanol oder 
P e tro lä th e r um krista llisiert, schmolz es bei 108— 108,5°. [ot]]}7 =  — 54,8° 
(Alkohol).

C17H 23 0  2N  Bor. N  5,13 Gef. N  5,14

0,5 g p-A m inobenzoat w urden durch 6-stündiges K ochen m it m ethylalkoholi
scher K alilauge verseift. D er m it Ä ther aufgenom mene und  über Pottasche 
getrocknete  A lkohol w urde i. V. sublim iert; erhalten 0,1 g vom  Schmp. 8— 11°, 
nj)0 =  1,4670 [a]}7 =  — 17,8° (Alkohol).

G e r u c h  un d  B a e y  ersehe Probe wiesen au f die Anwesenheit von Spuren u n 
gesättig ten  Kohlenwasserstoffs. E ine ganz kleine Menge w urde bei der V akuum 
sublim ation  m it dem  Schmp. 47,5° erhalten.

a -F enchenhyd ra t wurde zum  Vergleich aus 0,8 g a-Fenchen, [a]o  =  — 39° 
über das in  ätherischer Lösung m it Chlorwasserstoff bereitete Chlorid durch dessen 
H ydrolyse m it K alilauge gewonnen. D as R eaktionsprodukt w urde un ter 9 mm 
D ruck  destilliert. Bei der D estillation bildete sich Fenchen, das aber so weit vom  
Fenehenhy 'drat abgetrenn t werden konnte, daß letzteres kristallisierte, Schmp. 
33— 35°. [ä ]ß  — 15,9° (Benzol). Mit dem  a-Fenchenhydrat aus Fenchylam in, 
Schmp. 47,5° t r a t  keine Verflüssigung ein. Bei einem anderen A nsatz w urde das 
p -N itrobenzoat hergestellt, Schmp. roh 95— 100°, nach dem  U m kristallisieren 
aus A lkohol 107°. M it dem N itrobenzoat des a-Fenchenhydrat aus Amin gemischt, 
Schm p. 108°, m it N itrobenzoat des a-Fencliols Depression. Die D rehung konnte 
m it der kleinen Menge n ich t bestim m t werden. Die kristalloptische U ntersuchung 
erwies ab er w eiter die Id e n titä t beider p-Nitrobenzoato.

Zum Vergleich w urden vom I s o f e n c h o l  p-N itrobenzoat und 3,5-Dinitro- 
benzoat hergestellt.Isofenchol wurde ausa-Fenchen nach B e r t r a m - W a lb a u m  
gewonnen u n d  das R ohprodukt umgesetzt. Das p-N itrobenzoat kristallisiert aus 
Ä thanol, M ethanol oder P etro läther n ich t besonders gut, der höchste erzielte 
Schmp. lag  bei 70—71°, [a]p  =  — 41,5“ in  Benzol. Die kristalloptische U n te r
suchung ließ a u f  etw a 10% einer Beimengung schließen. Keinesfalls is t es danach, 
ebensowenig wie nach dem Schm p.,identischm itdem p-N itrobenzoat, Schmp. 115° 
wie 102°. D as 3 ,5-D initrobenzoat ließ sich bis zur Schm elzpunktskonstanz 
reinigen: Schm p. 133° [a]p  =  —41,8° (Benzol).

Auch dieses D initrobenzoat is t aus den R eaktionsprodukten der Amine m it 
salpetriger Säure n ich t erhalten  worden.

E r s c h ö p f e n d e  M e th v l i e r u n g  d e r  F e n c h y la m in e .  E in  bei der Trennung 
der Amine anfallendes Gemisch von a- und  ß-Amin, dessen Trennung sich n ich t 
w eiter lohnte , w urde zum  Studium  der erschöpfenden M ethylierung verw endet. 
Bei der therm ischen  Zersetzung des T rim ethyl-fenchylam m onium jodids (aD =
+  5,2° in  W asser) en ts tan d  keine nachweisbare Menge Kohlenwasserstoff. In  der 
H aup tsache  e n ts tan d  ein A m in vom Sdp. 88° (Fenchylam in 70°), wohl D im ethyl- 
fenchy lam in ; die geringe Menge nich t basischer Stoffe roch etw a wie Fenchol.

Ä n d eru n g en  des Molekülbaus bei chemischen R eaktionen IX  199
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U m s e t z u n g  de s  T o l u o l s u l f o n s ä u r e - e s t e r s  v o m  a - De ncho l  
m i t  N a t r i u m i s o p r o p y l a t

90 g Toluolsulfonat, Schm p. 94,5°, w urden m it einer aus 250 ccm Isopropanol 
und  30 g N atrium  bere ite ten  Isopropylatlösung  24 S tunden  im  Ö lbad a u f  130 bis 
150" erh itz t. D as R eak tionsproduk t w urde m it W asserdam pf übergetrieben ; n ich t 
um gesetztes Toluolsulfonat (etwa 30% ) blieb zurück. I n  m ehreren A nsätzen 
w urden aus 275 g T oluolsulfonat e rha lten :

17 g F enchen ( =  14% ); 101 g Fenchol ( =  73% ); 3 g R ückstand . D as Fenchol 
schm ilzt bei 41—42°, is t also fas t reines a-Fenchol; eine W a ld e n s c h e  U m 
kehrung is t m ith in  bei der V erseifung n u r in  ganz geringem  U m fange eingetreten .

D as Fenchen zerfiel bei nochm aliger D estillation  an  der W idm erspirale in 
2 F rak tionen , Sdp. 46— 47°/21 un d  54— 55 °/21. D urch D estillation  über N atrium  
w urde aus der ersten  F rak tio n  eine unangenehm  ranzig riechende Säure heraus
geholt. D anach zeigte sie (0,9 g) folgende E igenscha ften :

Sdp. 42—43<>/13, d f ' 5 =  0,8593, n 20 =  1,46521, [a]^0 =  — 32,5».
Die höher siedende F rak tio n  reagierte m it N a triu m  n ich t. Sie w urde bei der 

D estillation  über N a trium  in 2 F rak tionen  aufgeteilt.
1,9 g Sdp. 47—48°/13; d f - 5 =  0,8664, n^°-2 =  1,46986, [ a ] f - 5 =  — 35,0".
2,1 g Sdp. 48—49°/13, d f - 0 =  0,8704, n f-°  =  1,47242, [c t]f  =  — 37,8".

E s is t als ganz überw iegend a-Fenchen gebildet w orden, das in  geringer 
Menge eine niedriger drehende Beim engung e n th ä lt; ob diese Cyclofenchen oder 
^-Fenchen is t, ließ sich n ich t entscheiden.

Die Umsetzung von Benzilsäure m it Harnstoff
Von A . Rahm an  u nd  M . 0 . Farooq 

(Aus dem  Chem. L aboratorium  der A ligarh M uslim U niversitä t, A ligarh/Indien) 

(E ingelaufen am  27. N ovem ber 1953)

M it 4 F iguren  im  T ex t

Vor wenigen Ja h re n  veröffentlichten C h e r b u l i e z  u n d L a n o l d t 1) 
eine neue M ethode zur D arstellung  von A m iden aus S äuren  u nd  
H arnstoff, welche sie „A cydolyse des H arnsto ffs“ n an n ten . W ir2) 
beobach teten  n u n  bei der system atischen  U ntersuchung  dieser M e
th o d e  an verschiedenen K lassen von Säuren  einige in te ressan te  A us
nahm en. So w urde z. B. bei der R eak tio n  von  B enzilsäure m it H a rn 
stoff die B ildung eines 5-Ringes an  Stelle des Am ides gefunden. 
Diese U m setzung w urde erstm als du rch g efü h rt von H . B i l t z 3), 
w elcher 5 ,5-D iphenylhydantoin  (I) in  40-proc. A usbeute isolierte. 
Sehr viel sp ä te r w iederholten  S ik d a r  u nd  G h o s h 4) diese R eak tio n

1) Helv. chim. A cta 29, 1438 (1946).
2) Current Sei. 21, 338 (1952).
3) Liebigs Ann. Chem. 368, 225 (1909).
4) J . Ind ian  chem. Soe. 25, 112 (1948).
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unter etwas anderen Bedingungen und erhielten I  in der gleichen 
Menge. Als mögliche Erklärung für die niedere Ausbeute nahm  
B i l t z 3) an, daß ein großer Teil der Benzilsäure während der R eak
tion absublimierte.

Es zeigte sich nun im Verlauf der vorliegenden Arbeit, daß dieses 
Sublim at ein Gemisch von Ammoniumcarbamat und Carbonat d a r
stellt. Die Bildung von Ammoniumcarbamat und Carbonat als 
Nebenprodukte der Umsetzung zwischen Benzilsäure und H arnstolf 
führten uns zur genauen Untersuchung der Reaktionsprodukte. 
U nter der Annahme der direkten Amidbildung aus H arnstoff und 
Säure nach C h e rb u lie z  und L a n d o l t1), sollte B e n z i ls ä u re a m id  
eines der Reaktionsprodukte sein.

W äre das 5,5-Diphenylhydantoin (I) das einzige R eaktions
produkt, dann dürfte nur Wasser als Nebenprodukt entstehen.

C .H ,
C(OH)—COOH +  N H 2 • CO ■ N H 2  * C CO

xi' c* t t   ̂  ̂ ~l -/ H 2OC0H 5 c 6h 5 N H N H
I  CO

Bei genauer Prüfung des Reaktionsproduktes durch sorgfältige 
fraktionierte Kristallisation aus Alkohol und Benzol wurden jedoch 
drei weitere Verbindungen isoliert: A. Stoif vom Schmp. 152—153° 
(nicht identisch m it Benzilsäureamid, Schmp. 154°); B. Stoff vom 
Schmp. 272—273° und C. in geringer Ausbeute ein Stoff vom 
Schmp. 210—211°.

I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  v e r s c h i e d e n e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e
A. 5,5-D iphenylhydantoin. Die Iden titä t der Verbindung wurde 

durch Analyse, Darstellung des Acetylderivates und Vergleich m it 
authentischem  Material gesichert (dargestellt aus Benzil und H arn 
stoff m it alkoholischer Kalilauge5).

B. Stoff vom Schmp. 272—273°. Es zeigte sich, daß es sich um 
N ,N '- D ib e n z h y d r y lh a r n s to f f  (II) handelt. Die S truk tur wurde 
bewiesen durch Abbau, durch Synthese und durch Vergleich m it der 
Verbindung gleicher Struktur, die als Nebenprodukt bei der U m 
lagerung von N - B e n z o y l - d ip h e n y la c e t - h y d r o x a m s ä u r e  mit 
heißer Kalilauge erhalten w urde6). Die Synthese wurde ausgeführt 
durch Erhitzen von Benzhydrylharnstoff m it Eisessig7).

6) H . B i l t z ,  Ber. dtseh . ehem. Ges. 41, 1379 (1908).
°) „Synthese u. Hofmannseher Abbau von Diphenylacotamid, Schiffsehe Base 

als neues N ebenprodukt beim Hofmannschen Abbau“ , unveröffentlicht.
7) A. S o n n , Ber. dtsch. ehem. Ges. 47, 2437 (1914).
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C -N H -C O -N H . 1-NH • CO • N H -C

/ c 6h 5
-C +  N H 2 C O -jStH : 
h x c 6h 5

I I

A ußerdem  w urde die Id e n ti tä t  der V erb indung vom  Schm p. 272 
bis 273° m it N ,N '-D ibenzhydry lharnsto ff durch  die U V -Spek tren  
u n d  IR -S p ek tren  gesichert.

Die Identifizierung dieser Verbindung erfolgte unabhängig von 
der uns erst kürzlich bekannt gewordenen Arbeit von J o n e s  und 
H u r d 8). Überdies wird in dieser Arbeit die S truk tu r des N.N '-Di- 
benzhydrylham stoffs nicht gesichert, da die genannten A utoren die 
Verbindung aus unreinen Reagenzien hergestellt ha tten . Sie be
nutzten  zur D arstellung die Reaktion von Benzhydrylisocyanat m it 
Benzhydrylamin, doch arbeiteten sie nicht m it reinem  Benzhydryl
isocyanat. Der einzige Befund, der auf Benzhydrylisocyanat schlie
ßen ließ, war, daß das Gemisch (in dem das Isocyanat verm utet 
wurde), bei der Um setzung m it Benzhydrylam in ein P rodukt ergab, 
in dem der N ,N '-Dibenzydrylliarnstoff verm utet wurde.

C. Stoff c o m  S c h m p .  1 5 2 — 1 5 3 ° .  Es handelt sich wahrscheinlich 
um  eine Schiffsche Base der Form el I I I ,  das N - B e n z h y d r y l -  
b e n z o p h e n o n im in . Der Konstitutionsbeweis s tü tz t sich au f U V - 
und IR -Spektrum , Abbau und Synthese. Bei der Verseifung m it

K enntnis über den anderen Teil des Moleküls I I I  verm ittelte uns 
das UV-Spektrum , welches eine Doppelbindung in K onjugation zu 
einem Benzolring anzeigte. W ir wiederholten deshalb die Spaltung 
m it verd. Schwefelsäure und konnten Benzophenon aus dem R eak
tionsprodukt durch Animpfen kristallisiert erhalten. Die Synthese 
der Schiff sehen Base gelang durch Um setzung von Benzhydrylam in 
m it Benzophenon in Gegenwart von geschmolzenem Zinkchlorid. 
Es sei erw ähnt, daß wir die gleiche Schiffsche Base als R eaktions
produkt des Hofm ann sehen Abbaus von Diphenylacetam id erhalten 
konnten®). Die Id en titä t der auf verschiedenen Wegen erhaltenen 
Stoffe wurde durch M ischschmelzpunkte und Vergleich der IR - 
Spektren gesichert.

/ C = N — C (H )^   -> +  J d O
h 5c 6 ttt c 0h 5 c „h 5 c 6h 5C A

8) J .  Amer. ehem. Soc. 43, 2438 (1921).
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D. Stoß vom Schmp. 210—2 1 1 °. E r erwies sich als identisch m it 
s y m .- T e t r a p h e n y lä th a n 9) (Analyse, Mischschmp.).

D is k u s s io n  d e r  E rg e b n is s e

Da bei der R eaktion zwischen Benzilsäure und H arnstoff kein 
Benzilsäureamid gebildet wird, scheidet der von C h e rb u lie z  und 
L a n d o l d t 1) beschriebene Reaktionsmechanismus für diese oo-Oxy- 
säure aus.

K ennzeichnend für die Umsetzung einer Säure m it Harnstoff bei 
erhöhter Tem peratur ist die Tatsache, daß keine Decarboxylierung 
e in tritt. A r n s te in  und B e n t l e y 10) haben durch Verwendung von 
an der CO OH-Gruppe m arkierter Ameisensäure und Essigsäure 
gezeigt, daß das bei der Amidbildung aus Harnstoff und Säure ge
bildete C 02 aus dem Harnstoff stam mt. Daß das nicht immer zu
trifft, zeigt die Bildung von N,N'-Dibenzhydrylharnstoff.

Dies ist bisher das einzige Beispiel für die Bildung von sym. 
disubstituiertem  Harnstoff aus Säure und Harnstoff. Die bei
den Phenylreste am gleichen C-Atom m it der Hydroxylgruppe 
scheinen die Umsetzung der OH-Gruppe m it dem H arnstoff zu 
begünstigen.

Ein weiteres Beispiel für eine Kondensation zwischen alkoholi
schem H ydroxyl und Harnstoff bei den von uns untersuchten R eak
tionen stellt die Bildung von 5 ,5 -D ip h e n y lh y d a n to in  dar. In  
diesem Ealle erfolgt an Stelle einer Decarboxylierung die K onden
sation zwischen der Carboxylgruppe und der 2. Aminogruppe des 
Harnstoffs un ter Ausbildung eines 5-Ringes. Daß kein Amid gebildet 
wird, ist in diesem Ealle wohl auf die leichte Bildung des 5-Ringes 
zurückzuführen.

Um die Bildung von N - B e n z h y d r y l- b e n z o p h e n o n im in  zu 
erklären, muß zuerst untersucht werden, wie bei dieser Reaktion 
Benzhydrylam in und Benzophenon entstehen können. Beim E r
hitzen von Benzilsäure auf 180° und höher bildet sich nach älteren 
Arbeiten11" 12> 13) B e n z o p h e n o n , für* dessen Bildung K lin g e r  und 
S t a n d k e 12) folgenden Reaktionsverlauf annah men:

(CcH 5)aC(OH)—C O O H  > (CcHdsCO +  CO +  H aO

N e f 13) zeigte jedoch, daß neben dem Benzophenon kein Kohlen
monoxyd, sondern C02 entsteht. Außerdem wird von beiden Autoren 
ein harziges N ebenprodukt beschrieben.

9) H . B i l t z ,  Liebigs Ann. Chem. 296, 221 (1897).
10) J .  ehem. Soc. [London] 1951, 3509.
n ) J e n a ,  Liebigs Ann. Chem. 155, 83 (1870).
ls) K l in g e r  u. S ta n d k e ,  Ber. dtseh. ehem. Ges. 22, 1213 (1889).
13) Liebigs Ann. Chem. 298, 241 (1897).
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B e n z h y d r y la m in  en tsteh t aus N ,N '-D ibenzhydr y  lh ar n st off 
durch Zersetzung analog der Bildung von N H 3 und OCNH beim 
Erhitzen von Harnstoff.

G estü tz t w ird diese A nnahm e durch  neuere A rbeiten  von B e n n e t ,  
S a u n d e r s  u nd  H a r d y 14) über die therm ische Zersetzung von 
H arnsto ffderiva ten  in  die en tsprechenden  Am ine u n d  Isocyanate .

Benzhydrylamin und Benzophenon, die beide im R eaktions
gemisch durch therm ische Zersetzung gebildet werden können, 
können nun zur Bildung des N-Benzhydryl-benzophenonimins 
führen.

Daß das Benzhydrylamin aus N ,N '-D ibenzhydrylharnstoff e n t
steht, zeigten unsere Versuche. In  der Tabelle auf S. 205 werden die 
A usbeuteverhältnisse beider Verbindungen in Abhängigkeit von der 
Reaktionstem peratur und der Reaktionszeit angegeben. Zwei E x 
tremfälle zeigen, daß höhere Tem peratur und längere Versuchs
dauer die Bildung der Schiff sehen Base auf K osten des disubsti- 
tuierten  Harnstoffs begünstigen und um gekehrt. In  dem einen wurde 
bei 180° nach 2 Stunden 3,4% Schiffsche Base und 19,4% disub- 
stitu ierter H arnstoff erhalten, im ändern bei 240 0 und 2%  Stunden 
21,6% Schiffsche Base und nur 3,05% N,N '-Dibenzhydrylharnstoff.

Die B ildung von geringen M engen sym . T e trap h en y lä th an  bei der 
U m setzung von B enzilsäure m it H arnsto ff findet ih re  E rk lä ru n g  
durch H ydrolyseversuche von N .N 'D ibenzhydry lharnsto ff m it H B r 
oder konz., alkoholischer HCl u n te r  D ruck . In  beiden F ällen  e n t
s te h t in  k leiner A usbeute T e trap h en y lä th an , das sich aus 2 freien 
B enzhydry lrad ikalen  b ildet, die durch  Sprengung der C—H -B in 
dungen en ts tan d en  sind. In  Ü bereinstim m ung d am it zeigt T ab . 1, 
daß  die A usbeu te  an  T e trap h en y lä th an  m it steigender T em p era tu r 
un d  V ersuchsdauer zunim m t.

H errn  D ozent D r. H . D a n n e n b e r g ,  M ax -P lanck -In stitu t fü r Biochem ie 
Tübingen, sei fü r  die Förderung  der vorliegenden A rbeit und  die D iskussion der 
Versuchsergebnisse herzlich gedank t, ebenso H errn  D r. U . S c h ie d t  und  F räu le in  
D ipl.-Phys. G. F a h r n e r  fü r A ufnahm e und  Diskussion der IR -S p ek tren  und  
H errn  Dipl.-Chem . F . W e n z e l  fü r  die UV-M essungen. Schließlich danken  w ir 
den H erren  D r. M. A. A z iz  fü r sein In teresse, A. P a u l  fü r seine M itarbeit und  
D r. E . B i e k e r t f ü r  die Ü bersetzung der A rbeit.

Beschreibung der Versuche

U m s e tz u n g  v o n  B e n z i l s ä u r e  m i t  H a r n s t o f f
Die Versuche w urden u n te r w echselnden Bedingungen (Temp. und  D auer) 

durchgeführt, um  die besten  Bedingungen fü r die B ildung der verschiedenen 
Stoffe zu finden. Die R eak tionsprodukte  w urden durch frak tion ierte  K ris ta lli
sation  aus Alkohol und  Benzol isoliert. D ie Schiffsche Base is t in  Benzol sehr leicht 
löslich, so daß  sie durch Zerreiben des R eaktionsproduktes m it wenig Benzol 
isoliert werden konnte. 5 ,5 -D iphenylhydantoin  w urde m it N atronlauge ex trah ie r t.

14) J .  Amer. ehem. Soc. 75, 2101 (1953).
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Eine innige Mischung von 4,56 g Benzilsäure m it 1,2 g H arnstoff wurde in 
einem  R undkolben  m it S teigrohr im  Ölbad erhitzt. Bei 130— 140° w urde die 
Masse flüssig und  schäum te bei 165° (nach x/2 Stunde) auf. Beim allm ählichen 
W eitererhitzen  b ildeten  sieh im  Steigrohr Spuren von W asserdam pf; bei 185° 
w urde die Masse hellb raun  und  im  oberen Teil des Steigrohres bildete sich ein 
w eißer N iederschlag. Gleichzeitig wurde ein heftiges A ufschäum en der Reaktions- 
masso beobachtet. D ann  wurde die T em peratur in  1/2 S tunde au f  220° gesteigert 
un d  insgesam t 2 S tunden  so gehalten. Zwischen 210 und 220° wurde die flüssige 
Masse zähe. N ach Beendigung der R eaktion wurde abgekühlt, pulverisiert, m it 
verd. N atron lauge ex trah ie r t und  abfiltriert. D er R ückstand wurde sorgfältig m it 
W asser gewaschen, die vereinigten E iltra te  m it HCl angesäuert und  daraus 1,7 g 
rein weiß kristallisiertes 5,5-Diphenyl-hydantoin (33,5% d. Th.) vom  Schmp. 
292— 293° (aus Benzol) gewonnen.

D er feste R ückstand  w urde nach dem Trocknen m it wenig Benzol verrieben 
und filtriert. D as U ngelöste ergab 0,3 g N ,N 'D ibenzhydrylharnstoff (II) (7,6%  
d. T h.), der aus Benzol und Alkohol um kristallisiert einen Schmp. von 272—273° 
zeigte. Aus dem  E iltra t kristallisierte nach Einengen 0,1 g sym . Telraphenyl- 
älhan, das nach U m kristallisieren aus Alkohol bei 210—211° schmolz. Die 
M utterlauge w urde zur Trockene gebracht und hinterließ einen dicken, braunen  
Sirup, der m it wenig Alkohol kristallisierte, und  0,6 g (17,3% d. Th.) N -B cnz- 
hydryl-benzophenonitnin  (I II)  lieferte, das aus Alkohol um kristallisiert bei 152 bis 
153° schmolz. D ie alkoholische Lösung lieferte nach E indam pfen 0,8 g dicken 
S irup, der n ich t kristallisierte.

Max. Temp. 
und  Zeit A B C D

0//o
G esam t
ausbeute

180°, 2 Stdn. 1,68 g
(33,3%)

0,76 g 
(19,4%)

0,12 g
(3,4%)

0,05 g 
(1,6%)

57,6

220°, 2 Stdn. 1.7 S 
(33,5%)

0,3 g 
(7,6%)

0,6 g
(17,3%)

0 ,1g
(3,0%)

61,4

220°,
2V2 Stdn.

1.67 g 
(33,1%)

0,12 g
(3,05%)

0,75 g 
(21,6%)

0,15 g 
(4,5%)

62,25

A : 5,5-D iphenylhydantoin.
B : N -N '-D ibenzhydrylharnstoff.
C : N -Benzhydryl-benzophenon-im in. 
D : Sym . T etraphenyläthan .

C h a r a k te r i s i e r u n g  d e r  e in z e ln e n  S to f f e
A. 5,5-D iphenylhydantoin. Die Verbindung kristallisiert aus Benzol in schönen, 

glänzenden N adeln und  aus Aceton in  kubischen K ristallen. Beide Form en 
schm elzen bei 292—293°. In  Alkohol is t die Substanz sehr leicht löslich und 
k ris t. aus verd. Alkohol in langen Nadeln.

Bor. C 71,42 H 4,76 N  11,11
Gef. »71,41 » 4 ,5 7  »11 ,30

C A O . N ,  (252,26)

Das Acetylderivat*) wurde m it Essigsäureanhydrid und wasserfreiem N a-A cetat 
dargestellt. Die N adeln wurden aus Benzol um kristallisiert und schm olzen bei 
215— 216° (L it. 217°).
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B. N -N 'D ibenzhydrylham stoff. D ie Substanz is t le ich t löslich in  A ceton, 
schwer löslich in  heißem  Alkohol u n d  Benzol. Schm p. 272—■273°. In  N atron lauge 
is t sie unlöslich und  g ib t m it konz. Schwefelsäure eine dunkelorangerote Lösung.

H  6,12 N 7,14
» 6,15 » 7,41

D as UV- S pek trum  (Big. 1) 
(Xmax 260 m p, e =  900) zeigt, 
daß  die V erbindung m ehrere 
isolierte B enzolkerne en th ä lt.

D ieA m id-I-B andebei6 ,17  p 
und  die A m id-II-B ande bei 
6,44 p sind charak teristisch  
fü r  sym m etrisch substitu ie rten  
H arnstoff.

A b b a u  - V e r s u c h e .  1 g 
fein pu lverisierter N -N '-D i-  
benzhydrylharnstoff w urde u n 
te r  R ückfluß m it 15 ccm 40- 
proc. H B r 2—21/, S tunden  ge
kocht. Beim K ühlen  schied 
sich B enzhydrylam in  - hydro- 
bromid ab , das m it wenig hei
ßem  Benzol gew aschen w urde. 
Schm p. 270—272°. K eine D e
pression m it au then tischem  
M ateria l6). Die benzolische 
Tetraphenyläthan  vom  Schm p.

1 g D ibenzhydrylharm toff w urde in  einem  B om benrohr m it einer Mischung 
von 5 ccm konz. HCl u n d  5 ccm 95-proc. Ä thanol 12 S tunden  au f  150° e rh itz t. 
D abei schied sich eine ölige, tie fro te  F lüssigkeit ab , w ährend  die w äßrige Schicht 
farblos blieb. D as ö l  w urde abgetrenn t, m it wenig W asser gew aschen und  in  
Alkohol aufgenom m en. D ann  w urde m it Tierkohle e rw ärm t un d  filtriert. N ach 
E inengen w urde daraus wenig Tetraphenyläthan  vom  Schm p. 210—211° isoliert.

2 3  4 5 6 7 8 9 10 f l  12 13 74 15

Fig. 2. IR -S p ek tru m  von N -N 'D ibenzhydry lharnstoff (in K B r gepreßt).

C27H 21N 2Ö (392,47) Ber. C 82,65 
Gef. » S2,48

m ju.

Fig. 1. U V -Spektrum  von N -N 'D ibenzhydryl- 
harnstoff (in Alkohol).

W aschlösung ergab wenig krista llisiertes sym . 
210—211° (M ischschmp.).
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Die w äßrige Schicht w urde alkalisch gem acht und ausgeäthert. D urch E in 
le iten  von trockenem  HCl in  die alkoholische Lösung wurde Benzhydrylamin- 
Hydrochlorid vom  Schm p. 288—290° gewonnen6).

D a r s t e l l u n g  v o n  D ib e n z h y d r y l h a r n s t o f f
Zu 0,8 g B enzhydrylam in-hydrochlorid , in wenig 

W asser gelöst, w urde 0,4 g K alium cyanat zugegeben. 
D abei schied sich ein fester K örper ab. N ach E r
w ärm en au f  dem W asserbad und A bkühlen er
gaben sich 0,6 g Benzhydrylharnstoff15). Schmp. 
144— 145° (aus Alkohol).

D avon w urden 0,5 g m it 15 ccm Eisessig D /i S tu n 
den u n te r Rückfluß gekocht. Nach E rkalten  wurde 
in  kaltes W asser eingegossen, wobei sich ein wei
ßer, k rista lliner N iederschlag abschied (0,2 g). 
Schm p. nach zweimaligem U m kristallisieren aus 
Alkohol 272—273°. Im  Mischschmp. m it P roduk t 
B keine D epression. A ußerdem  zeigte das IR - 
Spek trum  die Id e n titä t der beiden V erbindungen. 
E benso w urde N-N 'D ibenzhydrylharnstoff als N eben
p ro d u k t bei der U m lagerung von N-Benzoyl-diphe- 
nylacelhydroxamsäure dargestellt. Der Vergleich 
der IR -S p ek tren  zeigte die Id e n titä t der au f ver
schiedenen W egen dargestellten Verbindung.

C27H 24ON2 (392,47) Ber. C 82,65 H  6,12 
Gef. » 83,01 » 6,28

N  - Benzhydryl-benzophenon-imin

D ie V erbindung is t leicht löslich in  Benzol,
A ceton und  Ä ther, schwer löslich in  heißem A l
kohol ; sie is t in  N atronlauge unlöslich und löslich in 
konz. Schwefelsäure beim  Erw ärm en. Aus Alkohol 
m it wenig Benzol k rista llisiert sie in prism atischen 
N adeln und B lä ttchen  vom  Schmp. 152-—153°.

C26H 21N  (347,44) Ber. C 89,87 II  6,09 N 4,03
Gef. » 89,73 » 6,36 » 4,40, 3,94 (Ivjeldal)

D as U V -Spektrum  der Substanz (Fig. 3) zeigt eine D oppelbindung in  K on
jugation  zum  Benzolring.

H y d r o ly s e  m i t  H B r. 1 g der Substanz wurde un ter Rückfluß m it 15 ccm 
20-proc. H B r 1 S tunde gekocht. N ach dem Abkühlen schied sich Benzhydryl- 
am in-H B r  in  glänzenden N adeln ab, die abfiltriert und m it Alkohol gewaschen 
w urden und  einen Schm p. von 270—272° zeigten6) (Mischprobe).

CI2H u N B r (264,24) Ber. Br 30,28 Gef. Br 30,66

H y d r o ly s e  m i t  H 2S 0 4. 1 g der Substanz wurde un ter R ückfluß m it etw a 
10— 15 ccm 10-proc. Schwefelsäure etw a 1 Stunde erh itz t. D ann w urde a b 
gekühlt, au sgeä thert und  ein farbloses H arz isoliert, das nach A nim pfen m it 
Benzophenon fest w urde (Mischschmp.). Die saure Lösung w urde alkalisch 
gem acht, ausgeä thert und HCl eingeleitet. D abei schied sich Benzhydryl- 
aniin- H Cl vom  Schm p. 288 — 290° ab.

X.- VJellenlänge inmß —-
Fig. 3. U V -Spektrum  
von N -Benzhydryl-ben- 
zophenon-im in (in A l

kohol).

15) L e u k a r t ,  B a c h ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 19, 2130 (1886).
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D a r s t e l l u n g  d e s  N - B e n z h y d r y l - b e n z ö p h e n p n - im in s .  E ine M ischung 
von 1 g B enzhydrylam in  m it 1 g Benzophenon w urde u n te r Zusatz von 0,1—0,2 g 
wasserfreiem  Z inkchlorid 15— 20 Min. a u f  150° e rh itz t. D ie geschmolzene Masse 
w urde kurze Zeit m it heißem  Benzol ex trah ie r t und  die filtrierte Benzollösung 
eingedam pft. D er R ückstand  w urde m it wenig A lkohol behandelt, wobei er fest

5000 
0

2000 ■ cm - i 667

f \ t r y "V,
1

» ! (  '  1
V

f
1

V

-

0.7

02
03
0U
05
06

1.0
1.5

2 3
* • / > / '

10 12 13 16 15

Fig. 4. IR -S p ek tru m  von N -B enzhydrylbenzophenon-im in (in K B r 
gepreßt) C =  N -Valenzschw ingung bei 6,17 p.

w urde. Aus Alkohol prism atische N adeln vom  Schm p. 152— 153°, die m it 
N -Benzhydryl-benzophenon-im in  aus der R eak tion  zwischen Benzilsäure und 
H arnstoff keine D e-pression im  M ischschmp. zeigten. Auch das IR -S pek trum  
w ar identisch.

S ym .-T etraphenyläthan

Die V erbindung is t leicht löslich in  A ceton, heißem  A lkohol und  in B en
zol. Sie is t unlöslich in N atronlauge, w ird  von konz. HCl un d  H 2S0.i n ich t 
angegriffen und en th ä lt keinen N . Schm p. 210—211° (M ischprobe).

C20H ,2 (334,44) Ber. C 93,36 H  6,63
Gef. » 93,24 » 6,75
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K ernm ethylierung von Phloracetophenon 
Über Bestandteile von Filix mas II *) und über 

Hopfenbitterstoffe VII **)
Von W olfgang R iedl und K lau s Heinz R is s e * * * )

(Aus dem  Organ.-Cliem. In s titu t der Technischen Hochschule München)

F ü r die d i r e k t e  Kernalkylierung von Phloracylophenonen finden 
sich in der L iteratur zwei Beispiele.

N ach A. R o b e r t s o n  und M itarb.1) erhält man durch m ehr
stündiges Kochen von P h lo ra c e to p h e n o n  (I) m it K alium 
karbonat/M ethyljodid in A c e to n  3-Methyl-phloracetophenon-4,G- 
d im ethyläther (II).

W eiterhin konnten C. H. H a s s a l l ,  L. H. B r ig g s  und W. F. 
T a y l o r 2) das L e p to s p e r m o n  (III) (Bestandteil des ätherischen 
Öls von Leptospermum  scoparium u. a.) synthetisieren durch drei
tägiges Erw ärm en bei 70° einer wäßrigen Lösung von Phlor-iso- 
valerophenon m it 4 Mol Kaliumhydroxyd und Methyljodid.

Bei der Synthese der Hopfenbitterstoffe d ,l-H u m u lo n  und 
L u p u l o n  (IV, R  =  CH2CH(CH3)23) sowie analoger Lupuphenone4) 
h a tte  der eine von uns dann gefunden, daß sich Phloracylophenone 
bei Umsetzung m it 3 Mol Natrium m ethylat und Y,v-Uimefchylallyl- 
bromid in Ä t h e r / M e t h a n o l  hei 0° direkt kernprenylieren lassen. 
Als weiteres kernalkyliertes Produkt bei dieser Lupulon-Synthese 
konnte seinerzeit nur 3-(Y,Y-Dimethylallyl)-phlorisovalerophenon 
isoliert werden, dessen Konstitution bewiesen wurde. Darüber hinaus

*) I. M itteilung, W . R ie d l ,  Liebigs Ann. Chem. 585, 32 (1954).
**) V I. M itteilung, W. R ie d l ,  Liebigs Ann. Chem. 585, 38 (1954).

***) D iplom arbeit, T. H . München 1953.
1) A. R o b e r t s o n ,  F . H . C u rd , J . chem. Soc. [London] 1933, 437.
2) J .  chem. Soc. [London] 1948, 1208.
3) W. R ie d l ,  Chem. Ber. 85, 692 (1952).
4) W. R ie d l ,  Liebigs Ann. Chem. 585, 38 (1954).

Annalen der Chemie. 585. Band 14

(Eingelaufen am  6. November 1953) 

(Mit 2 Figuren im  Text)

OH OH 0

I I I
CH3 CH: 

I I I
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aber fehlte jeder H inweis, inw iew eit bei einer solchen U m setzung 
auch O -Prenylierung oder S ubstitu tion  in  der S e iten k e tte  (w -Preny- 
lierung) erfolgt.

N eben dieser speziellen F rage erschien es uns n u n  von In teresse , 
das P roblem  der K ernalky lierung  von P hloracylophenonen ein
gehender zu un tersuchen .

Als einfachstes Beispiel w äh lten  w ir die M e t h y l i e r u n g  von 
P h l o r a c e t o p h e n o n  (I), da  von den  35 theo re tisch  m öglichen5) 
0 -, C- u nd  gem ischt-m ethylierten  Ph lo racetophenonen  13 bereits in  
der L ite ra tu r beschrieben sind. Z udem  in teressieren  uns speziell 
k e r n m e t h y l i e r t e  Phloracylophenone als Zw ischenprodukte fü r 
w eitere Synthesen.

D ie oben angeführten  Beispiele lassen erkennen, daß  die A rt des 
R e a k t i o n s m e d i u m s  u n d  der angew andten  B a s e  von g ru n d sä tz 
lichem  Einfluß sind.

W ir un ternahm en  zunächst V ersuche zur T r i m e t h y l i e r u n g .  
Bei U m setzungen von Phloracetophenon (I) m it 3 Mol N a t r i u m  - 
m e t h y l a t  u n d  überschüssigem  M e t h y l j o d id  (6 Mol) u n te r  den 
B edingungen der L upulon-S jm these6) (vgl. T ab . I ,  N r. 3), sonne 
u n te r den w eiteren in  T ab . I  aufgeführten  B edingungen, w urden  die 
erhaltenen  R eaktionsgem ische in b icarbonat- (bi in  der T ab .), soda- 
(so) u n d  natron lauge- (na)-lösliche A nteile u n d  einen „N eu tra lte il“ 
g e trenn t. H ierbei erh ie lten  w ir folgende V erbindungen:

D en „ N e u t r a l t e i l “ 7) b ildet s te ts  n u r der b ek an n te  3 - M e th y l -  
p h l o r a c e t o p h e n o n - 4 ,6 - d i m e t h y l ä t h e r x) (II). Lediglich bei 
dem  in kochendem  A ceton-M ethanol (Tab. I , N r. 5) du rchgeführten  
A nsatz heg t die A usbeute (19% ) ähnlich  hoch wie bei dem  eingangs 
z itierten  V erfahren von A. R o b e r t s o n  u n d  M ita rb .1). B em erkens-

5) In  dieser Zahl sind n icht en thalten  Verbindungen, die am  C-Atom 1 von I 
(bzw. tautom eren Form en) m ethyliert sind. R echnet m an  auch m it einfacher oder 
zweifacher <o-Methylierung (zu Phlor-propio- und  -isobutyrophenonen), so v e r
doppelt bzw. verdreifacht sich die Anzahl der theoretischen Möglichkeiten.

6) Die U m setzung m it M ethyljodid erfolgt —  entsprechend der geringeren 
Halogenbeweglichkeit —  erheblich langsam er als die m it Y,Y-Dimethylallylbromid.

7) I I  en thält eine zum Acetylrest o-ständige freie H ydroxyl- Gruppe (Eisen- 
III-chlorid-Reaktion), ist aber schwer löslich in Alkali.

OH
(CH2)2C= CH— C H j ^ J ^ C O R

(CH3)2C = C H — CH2 CH2— C H =C (C H 3): 
IV
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Tab. I .  T r im e fc h y l ie ru n g  v o n  P h lo r a c e to p h e n o n

N r. M edium Temp. Zeit
Ges.-
Um- °/>bi % 80

% na
neu
tral

%
Rein-

(Stdn.) satz
a) V II IX V VI (ii) sbst.

1 M ethanol 20° 120 100 40,8 1,1 4,3 24.6
24.6

_ 2,4 _ 70,8
desgl. 42,0 1,8 4,1 — 2,3 — 72,5

(X II)
64,22 Ä thanol 20° 120 100 41,2 3,0 20,0 — 8,4 —

3 Äther- 32« 30
M ethanol 20» 10 75 35,2 1,1 27,2 . — 5,4 1,2 63,5
(3:1)

2,4 2,4 59,24 Äther-
Ä thanol
(1:1)

32» 44 76 12,4 44,0 2,8

5 Aceton- 56» 13
33,4 19,0 29,9M ethanol 20» 24 100 — 19,5 10,4 —

6
(8:1)
Aceton 20» 120 92 15,0 17,8 33,2 — 11,6 — 66,0

a) D urch T itra tion  erm itte lt (2-proc. Schwefelsäure).
b) B erechnet au f C10H 120 4.

w ert is t d er T em peratu re in fluß ; beim  A nsatz in  A ceton bei 2 0 0 
(Nr. 6) feh lt I I  völlig.

A uch die n a t r o n l a u g e - l ö s l i c h e n  A n te i l e  m achen ausbeu te
m äßig n u r wenige Proc. der G esam tansätze aus (Ausnahm e w ieder 
N r. 5). Als einheitliche Substanz konnten  wir bisher n u r ein der 
A nalyse nach  d i m e t h y l i e r t e s  P h l o r a c e t o p h e n o n  fassen, dessen 
K o n stitu tio n  w ir noch n ich t näher un tersuch t haben.

Die S o d a f r a k t i o n  (Ausbeute 10— 45%, A usnahm e N r. 5) be
s te h t aus bereits ziemlich reinem  3 - M e th y l - p h l o r a c e t o p h e n o n
(V). N u r in  e in e m  F all (Tab. I, N r. 4) erhielten wir daneben wenig 
(2,8% ) 3 ,5 - D  im  e t h y l - p h l o r a c e t o p h e n o n  (VI).

OH OH

c h v V o c h - cH• J v C0CH■

h< /  ^  oir h c / Y V k
CH,

v vi vm

Die H au p tfrak tio n  stellen die b i c a r b o n a t - l ö s l i c h e n  A nteile 
dar. H ieraus k o nn ten  w ir drei neue, uns hauptsächlich  in teressie
rende V erbindungen isolieren:

14*
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a) 5 - A c e t y l - 3 - m e t h y l - f i l i c i n s ä u r e  (V II). D ie S ubstanz e n t
h ä lt keine M ethoxylgruppen8), e rg ib t dieselbe ro tb raun-w einro te  
E isenchlorid-R eaktion  wie L upulon  u n d  lä ß t sich m it A lkali scharf

mji — -

Fig. 1. U V -S p ek fc ren  (inÄ thanol)
K urve I :  T ri(dim ethylally l)-phloraeetophenon (IV, R = C O C H 3).
K urve I I :  A cetyl-m ethyl-filicinsäure (V II).
K urve I I I :  T etram ethyl-phloracetophenon (IX ).

einbasisch titr ie ren . Beim  A bbau m it A lkali-Z ink-S taub oder beim  
K ochen  m it 2n-Salzsäure e rh ä lt m an  die b ek an n te  3 - M e th y l -  
f i l i  c i n s ä u r e 9) (V III).

Diese E rgebnisse sind bew eisend fü r die K o n stitu tio n  V II . D as 
U V -Spelctrum  (Fig. 1, K u rv e  I I )  gleicht dem  des L upulons (IV, 
R  =  CH2C H (C H 3)2) bzw. A ceto lupuphenons3"4) (IV, R  =  C H 3), 
deren  einfachstes A nalogen V II darste llt:

b) 1 - A e e ty l - 3 ,3 ,5 ,5 - t e t r a m e th y l - c y c lo h e x e n - l - o l - 2 - d io n -  
(4,6) (IX ). Aus verd . A lkohol w urde die S ubstanz in  g litzernden

8) M ethyläther von Phloroglucin-D erivaten ergeben bei der M ethoxylbestim 
m ung nach Zeisel-Vieböck oft schlecht stim m ende A nalysendaten; und zwar findet 
m an m eist zu niedrige, in zahlreichen Fällen aber auch zu hohe OCH3-W erte. Eine 
E rklärungsm öglichkeit für die zu niedrigen W erte (C. S c h ö p f ,  J .  P o p o f f ,  D isser
ta tion  J .  P o p o f f ,  D arm stad t 1947) ist, daß das bei der B estim m ung entstehende 
M ethyljodid zum  Teil kernm ethylierend w irkt. F ür die zu hoch ausfallenden W erte 
können wir nun  eine E rklärung geben : Die rein  kernm ethylierton  Verbindungen V II, 
IX , X  und  X II  ergeben (vgl. Versuchsteil) ste ts  M othoxyl-W erte von 0,2— 1,0%. 
Allgemein kann  also auch C-Methyl einen B eitrag liefern. Auch Flavaspids&ure ist 
eine hoch kernm ethylierte Verbindung und der kürzlich (W. R ie d l ,  Liebigs Ann. 
Chem. 585, 32 (1954)) zur E rk lärung  der a-Form  angenomm ene Gehalt an  K ristall- 
M ethanol m uß nun zweifelhaft erscheinen.

9) R . B o e h m , Liebigs A nn. Chem. 329, 296 (1903); J .  H e r z ig ,  F . W e n z e l ,  
Mh. Chem. 24, 111 (1903).
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B lättch en  vom  Schm p. 37 °, aus verd. M ethanol in  flachen P rism en  
vom  Schm p. 54° erhalten .

D en A nalysen nach  heg t te tram ethy lie rtes P hloracetophenon 
C12H 160 4 v o r; die Substanz en th ä lt keine M ethoxylgruppen9) u nd  
lä ß t sich scharfeinbasisch titrie ren . Gegen Alkali, m it un d  ohne 
Z inkstaub  is t sie sehr beständig  und  bildet kristallisierende A lkali
sa lze10).

0  0  OH

M it 2n-Salzsäure dagegen läß t sie sich leicht und  q u a n tita tiv  ab 
bauen  zum  b ek an n ten  „ T e t r a m e t h y l - p h l o r o g l u c i n “ 11) (X).

Diese E rgebnisse sind beweisend fü r die K o n stitu tio n  IX . Das 
U V -Spek trum  (Fig. 1, K urve I I I )  en tsp rich t dem  des 2 - A c e ty i -  
d i h y d r o r e s o r c i n s 12) (X l)u n d d e m d e s  L e p t o s p e r m o n s 13) (III) , 
als dessen einfachstes A nalogon14) es zu b e trach ten  ist.

c) 3 - A c e t y l - f i l i c i n s ä u r e  (X II). Diese lang gesuchte V erbin
dung fanden  w ir schüeßlich in den M utterlaugen der 5-Acetyl- 
3-m ethylfilicinsäure (VII). W ir w erden che R eak tionen  der S ub
stan z  u nd  ih re  verbesserte D arstellung in einer späteren  V eröffent
lichung noch eingehender beschreiben und  wohen n u r die E rgebnisse

10) Dieses V erhalten te ilt IX m it „Tetramethyl-pliloroglucinaldehyd“ (J . H e rz ig ,
F. W e n z e l ,  Mh. Chem. 26, 1359 (1905), sowie m it dem l,l-D im ethyl-4-acetyl-cyclo- 
hcxandion-(3,5) von W. D ie c k m a n n  u. R . S te in ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 
3370 (1904).

u ) A. S p i t z e r ,  Mh. Chem. 11, 287 (1S90).
12) H . S m i th ,  J .  chem. Soc. [London] 1953, 803.
13) L. H . B r ig g s ,  C. H . H a s s a l l ,  F . S h o r t ,  J .  chem. Soc. [London] 1945,706.
14) IX  is t bicarbonatlöslich, Leptospermon (III) dagegen -unlöslich, läß t sich 

aber wie IX  m it Alkali scharf einbasisch titrieren. H a s s a l l  u. M itarb.13) führen die 
U nlöslichkeit von I I I  in B icarbonat au f das Vorliegen starker W asserstoff brücken 
zurück. W ir haben hinsichtlich der Bicarbonatlöslichkeit ähnliche Beobachtungen 
gem acht. E rse tz t m an  in den kem m etliylierten gu t bicarbonatlöslichen Lupulon- 
analoga (Typ V II) die Methylgruppe durch längere Alkylreste, z. B. Ä thyl-, so 
kann m an die betreffenden Verbindungen der ätherischen Lösung m it B icarbonat 
n ich t m ehr oder n u r schwierig entziehen. E ine Verlängerung des Acylrestes w irk t 
sich ähnlich aus. W ir glauben, daß für diesen Effekt, neben evtl. verschiedener 
Säurestärke, hauptsächlich Unterschiede im Verteilungskoeffizienten der A lkali
salze im System  Ä ther-W asser verantwortlich sind. Z. B. läß t sich F lavaspidsäure 
scharf einbasisch titrieren , andererseits kann m an sie aus sodaalkalischer Lösung 
m it Ä ther in  Form  ihres N atriumsalzes aussehütteln (vgl. W. R ie d l ,  Liebigs Ann. 
Chem. 585, 32 (1954)). Dieser Effekt bedeutet eine erhebliche Schwierigkeit fü r die 
A uftronnung längerkettig-alkylierter und -acylierter Phloracylophenone.
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m itteilen , die die K o n stitu tio n  X I I  beweisen. D ie A nalysen stim m en 
au f d im ethy liertes Phloracetophenon, C10H 12O4. Die Substanz e n t
h ä lt  kein  M ethoxyl8), lä ß t sich sch arf einbasisch titr ie ren  u n d  erg ib t 
beim  A bbau m it 2n-Salzsäure die b ek an n te  F i l i c i n s ä u r e 15) (X III) .

W  350 300 250 210
mji - —

Fig. 2. U V -S p o k tre n  (in Alkohol).
K urve  I :  A cetyl-m ethyl-filicinsäure.
K urve  I I :  B utyryl-filicinsäure.
K urve  I I I : A cetyl-filieinsäure.

R  D as U V -Spek trum  (Fig. 2) is t fa s t deckungsgleich m it dem  der 
hom ologen (u .a .  aus F lavasp idsäu re  darste llbaren) 3 - B u t y r y l -  
f i l i c i n s ä u r e 16) („F ilie in säu rebu tanon“ ) u n d  m it dem  der Lupulon- 
an a lo g a17).

W eiterh in  u n te rsu ch ten  w ir noch die d irek te  T e t r a m e t h y 
l i e r u n g  von I.

T ab. I I .  T e t r a m e t h y l i e r u n g  v o n  P h l o r a c e t o p h e n o n

Nr. Tem p. Zeit
°//o bi 0//o so

% n a G esam t
reine

K ern-
(S tdn.) V II IX V V I ausbeute m ethyl-

Verbindg.

a) 20» 120 30,8 35,8 6,0 — 2,5 75,1 72,6

b) 70» 72 3,0 15,9 6,3 — 5,0 30,2 25,-2
Auch hier liefert M ethode a) bessere Ergebnisse.

15) R . B o e h m , Liebigs A nn. Chem. 307, 249 (1899).
'») W . R ie d l ,  Liebigs Ann. Chem. 585, 32 (1954).
17) Die 3-ständige M ethylgruppe in  V II, bzw. die entsprechende Prenylgruppe 

in den Lupuphenonen vom  Typ IV , is t also p rak tisch  ohne Einfluß au f das Spek
tru m , sie bew irkt nu r geringe Rotverschiebung.
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a) N ach  unserer M ethode (Um setzung m it 4 Mol N atrium m ethy- 
la t  u n d  überschüssigem  M ethyljodid (8 Mol) in  M ethanol bei 20°);

b) N ach  dem  eingangs zitierten  V erfahren von H a s s a l l  und  
M ita rb e ite rn 2) in  W a s s e r  bei 70°.

Zusam m enfassend läß t sich sagen, daß das bisher am  besten  
geeignete V erfahren die U m setzung in  abs. M e th a n o l  bei Z im m er
tem p e ra tu r  ist. D ie kernm ethy lierten  Phloracylophenone sind dam it 
p rä p a ra tiv  le icht zugängliche V erbindungen geworden. Die A us
b eu ten  betrag en  ru n d  70% , bzw. 85—95% des insgesam t isolier
b aren  M aterials. Die B ildung von M ethyläthern  erfolgt n u r in  sehr 
geringem  U m fang, co-Methylierung offenbar überhaup t n icht.

D urch  den in teressan ten  Befund des fast völligen Fehlens von 
s y m m e t r i s c h  d i m e t h y l i e r t e m  Phloracetophenon (VI) einer
seits u n d  durch  die Isolierung der 3 - A c e t y l - f i l i c i n s ä u r e  (X II) 
andererseits, können w ir eine bestim m te V orstellung fü r den R eak 
tionsm echanism us entwickeln. Die K ernm ethylierung  von  P h lo r
acetophenon  verläu ft offenbar stufenweise derart, daß die neu h inzu
kom m ende M ethylgruppe bevorzugt an  eine bereits m ethyl-substi- 
tu ie rte  K ernstelle  t r i t t .  N im m t m an kryptoionischen R eak tions
v erlau f an , so erg ib t sich für die B ildung der 3-Acetyl-filicinsäure 
(X II) z. B. folgende Form ulierung:

H ierbei verle ih t die schon vorhandene M ethylgruppe dem  
C- A tom  3 zusätzlichen 8_ -Charakter, so daß S ubstitu tion  n ich t in  5-, 
sondern  bevorzugt in  3-Stellung erfolgt.

W ir glauben, daß m an diese D eutung des R eaktionsverlaufs auch 
fü r die K e r n p r e n y l i e r u n g ,  d. h. fü r die Synthese des Lupulons, 
annehm en  darf. D am it ergibt sich dann  auch die E rk lärung  fü r die 
geringe A usbeute (3—5% ) bei all den früheren  V ersuchen4) durch 
D iprenylierung  in  Ä ther-M ethanol zum  4 - D e s o x y - h u m u lo n  (3,5- 
D iprenyl-phlorisovalerophenon, analog VI) zu gelangen.

W ir h aben  die K ernprenylierung von I  n u n  nach  dem  S tandard- 
V erfahren au sg e fü h rt; A usbeute an  A cetolupuphenon (IV, R  =  C H 3) 
32%  d. T h .; frü h er (inÄ ther-M ethanol) 26,2%.

Bei der B ildung von M ethylen-bis-phloracylophenonen (z. B. vom  
T yp  X IV ), die m an  ja  als eine A rt K ernm ethylierung  auffassen 
kann , liegen andere R eaktionsverhältn isse vor. H ier w ird (un ter

! O H ^
CH; I!

X II
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W asserabspaltung  m it dem  F orm aldehyd) die S u b stitu tio n  an  der 
K ernstelle  e in tre ten , die die geringste P ro tonen-A ffin itä t h a t. M an 
e rh ä lt h ier in  der T a t s te ts  X IV , aber kein XV.

h ° Y y °  ° y y ° h

C H 3CO/ \ /X C H 3 Ch Y Y Y o CH;,
OH X V  OH

V erbindungen vom  T yp X V  kom m en ■wahrscheinlich ebenfalls in  
der N a tu r  v o r ( P r o t o k o s i n ,  A. R . T o d d , A. J .  B i r c h 18)). Ih re  
Synthese is t eventuell nach  unserem  V erfahren m öglich, gegebenen
falls u n te r  A nw endung von M ethylenjodid.

H errn  Prof. D r. S t. G o ld s c h m id t  danken  w ir fü r das der A rbeit entgegen
gebrachte W ohlwollen un d  die B ereitstellung von In s titu tsm itte ln . D er B aye
rischen A kadem ie der W issenschaften danken  w ir fü r  eine Forschungsbeihilfe.

Beschreibung der Versuche

T r i m e t h y l i e r u n g  v o n  P h l o r a c e t o p h e n o n  
1. I n  a b s . M e th a n o l  (S tandard-V erfahren)

20 g wasserfreies Phloracetophenon w erden in  150 ccm abs. M ethanol gelöst 
und  u n te r K ühlung zu einer Lösung von 8,21 g (3 Ä quiv.) N a triu m  in 50 ccm 
M ethanol gegeben. M an g ib t u n te r w eiterer K ühlung  101,5 g M ethyljodid 
(6 Ä quiv.) zu u n d  läß t die ro tb raune Lösung 5 Tage (un ter Feuchtigkeits- und  
Luftausschluß) bei Z im m ertem peratur stehen. D ann  w erden M ethanol u n d  über
schüssiges M ethyljodid i. V. bei 40° abdestilliert, der R ückstand  w ird m it je 
250 ccm W asser und Ä ther in  Lösung gebrach t. N ach  dem  A nsäuern m it verd. 
Schwefelsäure bis zu kongosaurer R eak tion  sch ü tte lt m an  die w äßrige Lösung 
noch zweimal m it je 50 ccm Ä ther aus und ex trah ie r t die verein ten  ro tgefärb ten  
Ätlierauszügo nacheinander m it

1. gesä ttig ter K aliu inbicarbonatlösung (8 x 3 0  ccm),
2. lO-proo. Sodalösung (9 x  50 ccm),
3. 2n-N atron lauge (9 X 50 ccm).
Die hiernach verbleibende, fa s t farblose Ä therlösung h in terließ  nach dem  

E indam pfen keinen R ückstand .
Die F rak tionen  1., 2. und  3. w erden jeweils einm al m it wenig Ä ther gew aschen 

un d  dann  unverzüglich m it halbkonz. Salzsäure angesäuert.
Lösung 1. Beim A nsäuern e n ts teh t ein ro tb rau n er N iederschlag, 14,08 g , 

55,2%  d. T h., lange Spieße und  P rism en vom  Schm p. 140— 150°. D ie gesam te 
Menge w ird m it 4 x 5 0  ccm abs. Benzol in  der K älte  digeriert,*das B enzol'des 
eingedam pften Auszugs der R ückstand  w ird aus 30-proc. M ethanol um krista lli
sie rt: 280m g, 1,1%  d. T h ., l - A .c e ty l - 3 ,3 ,5 ,5 - te t r a m e th y l - e y c lo h e x e n -
l-o l-2-dion-(4 ,6) (IX ), Schm p. 54°. Aus dem  Benzolunlöslichen resultieren  n ach  
U m kristallisieren aus HO ccm 30-proc. M ethanol 10,20 g (40,8%  d. Th.) 5 -A c e ty l-  
3 - m e t h y l - f i l i c i n s ä u r e  (V II), Schm p. 158°. Beim V erdünnen der M utterlauge

CH3 CH3
HO I ° H H O x /  .OH

/ \  /A — CHa— ^
c h 3c o  y Y  nc o c h 2

OH X IV  OH

l8) J . ehem. Soc. [London] 1952, 3102
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m it etw a 100 ccm W asser krista llisiert 3 - A c e ty l f i l i c i n s ä u r e  (X II) aus, rö t
liche verw achsene O ktaeder vom  Schmp. 109°, 1,0 g =  4,3%  d. Th.

Lösung 2. Beim A nsäuern flockiger gelber N iederschlag, 5,33 g, 24,6%  d. T h., 
vom  Schm p. 165— 175°. N ach U m kristallisieren 3 - M e th y lp h l o r a c e t o p h e n o n
(V), Schm p. 208°. Die Suche nach unverändertem  Phloracetophenon, nach d u rch
o-M ethylierung eventuell gebildetem  Phlorpropio- oder Phloriso-butyro-phonon, 
sowie nach  3,5-D im ethyl-phloracetophenon (VI) verlief ergebnislos.

Lösung 3. Beim A nsäuern en ts teh t eine milchige T rübung, die nach längerem  
S tehen im  E isschrank kristallisiert, Schmp. 130— 150°, 0,55 g, 2 ,4%  d. Th. D er 
Analyse nach hande lt es sieh um  ein d i m e t h y l i e r t e s  P h lo r a c e to p h e n o n  
(Schm p. 176— 178°) (vgl. w eiter unten), das w ir noch n ich t näher un te rsuch t 
haben.

E in  gleichartiger zw eiter A nsatz ergab in g u t übereinstim m enden A usbeuten 
dieselben P roduk te .

2,6~“ T r im e t h y l i e r u n g  u n t e r  d e n  in  T a b . 1 a n g e g e b e n e n  
B e d in g u n g e n

Zu A nsatz gelan g ten ste ts die gleichen M engen: 4,00 g Phloracetophenon, 
1,642 g N atrium  (3 Äquiv.) in  abs. M ethanol oder Alkohol gelöst, sowie 20,22 g 
M ethyljodid (6 Äquiv.). Die A ufarbeitung erfolgte wie oben angegeben.

3-Acetyl-filicinsäure haben  wir ers t bei den größeren A nsätzen nach  1. e n t
deckt. A n B esonderheiten is t nu r anzugeben:

4. U m setzung in  Ä ther-Ä thanol. Sodafrak tion : beim A nsäuern 1 ,91g  zu 
Büscheln verein te N adeln, Schmp. 170°. M an kocht m it 100 ccm W asser aus; 
aus dem  F iltra t nach zweimaligem U m kristallisieren aus 40 ccm W asser 3-M ethyl
phloracetophenon (V), Schmp. 207°; der R ückstand  ergibt aus 30 ccm 30-proc. 
M ethanol lange N adeln  vom  Schmp. 219—220°: 3,5-Dimethyl-phloracetophenon
(VI)1*) (0,13 g, 2 ,8%  d. Th.).

6. U m setzung in  abs. Aceton. Die Lösung der P liloracetophenon-T rinatrium - 
verbindung in abs. M ethanol w ird i. V. u n te r N 2 zur Trockne eingedam pft, der 
R ückstand  m ehrm als m it Aceton versetzt und jedesm al erneu t eingedam pft. 
D ann  g ib t m an  40 ccm A ceton zu, schü tte lt g u t durch und fü g t u n te r K ühlung 
die übliche Menge M ethyljodid zu.

T e t r a m e t h y l i e r u n g  v o n  P h l o r a c e t o p h e n o n
a) in  a b s . M e th a n o l

4.00 g Phloracetophenon, 2,188 g N atrium  (4 Äquiv.) gelöst in 40 ccm M etha
nol und  26,80 g M ethyljodid (8 Äquiv.) w erden bei Z im m ertem peratur 5 Tage 
um gesetzt un d  aufgearbeite t wie beim S tandard-V erfahren beschrieben (vgl. 
Tab. 2).

b) in  W a s s e r  b e i 70°
4.00 g Phloracetophenon und 5,32 g (4 Äquiv.) K alium hydroxyd, gelöst in 

25 ccm W asser, w urden im  Bom benrohr m it 13,40 g (4 Äquiv.) M ethyljodid 
3 Tage a u f  65—70° erh itz t. Das dann  homogene, dunkelbraungefärbte, sau e r 
(PH  2) reagierende Reaktionsgem isch wurde m it Ä ther ausgeschütte lt und , wie 
beim  S tandard-V erfahren beschrieben, aufgearbeitet.

l °) In  allen übrigen Fällen versuchten wir VT nachzuweisen, indem  w ir nach 
A btrennung von V die (geringen) Rückstände gelöst, in  M ethanol a) m it Diazoamid- 
benzol um setzten, um  Resto von V als Azo-Verbindung abzufangen, b) m it Sauer
stoff in Gegenwart von B leiacetat (W öllm er-O xydation) oxydierten (vgl. N. 
C a m p b e l l ,  B. M. C o p p in g e r ,  J . Amer. ehem. Soc. 73, 1849 (1951)). V I w ar in 
keinem  Fall nachweisbar.
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3-Methyl-phloracetophenon (V)
Aus W asser farblose N adelbüschel vom  Schm p. 211° (M ischschmp.), dunkel- 

v io lette  E isenchlorid-R eaktion. G etrocknet bei 100°/0,3 P.tO10.
C9H 10O4 (182,2) Ber. C 69,34 H  5,53

Gef. » 59,09 » 5,61
T riace ta t. Feine lange N adeln (aus 50-proc. M ethanol) vom  Schm p. 11101). 
5-Phenylazo-3-m ethyl-phloracetophenon (nach H . B r o c k m a n n 20) ro te 

N adeln aus M ethanol, Schm p. 202°.
C15H 140 4N 2 (286,3) Ber. N  9,79 Gef. [N  9,47J

3,5-Dimethyl-phloracetophenon (VI)
Aus 30-proc. M ethanol lange N adeln, Schm p. 222° (Mischschmp.)

Dimethylierles Phloracelophenon (unlösl. B icarbonat, Soda). Aus ziemlich viel 
heißem  W asser, oder aus 30-proc. M ethanol, sowie aus Benzol, Essigester- oder 
Chloroform-Gem ischen m it P e tro lä th e r (40— 60°) gelb-bräunliche P rism en vom  
Schm p. 176— 178°; in  A lkohol ro tb raune  E isenchlorid-R eaktion.

C10H j, 0 4 (196,2) Ber. 0  61,21 H  6,17
Gef. » 60,78 » 6,21

Die K o n stitu tion  w urde noch n ich t näher un tersucht.

3-Methyl-pMoracetoplienon-4,6-dimethyläther (II)
Aus A lkohol oder M ethanol rechteckige P rism en vom  Schm p. 141° (Misch

schm p.). I I  is t schw er löslich in  2n-N aO H  und  zeig t in  A lkohol ro tb raune  Eisen- 
chlorid-R eaktion.

Cn H 140 4 (210,2) Ber. C 62,84 H  6,71
Gef. » 63,10 » 7,13

A c e ta t .  Schm p. 8701).
3-Acetyl-filicinsäure (X II)

Aus viel heißem  W asser (Tierkohle) farblose verw achsene O ktaeder (1), 
ebenso aus verd . M ethanol (2), vom  Schm p. 174—-176°. X I I  is t le ich t löslich in  
Alkohol, M ethanol, Ä ther, schw er löslich in  W asser; in  A lkohol braunro t-w einro te  
E isenchlorid-R eaktion. G etrocknet bei 100°/0,3 P 4O10.

C10H 12O4 Ber. C 61,21 H  6,17 OCH, 0
Gef. » (1) 60,94, (2) 61,53 » 6,35, 6,34 » 0,67

Äquival.-Gew . Ber. 196,2 Gef. 197,6

A b b a u  v o n  X I I  zu  F i l i c i n s ä u r e 15) (X III)
0,30 g X I I  w erden m it 8 ccm 2n-Salzsäure 4 S tunden  am  R ückfluß gekocht. 

N ach etw a einer S tunde is t das A usgangsm aterial in  Lösung gegangen. N ach
2-stündigem  S tehen im  E isschrank  orangegelbe, zu K ugeln verein te P rism en vom  
Schm p. 212—215°, 0,21 g, 89%  d. T h. N ach U m kristallisieren  aus M ethanol, 
farblose W ürfel vom  Schm p. 214— 215°. D ie alkoholische Lösung fä rb t sich m it 
FeC l3 b rau n ro t, m it etw as A nilin nach einiger Z eit v io le tt; einige K ristalle  e rh itz t 
m it wenig Eisessig und A nilin ergeben G rünfärbung (R. B o e h m )15).

5-Acetyl-3-methyl-filicinsäure (V II)
N ach U m kristallisieren aus verd . Ä thanol oder verd . M ethanol derbe, farblose 

lange P rism en (1), aus viel heißem  Benzol farblose, verw achsene P rism en (2), 
aus viel heißem  W asser feine, zu B üscheln verein te P rism en (Analyse 3, getr. bei

I d e n t i f i z i e r u n g  d e r  S y n t h e s e - P r o d u k t e

20) H . B r o c k m a n n ,  K . M a ie r .  N aturw issenschaften 25, 460 (1937).
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20°, A nalyse 4; ge tr. bei 100°) vom  Schmp. 160— 161°. V II is t leicht löslich in  
Alkohol, M ethanol, Ä ther, schwer löslich in heißem  Benzol, Ligroin (80— 100°) 
und  W asser; in A lkohol ro tbraun-w einro tc  E isenchlorid-R eaktion wie Lupulon 
und  andere L upuphenone.

C11H 140 1 Ber. C 62,84 62,83 H  6,71 0 C II3 0
Gef. » (1) 62,86, (2) 62,83 » 6,93, 6,81 » 0,8

» (3) 62,62, (4) 62,91 » 6,94, 6,77 
Ä quiv.-Gew. B er. 210,3 Gef. 214

A b b a u  v o n  V I I  zu  3 - M e th y l - f i l i c i n s ä u r e 9) (V III)
a) M it A l k a l i - Z i n k s t a u b 21). 0,15 g 5-Acetyl-3-m etkyl-filicinsäure w erden 

m it 0,30 g Z inkstaub  und  0,8 ccm 15-proc. N atronlauge 8 S tunden  au f dem  
W asserbad digeriert. N ach  A bkühlen filtriert m an in  25-proc. Schwefelsäure ein, 
das ausgefällte Öl geh t beim  S chütteln  gelb in  Lösung. N ach m ehrstündigem  
S tehen bei 0° k rista llisiert die 3-M ethylfilicinsäure (V III) in  gelben, zu K ugeln 
verein ten  N üdelchen aus, Schm p. 178°. N ach U m kristallisieren aus Essigester gu t 
ausgebildete, gelbliche O ktaeder, Schmp. 180°. Alle Lösungen, auch die k rista lli
s ie rt reine Substanz selbst, färben sich an  der L uft ziemlich schnell gelb. E isen
chlorid-R eaktion  (in W asser) v io lett, schnell vergänglich, dann  Umschlag über 
B raun  nach  W eingelb0).

b) M it 2 n - S a l z s ä u r e .  1,00 g V II w ird m it 24 ccm 2n-Salzsäure 5 S tunden 
am  R ückfluß gekocht, wobei das A usgangsm aterial allm ählich in  Lösung geht. 
A nschließend eng t m an au f  etw a %  ein: nach 12-stünd. S tehen im  E isschrank 
0,55 g, 69%  d. T h. 3-M ethyl-filicinsäure (V III), nach U m kristallisieren aus 10 ccm 
M ethanol, Schm p. 179— 180oa).

l-Acetyl-3,3,5,5-letramethyl-cyclohexen-l-ol-2-dion-(4,6) (IX)
N ach U m kristallisieren aus verd. Ä thanol farblose, glitzernde unregelm äßige 

B lä ttchen  vom  Schm p. 370 (1); aus verd. M ethanol farblose, lange, flache Prism en 
vom  Schm p. 54° (2); M ischschmp. der dim orphen Form en 54°.

IX  is t  leicht löslich in  Alkohol, M ethanol, Ä ther, ziemlich leicht löslich in 
kaltem  Benzol; schwer löslich in  W asser; in Alkohol orange-rote Eisenchlorid- 
R eaktion.

Ber. C 64,26 H  7,19 OCH3 0
Gef. » (1) 64,61 (2) 64,41 » 7,27 7,58 » Spur

Ä quiv.-G ew. Ber. 224,2 Gef. 224

A b b a u  v o n  IX  zu  „ T e t r a m e t h y l - p h l o r o g l u c i n “ n ) (X)
A nalog angesetzt wie der A bbau von V II  zu V III  bildet IX  nu r ein N a triu m 

salz, das sich nach etw a einstündigem  Digerieren in  großen farblosen K ristallen  
abscheidet. D agegen verläu ft die Spaltung g la tt m i t  S a lz s ä u r e .  0,50 g IX  
w erden m it 12 ccm 2n-H C l 5 S tunden u n te r R ückfluß erh itz t, wobei sich nach 
und nach  X  in  langen gelblichen N adeln abseheidet, 0,40 g, 98,5%  d. Th., Schmp. 
182— 184°; nach dreim aligem  U m kristallisieren aus 10 ccm Benzol lange, fa rb 
lose N adeln, vom  Schm p. 187— 190011).

Ci 0H 14O3 (182,2) Ber. C 65,91 H  7,74 OCH3 0
Gef. » 66,20 » 7,92 » 1,00

21) Analog zum A bbau des Filicinsäurebutanons nach R . B o e h m , Liebigs Ann. 
Chem. 318, 230 (1901).



220 D o r n  o w , G e h t  t und  I s c h e

Umsetzung einiger aliphatischer 
N itroverbindungen m it Grignard-Verbindungen

Über aliphatische Nitroverbindungen VII

V on Alfred Dornow, H ans Gehrt u n d  Friedrich Ische 

(Aus dem  In s ti tu t  fü r Organische Chemie der Techn. H ochschule H annover)

Bei der U m setzung  von  N itro-paraffinen  m it G rignard-V erbin
dungen en tstehen , wie Ch. M o u r e u 1), J .  B e v a d 2), A. B. W a n g 3) 
u n d  G. D . B u c k l e y 4) fanden , D ialkyl- bzw. A lkyl-A ryl-hydroxyl- 
am ine.

D as P h en y ln itro m eth an  schließt sich, wie w ir fest-steilen konn ten , 
w eitgehend den  R eak tio n en  der N itroparaffine an  u n d  erg ib t wie 
diese m it a liphatischen  G rignard-V erbindungen vorw iegend H y d ro 
xylam ine der S tru k tu r  C6H 5—CH2—N —OH u n d  m it arom atischen

G rignard-V erbindungen H ydroxy lam ine d er allgem einen Form el 
C6H s- C H - N - O H .

R  R
B eim  P h en y ln itro m eth an  is t die B ildungstendenz der freien 

«ci-N itro-verbindung durch  die K on jugation  der en tstehenden  
C—X -D oppel b indung m it dem  arom atischen  K ern  gegenüber den 
rein  aliphatischen  N itroverb indungen  e rhöh t. W ährend  G. D. B u c k 
le y  beim  N itro ä th a n  eine A nlagerung der G rignard-V erbindung an 
die N —O -D oppelbindung festste llte4), nehm en w ir beim  Phenyl- 
n itro m eth an  u n te r  B erücksichtigung einer n ich t auszuschließenden 
C H -A cid ität5) als e rste  S tufe der R eak tio n  die B ildung eines Salzes 
(I) an .

D afür sp rich t die sofort einsetzende E ntw ick lung  von  einem  Mol 
K ohlenw asserst off ; bei d er H ydro lyse w ird fa st q u an tita tiv  P h en y l
n itro m eth an  zurückgew onnen.

1) C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 132, 837 (1901).
-) Ber. dtsch. ehem. Ges. 40, 3065 (1907).
3) T ransactions o f t-he Science Society of China, Vol. 7, 253 (1931— 1933).
4) J .  ehem. Soc. [London] 1947, 1492.

(E ingelaufen am  23. N ovem ber 1953)

c 6h 5—c h = n ( ’
.o<->

'O

5) W. T h e i l a c k e r  u . W. S c h m id t ,  Liebigs Ann. Chem. 570, 1 (1951).
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M it p-N itrobenzoylchlorid  erhielten  w ir aus (I) B enzhydroxam - 
säure- (4-n itro-benzoat), das auch  aus aci-Phenyln itrom ethan- 
n a triu m  m it p-N itrobenzoylchlorid  e n ts te h t6).

D er V erlauf der U m setzung des P heny ln itrom ethans m it weiterem  
G rignard-R eagens is t wie bei den schon u n tersuch ten  N itroparaf- 
finen n ich t ganz durchsichtig . M it a liphatischen G rignard-V erbin
dungen erfolgt verm utlich  die reduk tive  A bspaltung  des sem ipolar 
gebundenen  Sauerstoffatom s, ähnlich wie dieses z. B. auch bei Sul
fonsäurechloriden m it G rignard-V erbindungen festgestellt w urde7).

Das dieser S tufe (II) entsprechende H ydro lysenproduk t ergab 
m it 2 ,4-D initro-phenyl-hydrazon das dem  B enzaldehyd en tsp re
chende H ydrazon.

I I  ad d iert nun  ein w eiteres Mol G rignard-R eagens zur V erbin
dung I I I ,  aus d er bei der H ydrolyse benzyl-substitu ierte  A lkyl
hydroxy lam ine en tstehen .

D ie U m setzung m it Isopropylm agnesium chlorid fü h rte  zum  
kristallinen  N - I s o p r o p y l - N - b e n z y l - h y d r o x y l a m i n ,  w ährend 
das flüssige, m it Ä thylm agnesium brom id erhaltene U m setzungs
p ro d u k t, das e rw arte te  N -Ä th y l-N -b en zy l-h y d ro x y lam in  nu r 
schwer von  den es begleitenden N ebenprodukten , Ä thylbenzylam in  
u nd  B enzaldoxim  zu tren n en  war. Dieses H ydroxylam in  w urde 
bereits von A. C. C o p e , Th. T. F o s t e r  u nd  P h . H . T o w le 8) bei der 
therm ischen  Spaltung  des D iäthylbenzylam inoxyds neben  anderen 
V erbindungen isoliert.

Die E n ts teh u n g  des B enzyläthylam ins e rk lä rt sich aus der R eak 
tio n  von  I I I  m it w eiterem  G rignard-R eagens:

\  \
/ N— OMgX +  2 R —M g X  >■ / N—MgX +  R —R  +  (MgX)20

E ntsprechendes h a tte n  bereits H . W ie la n d  u n d  A. R o s e e u 9) 
und  sp ä te r H . G i lm a n  und  R . M a c C r a c k e n 10) am  Beispiel des 
N itrosobenzols beobachtet.

M it Phenylm agnesium brom id en ts teh t in  g u te r A usbeute das 
N - P h e n y l - N - b e n z h y d r y l - h y d r o x y l a m i n  (IV). Die R eaktion  
schein t anders zu verlaufen  als bei der U m setzung m it aliphatischen

°) A. F . H o l le m a n ,  Receuil Trav. chim. Pays-Bas 15, 356 (1896).
’) H . H e p w o r th  u. W. H . C la p h a m , J . ehem. Soc. [London] 119, 1188 (1921).
8) J . A m er. ehem. Soe. 71, 3929— 3935 (1949).
9) Ber. dtsch . ehem. Ges. 48, 1117 (1915); 45, 494 (1912).

10) J .  Am er. ehem. Soc. 49, 1052 (1927).

[C0H 5—C H =N — 0 (- ) l  MgX(+) 

I I

C0H 5—CH—N— OMgX 

I I I  MgX R
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G rignard-V erbindungen. D a w ir in  geringer Menge auch  B e n z o -  
p h e n o n - o x im  (V) erhielten , k ö n n te  der R eak tionsverlau f folgen
derm aßen fo rm uliert w e rd en :

IV  w ird leicht zum  B e n z o p h e n o n - o x i m - N - p h e n y l ä t h e r
(VI) oxydiert. Dieses N itro n  w urde d ah er ebenfalls erhalten .

A n g e l i ,  A l e s s a n d r i  u n d  A j a z z i - M a n c in iu ),d ie dieses H y d ro 
xylam in  un d  das N itro n  bei der U m setzung  von B enzaldo xim -N- 
p h en y lä th e r m it Phenylm agnesium brom id  fanden, fü h rten  die O xy
dation  des H ydroxy lam ins a u f ein bei G egenw art von  L u ft gebil
detes P eroxyd  der G rignard-V erbindung zurück.

W ir k o n n ten  feststellen , daß  das N itro n  auch  beim  D urchleiten  
eines L u ftstrom es du rch  die ätherische Lösung des re inen  H y d ro x y l
am ins en ts teh t. N ach  A n g e l i  u n d  M itarb . reag iert dieses N itron  
n ich t m it Ä thylm agnesium jodid . M it Isopropylm agnesium chlorid  
ko nn ten  w ir es g la tt  zum  B enzophenon-anil reduzieren.

B ei der U m setzung von N i t r o e s s i g e s t e r  m it G rignard-V er
b indungen  en ts teh en  im  Gegensatz dazu die e rw arte ten  H y d ro x y l
am inderiva te  n u r in  u n tergeo rdneter Menge. Als H au p tp ro d u k te  
w urden  dabei die Oxim e von  a-K etoalkoholen isoliert. D ie B ildung 
dieser K etox im e k an n  du rch  folgenden R eak tionsverlau f e rk lä rt 
w e rd en :

N ach U ntersuchungen  von P . A r n d t  u n d  J .  R o s e 12) kan n  im 
N itroessigester E nolisierung der E sterg ru p p e  e in tre te n ; dabei w irk t 
die N itrog ruppe als K on ju g atio n sp artn er. So w ird  m it einem  Mol 
G rignard-V erbindung zunächst ein Mol K ohlenw asserstoff e n t
w ickelt13), wobei ein Salz en ts teh t, das, ohne B erücksichtigung 
der m esom eren Grenzform eln nach  F . A r n d t  und  B. E i s t e r t 14),

11) A tti Accad. naz. Lincei, R end., CI. Sei. fisiche, m at. na tu r. (5) 20. I. 550 
(1911).

12) J .  ehem. Soc. [London] 1935, 1.
13) D. I v a n o f f  u. A. S p a s s o f f ,  Bull. Soe. chim . France (5) 1, 1119 (1934).
14) Bor. dtsch. ehem. Ges. 69, 2391 (1936).

lO
/O M g B r CpHsMgB r

OMgBr

H 20 |h 2o
i

c 0h 6—c h = n — o h c 0h 5—c h - n - o h  c 6h 5- c = n  — * 0

IV  c „h 5 c 6h 5 V I h 5c 0 c „h 5V c 6h 5



U m setzung  einiger aliphatischer N itroverb indungen  223

gem äß V II  zu form ulieren ist. M it einem  Ü berschuß an  G rignard- 
Lösung se tz t sich V II  zu einem  K om plex V II I  um, der nach H y d ro 
lyse das Oxim eines a-K etoalkohols (IX ) ergibt.

0 ^  / OMgX XMgOx R
VN—C H = C ^ N—ÇH—Ç—OMgX

OC2H5 XMgO R  R 

V II V III

E s w urden bisher a u f diese Weise folgende Oxime dargestellt:

1. D urch  U m setzung m it M ethylm agnesium jodid das 2 - M e th y l -  
b u ta n o l ( 2 ) - o n ( 3 ) - o x im  (IX , R  =  C H 3), das von S c h e ib  1er u nd  
E i s c h e r 15), sowie M. J .  K o n o w a lo w 16) bereits a u f anderem  W ege 
erhalten  w urde.

2. M it Ä thylm agnesium brom id das 3 -Ä th y l-h e x a n o l(3 ) -o n (4 ) -  
o x im  (IX , R  =  CH2C H 3).

3. M it Isopropylm agnesium chlorid das 2 ,5 -D im e th y l- 3 - is o -  
p r o p y lh e x a n o l ( 3 ) - o n ( 4 ) - o x im  (IX , R  =  CH(CH3)2).

E n tsp rech en d  erhielt G. D. B u c k le y 17) bei der U m setzung von 
u ngesä ttig ten  N itroverb indungen m it m agnesium organischen V er
b indungen K etoxim e. D urch H ydrolyse m it verd . Schwefelsäure 
können  die Oxime in  die entsprechenden a-K etoalkohole ü b er
gefü h rt w erden. So w urde das 3 -Ä th y l-h e x a n o l(3 ) -o n (4 )  g e 
w onnen, das schon früher von E . E . B ia i s e  un d  C. M a i r e 18), sowie 
von  H . F i n g e r  u nd  R . G a u l19) un d  schließlich von J .  S p e c k  und 
R . W . B o s t 20) a u f anderem  W ege hergestellt w urde.

Möglicherweise reag iert N itroessigester m it aliphatischen  Grig
nard-V erbindungen in  Analogie zu I  zum  geringeren Teil auch  zu 
einem  Salz (X), denn bei der H ydrolyse konn ten  auch  H y d ro x y l
am ine isoliert werden.

XMgO R  ?
/ X—CH— C—OMgX H O -N —CH2—C—OH

R MgX R R  R
X

15) Ber. dtsch. ehem. Ges. 55, 2916 (1922).
10) Journ . russ. phys.-chem. Ges. 33, 48; Chem. Zbl. 1901, I, 995.
17j J .  chem. Soc. [London] 1947, 1494.
ls) C. R . hebd. Séances Acad. Sei. 145, 74 (1907) und Ann. Chimie (8) 15, 565 

(1908).
ls) J .  p rak t. Chem. (2) 111, 54— 61 (1925).
20) J .  org. Chemistry II , 788 (1946).

R

HO—N = C — Ù— OH

R  R 
IX
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M it überschüssigem  Phenylm agnesium brom id  reag iert der N itro- 
essigester u n te r  S paltung  des zunächst en tstehenden  Salzes u nd  
B ildung von B enzophenon bzw. T riphenylcarbinol.

E benso wie der X itroessigester reag iert das w - N i t r o a c e to -  
p h e n o n  m it G rignard-V erbindungen. D abei en ts teh en  ebenfalls 
Öxim e und  in  geringerem  U m fang H ydroxy lam in-D erivate , die 
jedoch n u r an  ih re r R eduktionsw irkung  e rk an n t w erden konn ten .

Aus der U m setzung  m it Isopropylm agnesium chlorid  w urde das 
2 ,5 - D im e th y l- 3 - p h e n y l - h e x a n o l - ( 3 ) - o n - ( 4 ) - o x im  (X I) e rh a l
ten . In  geringer M enge e n ts te h t ferner das a - O x y - a - p h e n y l - i s o -  
v a l e r a l d o x i m  (X II) , dessen A b trennung  aus den R eak tio n sp ro d u k 
te n  zw ar n ich t vo llständig  gelang, das ab er durch  Ü berführung  in  
das 2 ,4-D in itrophenylhydrazon  e rk an n t w erden konnte.

H ierfü r k an n  folgender R eak tionsverlau f angenom m en w erden :

C6H 5— CO—CHj—N O a R  =  CH(CH:j)2

2 R —MgX

R

C6H 5—C—C H = tf
/OM gX

Ä 5J tfHV
I! I x
0  MgX

OMgX

0

A ddition

OMgX 0

f  *  /O M g X
► C .H i—C—CH—Ns H ydrolyse

R —MgX I \ m r „ v ---------T V n
OMgX 0M SX  <X I >

. R cd u k tlon_>C6H 5— C H = N — OMgX y- 
R —MgX . (X II)

OMgX

R  R

X I H 5C8—C—C = N O H
!

OH

R  H

X II  H 5Ca—C - C = N O H  

OH

Bei der U m setzung von w -N itroacetophenon m it Iso p ropy l
m agnesium chlorid k o n n te  I s o b u t y r o p h e n o n  als 2,4-D initro-phe- 
nylhydrazon  identifiziert w erden. M it Phenylm agnesium brom id  e r
folgt diese Spaltung  w eitgehend u n te r  B ildung von B enzophenon, 
bzw. T riphenylcarbinol.

W ir danken  der H annoverschen H ochschulgem einschaft fü r die finanzielle 
U nterstü tzung  der A rbeit.
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Beschreibung der Versuche

1. U m s e tz u n g  v o n  e in e m  M ol P h e n y l n i t r o m e t h a n  m i t  e in e m  M ol 
I s o p r o p y lm a g n e s iu m c h lo r id

In  einem  1-1-Dreihalskolben m it K P G -R ührer, R ückflußkühler und  T ropf
tr ich te r w urde zu einer Lösung von 10 g P henyln itrom ethan21) in 75 com Ä ther 
u n te r E iskühlung die berechnete Menge einer ätherischen Isopropylm agnesium 
chloridlösung zugetropft. U n te r lebhafter R eaktion  entw ickelten sieh etw a 
1600 ccm Gas un d  es setzte  sich ein d ichter weißer N iederschlag ab . Das Roak- 
tionsgem isch w urde m it verd . Schwefelsäure zersetzt. Die gelbe wäßrige Phase 
w urde noch zweimal au sgeäthert und die ätherischen Auszüge m it N atrium su lfa t 
getrocknet. r Bei der D estillation w urden 7,8 g P henyln itrom ethan , Sdp. 119 °/16 
zurückerhalten .

2. B e n z h y d r o x a m s ä u r e - 4 - n i t r o b e n z o a t
Zu dem  wie u n te r 1. beschriebenen, aus 20 g Phenyl n itrom ethan  erhaltenen 

R eaktionsgem isch, w urde eine Lösung von 26 g p-N itrobenzoylchlorid in  100 ccm 
Ä ther zugetropft. D a keine Auflösung des Niederschlages e in tra t, w urde der Ä ther 
abdestillie rt, der R ückstand  in  abs. T etrahydrofuran  gelöst und  die Lösung noch 
4 S tunden  u n te r schwachem R ückfluß erw ärm t. D as T etrahydro fu ran  w urde 
abdestillie rt und  d a rau f der R ückstand  m it verd. Schwefelsäure versetzt. Das 
U ngelöste w urde m it Ä ther ex trah iert, um  Phenyln itrom ethan  herauszulösen und 
d a ra u f  zur E n tfernung  der gebildeten p-N itrobenzoesäure w iederholt m it W asser 
ausgekocht. D er R ückstand  ergab nach U m kristallisieren aus Benzol 5 g Benz- 
hydroxam säure-4-n itro -benzoat vom  Schmp. 172° (Aceton)22). A usbeute 12,5%.

CuH 10O5N 2 (286.24) Ber. N  9,79 
Gef. N  9,77

3. N - I s o p r o p y l - N - b e n z y l - h y d r o x y l a m i n
W ie u n te r 1. beschrieben, w urden zu 0,32 Mol Isopropylm agnesium chlorid in 

ä therischer Lösung 13,7 g (0,1 Mol) P henyln itrom ethan  in  100 ccm Ä ther un ter 
E iskühlung zugetropft und anschließend das R eaktionsgem isch 4 S tunden bei 
Z im m ertem peratu r gerührt. Nach Zusatz von viel gesättig ter A m m onium chlorid
lösung w urde w iederholt ausgeäthert, die ätherischen Auszüge w urden m it 
N a trium su lfa t getrocknet und  der Ä ther abdestilliert. Das zurückbleibende 
dunkelgelbe ö l  w urde i. V. destilliert. Nach einem geringen V orlauf ging das 
H ydroxylam in  bei 114— 119 °/13 über und e rs tarrte  bereits im  K ühler kristallin . 
Schm p. 79,5° (Petro läther). Leicht löslich in Ä ther, Alkohol und  Benzol, weniger 
löslich in  P e tro lä th er und  schwer löslich in  W asser. Die Lösung in  A lkohol redu 
z ie rt am m oniakalische Silbernitratlösung in  der K älte.

C ,oH 15ON (165,23) Ber. C 72,69 H  9,15 N  8,48
Gef. » 72,73, 72,97 » 9,23, 9,19 » 8,40

Aus der ä therischen Lösung fiel m it trockenem  Chlorwasserstoff nach einigem 
S tehen  das H y d r o c h lo r id  in  großen K ristallen , die m it Ä ther gewaschen 
w urden. Schm p. 121°.

C10H 16ONC1 (201,69) Ber. X  6,97 Gef. X  7,00

M it einer ä therischen Pikrinsäurelösung fiel das P i k r a t  vom  Schm p. 105,5°.
C10H 18OsN 4 (394,34) Ber. X  14,21 Gef. X  14,37

21) W. W is l ic e n u s  u. A. E n d r e s ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 35, 1757 (1902).
22) A. W e rn e r ,  W. S k ib a ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 32, 1661 (1899).
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Wie in  Versuch 3. beschrieben, w urden 0,32 Mol Ä thylm agnesium brom id in  
ätherischer Lösung m it 13,7 g (0,1 Mol) P heny ln itrom ethan  um gesetzt. D ie 
D estillation  der ä therischen Lösung ergab eine kleine Menge eines von 8 5 “ bis 
95°/14 siedenden Öles (a), eine F rak tio n  Sdp. 117— 119°/14 (b) und  wenig eines 
bei 157“/14 übergehenden gelben Öles (c).

Aus (a) w urde m it ä therischer Chlorwasserstofflösung ein H ydrochlorid  e r
halten , das nach zw eim aligem  U m kristallisieren aus A lkohol/Ä ther den Schm p. 
179,5“ zeigte u n d  sich als Ä th y l - b e n z y l - a m i n - l i y d r o c h l o r i d  erwies (183°)8).

C9H I4NC1 (171,66) Ber. 0  62,96 H  8,22 X 8 ,1 6
Gef. » 62,60 » 8,33 » 7,98

(b) reduzierte  augenblicklich am m oniakalische S ilbern itra tlösung; dieses 
deu te te  a u f  den G ehalt an  H ydroxylam in  (Sdp. 8 8 ° /l , l) s).

M it 2 ,4-D initro-phenylhydrazin w urde aus der F rak tio n  (b) das Benzaldehyd-
2,4-dinitro-phenylhydrazon in feinen orangegelben Madeln erhalten . Schm p. 235“ 
(D ioxan); M ischschmp. m it dem  aus B enzaldehyd erhaltenen  H ydrazon  keine 
D epression.

C13H l0O4X 4 (286,24) Ber. X  19,58 Gef. X  19,64

Die F rak tio n  (b) en th ie lt som it B e n z a ld o x im  (Sdp. 117,5“/14 23), 123 bis 
124“/1424), das auch in  der F rak tio n  (o) nachgew iesen w erden konnte.

5. X - P h e n y l - X - b e n z l i y d r y l - h y d r o x y l a m i n  (IV)
Wie in  Versuch 3. beschrieben, w urde eine ätherische Lösung von 0,19 Mol 

Phenylm agnesium brom id m it einer Lösung von 8,5 g P heny ln itrom ethan  in 
50 ccm Ä ther um gesetzt. X aeh A bdestillieren des Ä thers fiel das H ydroxylam in 
in derben K rista llen  aus. Schm p. 127“ (Alkohol) (127° n )23). A usbeute 5,5 g, 
32,5%  d. Th.

C19H i:OX (275,33) Ber. X  5,09 Gef. X 5,16

6. B e n z o p h e n o n - o x im ,  B e n z o p h e n o n - o x i m - K - p h e n y l ä th e r
Wie in  Versuch 3 beschrieben, w urde eine ätherische Lösung von 0,45 Mol 

Phenylm agnesium brom id m it 20 g (0,145 Mol) P heny ln itrom ethan  in  100 ccm 
Ä ther um gesetzt. D er Ä therauszug w urde zw eim al m it 2n-X atronlaugo durch- 
gescliü ttelt. Aus dem  Auszug ließen sich 0,5 g Phenol, sowie eine geringe Menge 
P heny ln itrom ethan  zurückgew innen. M it Bisulfitlösung w urde ferner eine geringe 
Menge B enzaldehyd abge trenn t und  als Phenylhydrazon  nachgewiesen.

Aus der ä therischen Lösung w urden zunächst der Ä ther und  dann  i. V. Benzol 
und  Brom benzol abdestilliert. E s blieb ein dickes Öl zurück, das nach einiger Zeit 
kristallin  e rs ta rrte . E s w urde m it 100 ccm Ä ther d igeriert und  der gelbe R ü ck 
stan d  aus A lkohol um kristallisiert.

D er B enzophenon-oxim -X -phenyläther (VI) schm ilzt nach dem  U m kristalli
sieren aus Aceton bei 220“ (216—217“ 28), 218—220“ 27)- A usbeute 7g, 18% d. Th.

CJ9H lsOX (273,32) Ber. C 83,49 H  5,53 X  5 ,13 '
Gef. » 83,34 » 5,74 » 5,42

4. U m s e t z u n g  von  P h e n y l n i t r o m e t h a n  mit  Ä t h y lm a g n e s iu m b r o m id

23) E d. B o u g e o is  u. J .  D a m b m a n n , Bor. dtsch. ehem. Ges. 26, 2858 (1893)
24j L u x m o o re , J .  ehem. Soc. [London] 69, 178 (1896).
“ ) G. C u s m a n o , Gazz. chim. ital. 51 (2), 309 (1921).
2“) H . S ta u d i n g e r  u . K . M ie s c h e r ,  Helv. chim. A cta 2 ,568 (1919).
27) C. K. I n g o ld  u. J . C. W e a v e r ,  J .  ehem. Soc. [London] 125, 1461 (1924).



Die ätherische Lösung w urde m it ä therischer HCl-Lösung von B esten  basi
scher Substanzen befreit. N ach der E ntsäuerung  m it B icarbonat w urde der Ä ther 
abdestilliert. E s blieb ein dunkelbraunes Öl zurück, das dreim al m it P e tro lä ther 
durchgeschütte lt w urde. Aus der eingeengten Lösung krista llisierten  1,1 g 
Benzophenon-oxini (V). Schm p. 142,5° (Alkohol).

C .jH nO N  (197,23) Ber. C 79,16 H  5,62 N  7,10
Gef. » 78,97 » 5,69 » 7,28

D er R ückstand  der eingeengten Petro lätherlösung bestand  aus D iphenvl.

7. R e d u k t i o n  d e s  B e n z o p h e n o n - o x i m - N - p h e n y l ä th e r s  m i t  
I s o p r o p y l  -m a g n e s iu m c h lo r id

Zu 2,7 g (0,01 Mol) Benzophenon-oxim -N -phenyläther, in  175 ccm Ä ther 
suspendiert, w urde u n te r R ühren  soviel einer ätherischen Isopropylm agnesiutn- 
chlorid-Lösung zugetropft, bis der G ilm an-Test21) auch nach einstündigem  E r
w ärm en u n te r R ückfluß noch positiv  ausfiel. Die en tstandene klare gelbe Lösung 
w urde m it 10 ccm W asser zersetzt und wie üblich aufgearbeitet. N ach dem  
A bdestillieren des Ä thers blieb das B e n z o p h e n o n - a n i l  in gelben K ristallen  
zurück. Schm p. 112° (Alkohol). A usbeute 1,9 g, 74%  d. Th.

C19H 15N (257,32) Ber. C 88,68 H  5,88 X 5,44
Gef. » 88,66 » 5,86 » 5,43

W ird der G ilm an-Test ausgeführt, bevor ein Überschuß an  G rignard-R eagens 
in  der Lösung is t, so tritt- beim E rw ärm en einer Probe der ätherischen R eaktions
lösung m it der 0,1-proc. Benzol-lösung von Michlers K eton eine in tensive gelbe 
Lum ineszenz auf.

8. 2 - M e th y l - b u ta n o l - ( 2 ) - o n - ( 3 ) - o x im  (IX , R  =  CH3)
Wie in  Versuch 3 beschrieben, w urde eine ätherische Lösung von 0,715 Mol 

M ethylm agnesium jodid m it einer Lösung von 19 g (0,143) Mol N itroessigsäure- 
ä th y le s te r20) in  100 ccm Ä ther um gesetzt. Die D estillation der R eaktionsprodukte  
lieferte eine erste F rak tion  vom Sdp. 80°/12, die alkalisch reagierte und am m onia- 
kalische Silbcrnit-ratlösung reduzierte, ih rer geringen Menge wegen aber n ich t 
w eiter u n te rsu ch t w urde. Eine zweite F rak tion  vom  Sdp. 101 °/12 e rs ta rrte  im 
K üh ler zu langen weißen N adeln. Schmp. 85,5—86° (Benzol), Schm p. 86“ 15).

D as Oxim reag iert neu tra l und  is t in  W asser, Alkohol und  Ä ther leicht, in 
Benzol und  P e tro lä ther schwer löslich. A usbeute 7 g, 42%  d. Th.

CtH n O,X (117,15) Ber. C 51,26 H  9,46 X 11,96
Gef. » 51,24 » 9,33 » 12,06

9. N - Ä t h y l - N - ( 2 - o x y - 2 - ä th y l ) - b u ty l - h y d r o x y l a m i n  u n d
3 -Ä th y l - h e x a n o l - ( 3 ) - o n - ( 4 ) - o x im  (IX , R  =  b f l 2—CHj)

W ie in  Versuch 3 beschrieben, wurde eine ätherische Lösung von 1,0 Mol 
Ä thylm agnesium brom id m it einer Lösung von 26,6 g (0,2 Mol) N itroessigsäure- 
ä thy leste r in  100 ccm Ä ther um gesetzt. Die D estillation der R eaktionsprodukte  
ergab als erste  F rak tio n  1 g eines gelblichen Öles vom  Sdp. 103— 104°/20, das 
alkalisch reag iert un d  am m oniakalische S ilbernitratlösung in der K älte  reduziert. 
E s w urde durch Auflösen in verd. Schwefelsäure und  W iederausfällen m it

28) H . G ilm a n  u. F . S c h u lz e , J .  Araer. ehem. Soc. 47, 2002 (1925).
2°) W. S te in k o p f ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 42, 3928 (1909) und  Liebigs Ann. 

Chem. 434. 26 (1923).
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K alilauge gerein ig t und  siedet dann  bei 103°/20. D as H ydroxylam in  is t in 
A lkohol und  Ä ther leicht, in  W asser schwer löslich.

C8H 190 2X  (161,24) Bor. X  8,60 Gef. X  8,61

Als zweite F rak tio n  w urden  10 g eines viskosen gelblichen Öles vom  Sdp. 129 
bis 130°/20 aufgefangen, das neu tra l reagiert, am m oniakalische S ilbernitratlösung 
n ich t reduz ie rt und  in  A lkohol un d  Ä ther leicht, in W asser schwer löslich is t. 
A usbeute an  Oxim 10 g, 31%  d. Th.

C ,H l;OoN (159,22 Ber. C 60,34 H  10,76 X  8,80
Gef. » 60,45 » 10,80 » 8,79

10. X - I s o p r o p y l - X - ( 2 - o x y - 2 - i s o p r o p y l - 3 - m e t h y l ) - b u t y l h y d r o x y l -  
a m in  u n d  2 ,5 - D im e th y l - 3 - i s o p r o p v l - h e x a n o l - ( 3 ) - o n - ( 4 ) - o x im  

(IX , B  =  HC(CH3)2)
Wie in  V ersuch 3 beschrieben, w urde eine ätherische Lösung von 0,95 Mol 

Isopropylm agnesium chlorid  m it einer Lösung von 25 g (0,19 Mol) X itroessig- 
säu re-ä tky lester in  100 ccm Ä ther um gesetzt. D ie D estilla tion  der R eak tions
p roduk te  ergab eine erste  F rak tio n  vom  Sdp. 111— 114°/15, die durch m ehrfache 
D estilla tion  i. V. gerein ig t w urde. Sdp. 94°/4. D as gewonnene ö l  reag ierte  a lk a 
lisch und  reduzierte  am m oniakalische S ilbernitratlösung. A usbeute 3 g.

C „ H 25Ö2X  (203,32) Ber. X  6,89 Gef. X  7,04

Als zw eite F rak tio n  w urde ein gelbes Öl vom  Sdp. 123°/15 abgenom m en, das 
ebenfalls durch w iederholte D estilla tion  i. V. gereinigt w urde. Sdp. 110°/4. D as 
O x im  reag ie rt n eu tra l, reduziert am m oniakalische S ilbernitratlösung n ich t und  
löst sich le ich t in  A lkohol und  Ä ther, is t jedoch in  W asser schwer löslich. A usbeute 
4 g, 9,5%  d. Th.

Cn H . ,0 2X  (201,30) Ber. G 65,63 H  11.52 X  6,96
Gef. » 66,13 » 11,37 » 6,85

11. 3 -Ä th y l - h e x a n o l - ( 3 ) - o n - ( 4 )
W ie in  V ersuch 3 beschrieben, w urde eine ätherische Lösung von 1,65 Mol 

Ä thylm agnesium brom id m it 44 g (0,33 Mol) X itroessigsäureäthylester in  100 ccm 
Ä ther um gesetzt. D as rohe R eak tionsproduk t, 31 g eines ro ten  Öls, w urde ohne 
w eitere R einigung der H ydrolyse m it 100 ccm 10-proc. Schwefelsäure u n te r
w orfen u n d  die M ischung 2 S tunden  u n te r R ückfluß im  Sieden gehalten . E s blieb 
nach  der üblichen V erarbeitung ein gelbes Öl zurück, das durch w iederholte 
D estillation  gereinigt w urde. Sdp. 71—73°/15 (Sdp. 68°/l 1l7)). D ie V erbindung 
is t in  AVasser schw er, in  organischen L ösungsm itteln  le ich t löslich und  besitz t 
einen angenehm en, an  M enthol erinnernden G eruch. A usbeute 11 g, 23%  d. Th.

C8H 10O2 (144,21) Ber. C 66,63 H  11,18
Gef. » 66,11 » 11,06

Die V erbindung w urde in  das S e m ic a r b a z o n  übergeführt, Schm p. 176° 
(177— 177,5°)“ ).

C9H l9Ö2X 2 (201,27) Ber. C 53,70 H  9,52 X  20,88-
Gcf. » 53,48 » 9 ,11  » 20,94

12. U m s e tz u n g  v o n  X i t r o e s s i g s ä u r e ä t h y l e s t e r  m i t  P h e n y l 
m a g n e s iu m  b r o m id

AArie in  V ersuch 3 beschrieben, w urde eine ätherische Lösung von 0,75 Mol 
Phenylm agnesium brom id m it einer Lösung von 20 g (0,15 Mol) X itroessigester 
in  100 ccm Ä ther um gesetzt. D ie D estilla tion  der R eak tionsproduk te  lieferte eine
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F rak tio n  vom  Sdp. 110— 130712, die im  K ühler zu einer weißen kristallinen 
Masse e rs ta rrte  un d  sich als D iphenvl erwies.

D ie nächste  F rak tio n  vom  S dp .*150— 170712 e rs ta rrte  nach langem  Stehen 
zu großen farblosen K ristallen  von B e n z o p h e n o n ,  Schmp. 47°. Es w urde durch 
M ischschmp. identifiziert. E ine w eitere F rak tion  vom  Sdp. 210712 e rs ta rrte  
bereits im  K ühler zu feinen N adeln von T r i p h e n y l c a r b i n o l .  Schmp. 150° 
(Alkohol). (M ischprobe).

13. U m s e tz u n g  v o n  c o - X it r o a c e to p h e n o n  m i t  I s o p r o p y l -  
m a g n e s iu m c h lo r id

ln  der im  Versuch 1 beschriebenen A ppara tu r w urde eine Lösung von 0,33 Mol 
Isopropylm agnesium chlorid in  200 ccm Ä ther zu schw achem  Sieden erw ärm t 
un d  das in  einen E x tra k to r  m it G -3-Fritte gegebene co-X itroacetophenon30), 
12 g, kontinuierlich zugeführt. Die, wie im Versuch 3 beschrieben, abgetrenn ten  
R eak tionsprodukte  ergaben bei der D estillation ein schwach gelb gefärbtes Öl, 
Sdp. 86°/4 und  ein zähflüssiges gelbes Öl, Sdp. 154— 150°/4.

D ie erste  F rak tio n  bestand  im  w esentlichen aus I s o b u ty r o p h o n o n ,  das 
durch Ü berführung  in  das 2 ,4-D initrophenylhydrazon identifiziert w urde. 
Schm p. 161° (D ioxan).

0 10H 16O1X.l (.328,32) Ber. 0  58,53 H 4 ,91  X  17,07
Gef. » 58,24 » 5,19 » 17,14

Die zw eite F rak tio n  w urde nochm als destilliert und ergab nach geringem 
V erlauf von Isobu tyrophenon  ein gelbes Öl vom  Sdp. 90— 105°/0,3 und ein hoch
viskoses gelbes Öl vom  Sdp. 120— 130°/0,3. Aus der ersten  F rak tio n  w urde das
2 ,4-D initrophenylhydrazon des a - O x y - a - p h e n y l - i s o v a l e r a ld e h y d s  (X II) 
erhalten . Schm p. 191° (Dioxan.) E n ts tan d en  aus dem  Oxim.

CI7H 1s0 5X 4 (358,35) Ber. C 56,98 H  5,06 X  15,64 
Gef. » 57,39 » 5,30 » 15,65

D as hochviskoso gelbe Öl is t nach der Analyse das 2,5-Di m e t h y l - 3 - p h c n y l -  
h e x a n o l- (3 ) - o n - (4 ) - o x im  (X I).

C,.,H210 2X  (235,32) Ber. O 71,45 H  9,00 X 5,95
Gef. » 71,37 » 8,73 » 6,07

14. U m s e tz u n g  v o n  w - X i t r o a c e to p h e n o n  m i t  P h e n y lm a g n e s i u m 
b ro m id

W ie in  Versuch 3 beschrieben, w urde eine ätherische Lösung von 0,44 Mol 
Phenylm agnesium brom id m it einer Lösung von 16,5 g (0,1 Mol) to-Xitroaceto- 
phenon in  100 ccm T etrahydrofuran  um gesetzt. Das nach A bdestillieren von 
Ä ther, T etrahydrofu ran , Benzol und Brombenzol zurückbleibende Öl ergab bei 
der D estilla tion  zunächst wenig D iphenyl, das bei 145— 150°/16 überging und 
im K üh ler e rs ta rr te . Die w eitere D estillation ergab 5,3 g B e n z o p h e n o n  (32%  
d. Tn.), Sdp. 114— 11570,4, Schmp. 47° (M ethanol), das durch Ü berführung  in  
das P henylhydrazon, Schmp. 137° (Alkohol) identifiziert w urde. D er K olben - 
rü ck stan d  w urde m it Ligroin ex trah iert, wobei beim  E rkalten  der filtrierten  
Lösung 1 ,1g T r i p h e n y l c a r b i n o l  ausfiel. Schmp. 1610 (Alkohol). (M ischprobe).

30) L o re n  M. L o n g  u. H . D. T r o u tm a n ,  J . Amcr. ehem. Soc. 71, 2470 (1949).
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Zur Kenntnis aliphatischer Carbodiimide V II.M itt.*)
Von Erich Schmidt, Franz Zuller, F ritz Moosmüller 

u n d  Erich Kammerl
(Aus dem  Chemischen L abora to rium  der Bayerischen Akadem ie 

der W issenschaften in M ünchen)
(Eingelaufen am  14. Dezem ber 1953)

C arbodiim ide von der Z usam m ensetzung R N C N R ' m it zwei 
verschiedenen K ohlenstoff-R esten  w erden aus T hioharnstoffen  
R N H C S N H R ', diese aus p rim ären  Am inen u n d  Iso th io cy an a ten  
bereitet. D aher is t fü r  eine ergiebige D arstellung  d er erw ähnten  
Carbodiim ide n ich t unw ichtig , daß Iso th io cy an a te  in  befriedigender 
A usbeute erh a lten  w erden, w enn w äßrige alkalische H ypochlorit- 
Lösung a u f die A m m onium -Salze von N -m ono-substitu ierten  
D ith iocarbam idsäuren  einw irkt. N ach  diesem  einfachen V erfahren 
em pfehlen w ir I s o p r o p y l - ,  n - B u t y l - ,  C y c lo h e x y l - ,  P h e n y l -  
i s o t h i o c y a n a t ,  das noch u n b ek an n te  1 - D im e th y la m in o - p r o -  
p a n - i s o t h i o c y a n a t  - (3) sowie 1 - D i ä th y l  am  in o  - p e n t a n - i  so - 
t h i o c y a n a t - ( 4 )  darzustellen . Die U m setzung zwischen N -m ono- 
su b s titu ie rten  D ith iocarbam aten  u n d  H ypoch lorit is t m it dessen 
E inw irk u n g  au f N -N '-d isubstitu ierte  T hioharnstoffe1) vergleichbar; 
d enn  bekann tlich  vereinigen sich Iso th io cy an a te  u nd  H ydrosulfide 
zu  N -m onosubstitu ierten  D ith io carb am aten 2), C arbodiim ide m it 
Schw efelwasserstoff zu N -N '-d isubstitu ierten  T hioharnstoffen3). 
D em nach  sind die e rw ähn ten  D ith iocarbam ate  u n d  T hioharnstoffe 
g leichartige A ddukte, welche durch  O xydation  ihres gem einsam en 
B estandteiles, des Schwefelwasserstoffes, m itte ls H ypoch lorit in  
Iso th io cy an a te  u n d  C arbodiim ide gespalten  w e rd en :

R N H C S jH  [R N H C S N H R '] +  4 NaOCl +  2 N aO H  =  R N CS [R N C N R ']
+  4 NaCl +  NaoSOj +  2 H 20-

Beschreibung der Versuche
Zur D a r s t e l l u n g  v o n  I s o t h i o c y a n a t e n  w erden die A m m onium -Salze 

N -m onosubstitu ierter D ith iocarbam idsäuren  aus M onoam inen nach a), b) 1. 
sowie b) 2., aus D iam inen nach c) und d) bere ite t; w ir em pfehlen die V erwendung 
eines dreifach tu b u lie rten  750 ccm R undkolbens, welcher T ropftrich ter, m echani
schen R ührer sowie R ückflußkühler träg t.

a) IMol M onoam in wird in  die m echanisch gerührte , m it E is-K ochsalz gekühlte 
Suspension von 95,2 g (l ,2 5  Mol) Schwefelkohlenstoff und  166 ccm(2,21M ol)

*) V I. M itteilung: E . S c h m id t  u. M. S e e fe ld e r .  Liebigs Ann. Chom. 571, 83 
(1951); D .P. 823445 ausg. 3. 12. 1951; A. P . 2656383  ausg. 20 .10.1953. "

J) Liebigs A nn. Chem. 571, 84 (1951).
2)Z .B . w erden N atrium - und  K alium -N -A llyl-dithiocarbam at (H. W il l ,  

Liebigs Ann. Chem. 92, 63 [1854]), N atrium -N -n-Propyl-dithiocarbam at (M. D e le -  
p in e ,  Bull. Soo. chim . F rance [4] 3, 644 [1908]), wäßrige Lösungen der N atrium - 
sowie Calcium-N-Allvl-, X -n-Butyl-, N -Cyclohexyl-dithiocarbam ate (D .P . 845516 
ausg. 31. 7. 1952), aus den zugehörigen Isothiocyanaten und  Hydrosulfiden erhalten.

*) W. W e i th ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 7. 10 (1874); 8. 1531 (1875).
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25-proc. w äßrigem  A m m oniak w ährend einer S tunde getropft. N ach be
endeter Zugabe des Am ins w ird das m eist breiige Reaktionsgem isch noch 
4 S tunden  bei gew öhnlicher T em peratur gerührt, alsdann in  der A ppara tu r 
12 S tunden  au f  bew ahrt.

b) W enn 1 Mol M onoam in in  166 ccm 25-proc. wäßrigem , gekühltem  Am
m oniak löslich is t, w ird
1. ein  d e ra r t verd. A m in, z. B. n-B utyl-, Cyclohexyl-amin in  95,2 g m echa

nisch gerührten , m it Eis-Kochsalz gekühlten SchwefelkohlenstoJf 
w ährend  einer S tunde getropft.

2. die u n te r 1. angegebene Menge Schwefelkohlenstoif, im  T ropftrich ter m it 
W asser überschichtet, w ährend einer S tunde in  das mechanisch gerührte, 
m it E is-Kochsalz gekühlte Am in, z. B. Isopropylam in getropft, welches 
m it 166 ccm 25-proc. w äßrigem  A m m oniak verdünn t ist.
H ierau f w ird das Reaktionsgem isch b ) l .  sowie b) 2. nach A ngabe u n te r
a) behandelt.

N ach a) oder b) 1. bereitete Ammonium-Salze der n-B utyl-, Cyclo- 
hexyl-d ith iocarbam idsäuren  geben jeweils gleiche A usbeuten an  Iso- 
th iocyanaten .

c) D ie Lösung von 1 Mol D iam in1) in  500 ccm M ethylenchlorid w ird zu der 
m echanisch gerührten , m it Eis gekühlten Lösung von  95,2 g Schwefel
kohlenstoff in  100 ccm M ethylenchlorid w ährend 2 S tunden getropft. Als
bald w ird abgeschiedenes D ith iocarbam at beobachtet. D as R eaktions
gemisch w ird noch 90 Min. gerührt.

d) D ie Lösung von 1 Mol D iam in4) in 300 ccm getrocknetem  P etro lä ther 
(Sdp. 30— 50°) w ird  zu der mechanisch gerührten, m it E is gekühlten 
Lösung von 95,2 g Schwefelkohlenstoff in  100 ccm P etro lä ther w ährend 
2 S tunden  getropft. D as Reaktionsgem isch wird noch 90 Min. g e rü h rt; 
h ie rau f w ird  der P etro lä ther von dem  fein verteilten , gelblichen D ith io
carbam at abgegossen.

D er nach a), b) 1., b) 2., c) oder d) bereitete K olbeninhalt wmd m it 11 W asser 
in  eine w eithalsige F lasche von 6 1 In h a lt gespült. N ach Zuf abo von 600 ccm 
M ethylenchlorid, die bei Anwendung von V erfahren c) entbehrlich ist, w ird die 
m echanisch gerührte  Suspension au f  etw a 0° m it Eis-Kochsalz abgekühlt. H ierau f 
werden 2 1 zuvor gekühlter N atrium hypochlorit-Lösung5) so langsam  zugetropft,

4) D iam ine vereinigen sich m it Schwefelkohlenstoff zu inneren Ammonium- 
Salzen von D ithiocarbam idsäuren; vgl. Th. S e h in z e l u. G. B o n o it ,  Bull. Soc. 
cliim. F rance [5] 6, 502 (1939).

5) Diese en th ä lt 297,8 g (4 Mol), 14,9% N atrium hypochlorit sowie 160 g (4 Mol) 
N atrium hydroxyd; w ir wählen diese Zusammensetzung der Hypochlorit-Lösung in 
der Annahm e, daß der Schwefel, welcher bei der Einwirkung von H ypochlorit au f 
D ithiocarbam ate entsteh t, vollständig zu Schwefelsäure oxydiert wird. Nachdem 
für deren N eutralisation 2 Mol N atrium hydroxyd notwendig sind, gewährleisten 
noch 2 Mol N atrium hydroxyd ein alkalisches Reaktionsgemisch; vgl. Liebigs Ann. 
Chem. 571, 84 (1951).

Die Hypochlorit-Lösung wird durch Einleiten von 283,6 g (4 Mol) Chlor in 2 1 
mechanisch gerührte, m it Eis-Kochsalz gekühlte N atronlauge bereite t; in dieser 
sind 480 g (506 g techn.) (12 Mol) N atrium hydroxyd gelöst. W ährend der D ar
stellung des H ypochlorits darf dessen Tem peratur -f 8 0 n ich t übersteigen. W enn 
40—-42 ccm n/10-N atrium thiosulfat bei der jodom etrischen T itra tion  von 1 ccm 
der H ypochlorit-Lösung verbraucht wurden, besitzt diese die zuvor erw ähnte 
Zusamm ensetzung.

D as 14,9-proc. Hypochlorit, bei 4-5° aufbew ahrt, is t mehrere W ochen u n 
verändert ha ltbar und gibt, wie das ehedem verwendete 7,45-proc. H ypochlorit, 
Liebigs Ann. Chem. 571, 84 Anm. 10 (1951), die jeweils gleichen A usbeuten an  
Isothiocyanaten und Carbodiimiden, z. B. von Di-(isopropyl)-earbodiimid, Liebigs 
A nn. Chem. 571, 85 (1951).



daß  die T em peratu r des gerüh rten  Reaktionsgem isches + 8 °  n ich t überste ig t6). 
Dieses w ird nach beendeter Zugabe des H ypochlorits noch 30 Min. g e rü h rt; 
a lsdann w erden die Schichten des Flascheninhaltes in  einem  Scheidotrichter 
g e trenn t. Die w äßrige Schicht w ird 3m al m it 100 ccm M ethylenchlorid ausge
sch ü tte lt; die verein ig ten  Lösungen von M ethylenchlorid w erden m it 200 ccm 
W asser gew aschen; dieses w ird g e trenn t und  m it je 50 com M ethylenchlorid 
3mal ausgeschütte lt. D ie gesam ten Lösungen w erden über frisch geglühtem , 
gepulvertem  M agnesium sulfat u n te r öfterem  U m schü tte ln  au fbew ahrt. N ach 
12 S tunden  wird der B odenkörper ab filtr ie r t und  m it M ethylenchlorid 3-m al ge
waschen. D as Lösungsm ittel w ird über eine kurze W idm er-Spirale aus einem  Öl
bad  abdestillie rt; das verbleibende dunkelgefärb te  Iso th iocyana t w ird  ohne 
W idm er-Spirale i. V. innerhalb  eines kleinen oder größeren Siedebereiches in  
eine eisgekühlte Vorlage von einem  dunkelgefärb ten  R ü ck stan d  vo llständig  
abdestilliert, welcher gegen E nde der D estillation  sich o ft zersetzt. D as m eist 
gelbgefärbte Iso th iocyana t siedet, nochm als destilliert, einheitlich, ohne V orlauf, 
restlos als analysenreine V erbindung. D ie fa s t gleichen A usbeuten  an  Isoth io- 
cyanaten , welche m an  aus 1 Mol A m in jeweils erhä lt, w erden auch bei V erwen
dung von m ehr als 1 Mol A m in beobach tet. B em erkt sei, daß  600 ccm Mothylen- 
chlorid fü r  die U m setzung von 41 H ypochlorit m it D ith ioearbam at aus 2 Mol 
A m in genügen.

1. Isopropyl-isothiocyaiiat7)
Aus 118,2 g (2 Mol) Isopropylam in —  das D ith ioearbam at, nach b) 2. bereite t, 

is t gelöst; etw as Schwefelkohlenstoff is t B odenkörper —  w erden 160,8 g (79,5%  
d. Th.) Iso th iocyana t erhalten , welches über 0.5 g N atrium hydroxyd  12 S tu n 
den aufbew ahrt, bei 29-—30°/10m m  (F. i. D ., Ö lbad-Tem p. etw a 45°) farblos8) 
destilliert. n 2® =  1,4934; d 24 =  0,9475.

2. n -B u tyl-iso th iooyan ata)
Aus 146,3 g (2 Mol) n-B utv!am in —  das D ith ioearbam at nach  a) oder b) 1. berei

te t  —  w erden 182,6 g (79,2%  d. Th.) Iso th iocyana t erhalten , welches, über 0,5 g 
N atrium hydroxyd  12 S tunden  au fbew ahrt, bei 58—59°/9m m  (F .i .D ., Ölbad- 
Tem p. etw a 80“) farblos8) destilliert. nj® =  l,5010; d 2J)=  0,9546.

3. C yclohexyl-isoth iocyanat10)
Aus 198,2 g  (2 Mol) Cyclohexylam in —  das D ith iocarbam inat nach a) oder

b) 1. bere ite t —  w erden 251,8 g (89,2%  d. Th.) Iso th iocyana t nach  der D estil
la tion  u n te r 0,5—2 m m  erhalten , welches, über 0,5 g N atrium hydroxyd  12 S tu n 
den au fbew ahrt, bei 94— 95°/9m m  (F .i .D ., Ö lbad-Tem p. etw a 115°) farb los8) 
destilliert. nf>° =  1,5381“ ); d 24° =  1,0339.

*) W ährend der D arstellung des Isopropyl-, B utyl-, Cyelohexyl-, Plienyl- 
isothiocyanates w ird oft der Geruch von Isonitrilon wahrgenomm en.

7) E . S c h m id t  u . W. S t r ie w s k y ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 74, 1288 Anm. 10 
(1941).

8) über 3 g K alium perm anganat; vgl. Liebigs Ann. Chem. 571, 86 A nm . 17 
(1951).

a) A. W. H o fm a n n , Ber. dtsch. ehem . Ges. 7, 512 (1S74); G. M. D y s o n  u .  
R . F . H u n t e r ,  R . 45, 423 (1926).

10) A. S k i t a u .  H . R o lf e s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1247 (1920); J .  v. B raun, 
ibidem 1588.

“ ) lij® =  1,5384 wurdo von E . L. C a r r ,  G. E . P. S m i th  jr. u . G. A l l ig e r ,  
J .  org. Chem. 14, 932 (1949) beobachtet.

232 S c h m i d t ,  Z a l l e r ,  M o o s m ü l l e r  und  K a m m e r l



Zur Kenntnis aliphatischer Carbodiimide, VII.  Mitt. 233

N -n-Butyl-N '-cyclohexyl-thioharnstoff, aus n-B utyl-iso-th :ocyanat und  Cyclo- 
hexylam in oder aus C yclohexyl-isothiocyanat und  n-B uty lam in  dargestellt, 
schm ilzt nach dem  Um lösen aus Benzol bei 80—81° und  kennzeichnet das 
n-B uty l- sowie C yclohexyl-isothiocyanat.

C n H ^ N .S  Ber. C 61,63 H  10,34 X  13,07 S 14,96 
Gef. »61,81 » 10,13 » 12,92 » 14,73

4. Phenyl-isothiocyanat
Aus 186,2 g (2 Mol) Anilin —  das D ith iocarbam at nach a) bere ite t —  werden 

238 g (88,1%  d. Th.) Iso th iocyana t nach der D estillation un ter 0 ,5-2m m  erha l
ten , welches, über 0 ,5g  N atrium hydroxyd  12 S tunden  aufbew ahrt, bei 89—90°/ 
9 m m  (P .i .D ., Ü lbad-Tem p. etw a 115°, farblos8) destilliert. n£° =  1,650812).

•i. l-Dimethylamino-propan-isotJiiocyanat-(3)
Aus 102,2 g (1 Mol) l-A m ino-3-dim ethylam ino-propan — das D ith iocarbam at 

nach c) bere ite t —  w erden 103 g (71,4% d. Th.) Iso th iocyana t folgenderm aßen 
erhalten . D as M ethylenchlorid w ird bis zu der Ölbad-Tem p. von 80° u n te r ge
wöhnlichem  D ruck, das restliche Lösungsm ittel u n te r verm indertem  D ruck a b 
destilliert. Aus dem  erkalte ten , dunkelgefärbten K olbeninhalt w ird bei gew öhn
licher T em peratu r 3mal m it je 150 ccm getrocknetem  Petro lä ther (Sdp. 30—50°) 
das Iso th iocyana t gelöst; dessen getrüb te  Lösungen werden von ungelösten Sub
stanzen abgegossen, welche die D estillation des Iso th iocyanats erschweren, des
sen A usbeute verm indern , und sind nach 12-stündigem A ufbew ahren über ge
glühtem  M agnesium sulfat k lar. N achdem  der P etro lä ther abdestilliert is t, 
gelingt die mühelose D estillation  des Isoth iocyanats un ter 0,5—2mm . Sdp. 
91— 92°/10m m  (F. i. D ., Ölbad-Tem p. etw a 115°); farblose, basisch reagierende 
V erbindung, welche in  W asser wenig löslich, aus ihren  Lösungen in  verd . w äßri
gen Säuren  durch A lkalien abgeschieden w ird13).

C0H I2N aS Ber. 0  49,96 II  S,39 S 22,23
Gef. »50,16 » 8,34 . »22,45

nfj° =  1,5072; d f  =  0,9747.
D as au f bew ahrte, alsbald  dunkelgefärbte Iso th iocyanat siedet bei erneu ter 

D estillation  wie zuvor farblos.
D as Iso th iocyana t is t gekennzeichnet durch seine Vereinigung m it Isopropyl

am in  in  ätherischer Lösung bei gewöhnlicher T em peratur zu dem  N -[y-D im ethyl- 
am ino-propyl]-N '-isopropyl-thioharnstoff (Schm p. 79—80°), dessen D arstellung 
aus l-A m ino-3-dim ethylam ino-propan und Isopropyl-iso th iocvanat beschrieben 
i s t11).

P i k r a t .  D ie Lösung von 2,4 g P ikrinsäure in 20 com w arm em  Alkohol w ird 
zu der Lösung von 1,4 g des beschriebenen Isoth iocyanats in  10 ccm w arm em  
A lkohol gegeben. D as P ik ra t wird nach m ehreren S tunden abgesaugt, m it Ä ther 
gew aschen und  getrocknet. A usbeute 3,31 g (91,3% d. Th.), welche, in  75 ccm 
siedendem  Alkohol gelöst, als gelbe B lättchen  kristallisieren; Schmp. 108— 109°- 

C ,,H 150 7N 6S Ber. C 38,60 H  4,05 N  18,76 S 8,59
   Gef. » 38,75 » 3,92 » 18,35 »8 ,66

12) =  1,65088; L a n d o l t - B ö r n s t e in ,  Bd. I I ,  5. Airflage (1923), S. 979.
13) N ach beendeter U m setzung äquimolarer Mengen von Isoth iocyanat m it 

Glycocoll oder A nthranilsäure in wäßriger Lösung bei gewöhnlicher T em peratur 
b leibt das bisweilen etw as trübe Reaktionsgemisch nach Zugabe von Lauge k lar; 
vgl. 51. M a rc k w a ld , M. N e u m a rk  u. R . S te l z n e r ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 24, 
3278 (1891); H e r b e r t  N . M cC oy , Ber. dtsch. ehem. Ges. 30, 1688 (1897).

14) E . S c h m id t  u. W. S tr ie w s k y ,  Ber. dtsch. ehem. Ges. 74, 1293 (1941).
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G. 1 -D iäthylam ino-pentan-isothiocyanat-( 4 )
Aus 158,2 g (1 Mol) l-D iä thy lam ino-4-am ino-pen tan15) w erden nach den A n

gaben zur D arstellung des Iso th iocynates u n te r 5. 158,7 g (79,3%  d. Th.) gelb- 
gefärbtes, bisweilen etw as getrüb tes Iso th iocyana t erhalten . Dieses destilliert bei 
124— 126°/9m m  (F. i. D ., Ö lbad-Tem p. etw a 145°) als klare, fas t farblose, basisch 
reagierende V erbindung, welche in  W asser wenig löslich, aus ihren  Lösungen in 
verd . w äßrigen Säuren durch A lkalien abgeschieden w ird13) ; dunkelgefärbtes Iso 
th io cy an a t siedet bei erneu ter D estilla tion  wie zuvor fa s t farblos.

C „ H ; oN 2S Bor. C 59,95 H  10,06 
Gef. » 59,77 » 9,47

n f“ =  1,4925; d “° =  0,9288.

Die D eutsche Forschungsgem einschaft gew ährte dem  einen von uns ein 
S tipendium , welches sorgfältige, gem einsam e U ntersuchungen erm öglichte.

W ir danken  den H erren  D r. B u d o l f  H o fm a n n -D o rm a g e n , D r. G e o rg  
S c h w a e b e l-L e v e rk u se n , Professor D r. W a l t e r  R e  ppe-L udw igshafen  fü r deren 
s te ts  bereitw illige U n terstü tzung .

Über eine Ringschlußreaktion bei der 
Entschwefelung m it Raney-Nickel

Von S. F . Birch  u nd  R. A . Dean

(A nglo-Iranian Oil C om pany L td . R esearch S ta tion , Sunbury-on-T ham es,
Middlesex*)

(E ingelaufen am  12. D ezem ber 1953)

W ie w ir bei früheren  U ntersuchungen  zeigen k o n n te n 1), sind  die 
fü r die beiden Isom eren  des 1 ,3-D im ethyl-cyclopentans (III)  an 
genom m enen S tru k tu ren  falsch und  m üssen darum  g eän d ert w er
den. D abei w urde folgende B eobachtung gem acht.

Die R ed u k tio n  d e r beiden isom eren D i-tosy late  des 1,3-Dim ethy- 
lo l-cyclopentans e rg ib t neben  den  zu erw artenden  K ohlenw asser
stoffen einen erheblichcnA nteil des anderen  geom etrischen Isom eren.

15) D as D ithiocarbam at w ird nach  d) bereitet.
*) Ü bersetzt von Dr. rer. n a t. K. R ie c k e ,  B P  H am burg.
J) S. F . B irc h  u. R . A. D e a n , J .  ehem. Soc. [London] 1953, 2477.
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M it dem  Ziel, die reine cis-V erbindung darzustellen  und  die b e
obach te te  N ebenreaktion  zu verm eiden, w urde die Entschw efelung 
des 6-T hia-(l,2,3)-bicyclooctans (I) m it R aney-N ickel v ersuch t2’3-4).

D urch  E inw irkung von N atrium sulfid  a u f das D i-tosy lat des 
íu 's-l,3-D im ethylol-cyclopentans (II) w ird das Sulfid (I), das sich 
leich t sublim ieren läß t, in  re iner k ristalliner F orm  gewonnen. N ach  
d e r A rt der D arste llung  m uß die cis-V erbindung vorliegen.

(Nach U ntersuchungen  am  Modell scheint die Zra/is-Konfigura- 
tion  des Sulfids (I) zu große Spannungen zxx besitzen, um  au s
re ichend stab il zu sein.)

/ C H  ■ C H S • 0  ■ Ts /C H —C H , CH • CH,
OH, \  xiijS C H , \  \  Hj(Xi) C h  \
I CH.. — -->  CH, S CH,c h , /  - m . /  V c m /  -

CH ■ C H , • O • Ts CH—CH, CH • CH,
I I  I I I I

B ei der E ntschw efelung wurde ein K ohlenw asserstoff erhalten , der 
d u rch  D estilla tion  un d  anschließende F iltra tio n  über eine Silicagel- 
Säule gerein igt w urde. D as so behandelte P ro d u k t is t gesä ttig t und 
en tsp rich t sowohl in  seixrem Infraro t-A bsorp tionsspek trum  als auch 
in  den  allgem einen physikalischen E igenschaften  dem  «"«-],3-Di- 
m ethy l-cyc lopen tan  (III).

D ie einzelnen F rak tio n en  des E lu a ts  der Silicagel-Säule zeigten 
jedoch  übereinstim m end einen B rechungsindex, der m it nf,°= 1,4098 
höher als d er fü r reines cis-1,3-D im ethyl-cyclopentan an erk an n te  
W e rt lieg t5) (nfj*= 1,40894). D ieser experim entelle B efund  zeigt, 
daß  der zu erw artende K ohlenw asserstoff u nd  eine den hohen 
B rechungsindex  bedingende V erunreinigung eine sehr große Ä hn
lichkeit besitzen m üssen.

M it dem  M assenspektrographen wurde die A nw esenheit eines 
zw eiten  Kohlenw asserstoffes nachgewiesen, der zwei W asserstoff
a tom e pro Mol weniger en thält, als das D im ethyl-cyclopentan. W ird 
über eine w irksam e K olonne frak tion iert, so verb le ib t ein k leiner 
flüssiger R est, von dem  beim  Stehen i. V. eine kristalline Substanz 
absub lim iert. D er G eruch d eu te t d a rau f hin, daß  1,2,2- B ic y c lo -  
h e p t a n  (N or-bornylan6) vorliegt. Die R ich tigkeit dieser A nnahm e

2) .T. B o u g a u l t ,  E . C a t t e la in  u. P. C h a b r ie r ,  Bull. Soe. Chim. 7, 781 (1940).
3) R . M o z in g o , D. E . W o lf , S. A. H a r r i s  u. K . F o lk e r s ,  J .  Amor. ehem. 

Soc. 65, 1013 (1943).
J) G. A. H a g g is  u. L. X. O w en , J . ehem. Soc. [London] 1953, 409.
5) A m erican Petroleum  In s titu te  Research Project. 44, selected valúes of the 

P roperties o f H ydrocarbons, Table 6 A (1949).
6) G. K o m p p a  u. S. B e c k m a n n , Liebigs Ann. Cliem. 512, 172 (1934).
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w urde sowohl durch  U ntersuchungen  im  M assenspektrographen als 
auch durch  den Misch Schmelzpunkt m it einer au th en tisch en  P robe 
bewiesen.

D er H a u p tla u f  des D estilla ts zeigt den  gleichen S iedepunkt wie 
cis-1,3-D im ethyl-cyclopentan . Jedoch  lieg t der B rechungsindex, 
iip =  1,40903, fü r das reine Isom ere noch zu hoch. W eder durch  
In fraro t-S p ek tro g rap h ie  noch durch  M assenspektrographie konn te  
eine V erunreinigung nachgew iesen w erden. Bei der B estim m ung des 
R einheitsgrades du rch  G efrierpunktsm essungen nach  der M ethode 
von R o s s in i 7) w urden  jedoch n u r 94,5 M ol%  gefunden. — E s d ü rfte  
schwierig sein, 5%  des ¿ra/is-Isom eren durch  In fra ro t-S p ek tro - 
g raphie oder M assenspektrographie nachzuw eisen. — D a diese 5%  
aber fü r den  hohen  B rechungsindex veran tw ortlich  gem ach t w erden 
dü rften , erschein t es w ahrscheinlich, daß  diese M enge trans-l,3-D i- 
m ethyl-cyclopentan  durch  Isom erisierung w ährend  der E n tschw efe
lungsreaktion  gebildet w ird1).

E n tsp rech en d  e n th ä lt auch  das bei der E ntschw efelung von T hia- 
cyclohexan (Penta-m ethylen-sulfid) en ts teh en d e  n -P en tan  einen 
kleinen Teil C yclo-pentan. Thia-cyelohexan zeigt sich gegenüber 
einer E ntschw efelung rech t beständig . T ro tz  eines beträch tlichen  
Ü berschusses an  R aney-N ickel w ird ein großer Teil des E in s a tz - 
P roduktes u n v erän d ert w iedergew onnen.

E s w urde ebenfalls u n te rsu ch t, ob R aney-N ickel, das durch 
K ochen m it Alkohol u n te r  R ückfluß vo n  einem  Teil des occludierten  
W asserstoffs befreit w orden ist, die B ildung von  C yclo-pentan be
günstig t. E s  is t keine nennensw erte  Z unahm e d e r C yclopentan- 
B ildung zu beobachten , obw ohl d er O lefinanteil (Penten) m erklich 
anste ig t. U m  die U n tersuchung  im  M assenspektrographen zu e r
leichtern , w urde das Olefin nach d er von  K h a r a s e h  u n d  M itarb .8) 
beschriebenen M ethode m it 2 ,4-D initro-phenyl-sulphenylchlorid  e n t
fern t.

E s w urde ein V ersuch unternom m en, den  R eak tionsm echan ism us 
d er E ntschw efelungsreaktion  du rch  E ntschw efelung des Thiacyclo- 
hexan-sulfons zu  bestä tigen , d a  anzunehm en w ar, daß  hierbei n u r 
wenig Olefine oder C yclopentan en ts teh en  w ürde. E s zeigt sich 
jedoch, daß  diese V erbindung u n te r den  gew ählten  B edingungen 
durch  R aney-N ickel ü b erh au p t n ich t angegriffen w ird.

B o n n e r 9) u n te rsu ch te  den  M echanism us der E ntschw efelung  
durch  R aney-N ickel u nd  zog folgenden S ch lu ß :

') B. J .  M ail’, A. R . G la sg o w  u. R. D. R o s s in i ,  J .  Res. na t. Bur. S tan 
dards 26, 591 (1941).

8) N . K h a r a s e h ,  J .  Am er. ehem. Soc. 69, 1612 (1947).
9) W. A. B o n n e r ,  J .  Amer. ehem. Soe. 74, 1034, 5089 (1952).
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Die E ntschw efelung erfolgt bei Sulfiden u nd  Sulfoxyden, w ährend 
die V erbindung an  der N ickel-Oberfläche adsorb iert ist. Die R eak 
tion  v erläu ft über ein freies R adikal, das sich m it einem  A tom  des 
occludierten W asserstoffs vereinigt u nd  so das Entschw efelungs
p ro d u k t b ildet. — E s w urde gezeigt, daß die Entschw efelung von 
Sulfonen einen anderen  V erlauf n im m t.

Von H a u p t m a n n  und  W l a d i s l a w 10)w ird ebenfalls e inR adikal- 
m echanism us fü r die Entschw efelung von M ercaptalen u nd  Disul- 
fiden vorgeschlagen. Bei diesen U ntersuchungen w ird R aney-N ickel 
b en u tz t, das durch E rh itzen  au f 200 0 i. V. von occludiertem  W asser
stoff befreit w orden is t. — Bei der Entschw efelung von B enzaldehyd- 
d ipheny l-m ercap tal w erden Stilben und  D iphenyl-sulfid isoliert. 
H a u p t  m a n n  u nd  W la d i s l a w  nehm en an, daß diese Stoffe sich 
du rch  K om bination  der R ad ikale  bilden, die bei der S paltung der 
Kohlenstoff- S chw efelbindung en tst ehen.

Das A u ftre ten  von C yclisierungsreaktionen bei der E ntschw efe
lung von 6-Thia-(l,2 ,3)-bicyclooctan u nd  Thia-cyclohexan kan n  am  
besten  du rch  einen R adikalm echanism us gedeu te t w erden. Die 
H au p treak tio n  is t die U m setzung der en tstehenden  R adikale  m it 
dem  occludierten W asserstoff. N eben dieser R eaktion  t r i t t  jedoch 
eine D isproportionierung der R adikale  ein, die zur B ildung der 
Olefine fü h rt, w ährend  eine in geringem  M aße erfolgende in tra 
m olekulare K upp lung  der B iradikale das E n ts teh en  der alicyclischen 
R inge bedingt. E s is t unbekann t, inwieweit der jeweilige Anteil 
d ieser drei R eak tionen  an der G esam tum setzung von der S tru k tu r 
d e r Schw efelverbindungen abhäng t. W ir konnten  jedoch beobach
ten , daß das Maß der Olefinbildung von der S tru k tu r  beeinflußt 
w ird.

D ie E ntschw efelung m it R aney-N ickel is t eine geeignete M ethode 
z u r S tru k tu rau fk lä ru n g  höherer Schwefelverbindungen, die im  E rd 
öl aufbreten. F inden  sich cyclische K ohlenw asserstoffe u n te r  den 
P ro d u k ten , die aus diesen Schwefelverbindungen erhalten  werden, 
so d a rf  n ich t die M öglichkeit übersehen w erden, daß diese eher durch  
eine R ingschlußreaktion, als durch eine einfache Entschw efelung 
e n ts tan d en  sind.

Beschreibung der Versuche

1. cis-6- Thia-(l,2,3)-bicyclooctan
214 g N atrium sulfid-N onahydrat werden in  115 ccm W asser gelöst. 1600 ccm 

Ä thanol w erden in  einem  K olben m it T ropftrich ter und aufsteigendem  Liebig- 
K üh ler u n te r R ückfluß erh itz t. Die H älfte der N atrium sulfid-Lösung w ird dem 
siedenden Alkohol zugesetzt. 196g D i-tosylat des cis-l,3-D im ethylol-cyclopentans

10) H. H a u p tm a n n  u. B. W. W la d is la w , J . Amer. ehern. Soc. 72, 707 (1950).
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w erden im  V erlauf von 2 S tunden  anteilw eise der siedenden alkalischen L ö
sung durch  den K ühler zugesetzt, w ährend der R est der Sulfid-Lösung im glei
chen Z eitraum  durch den T ropftrich ter zugegeben w ird. Die R eak tion  is t s ta rk  
exotherm  und  jeder Z usatz bew irk t ein stürm isches Aufwallen. N achdem  alles 
zugegeben is t, w ird  noch 30 Min. u n te r R ückfluß gekocht und  dann das R eak 
tio nsp roduk t abdestillie rt. D abei w ird W asser im  erforderlichen Maße dem 
K olben inhalt zugesetzt. D as Sulfid destilliert als w achsartige feste Substanz 
m it A lkohol un d  W asser über. G eht kein Sulfid m ehr über, w ird  das D estilla t m it 
W asser v e rdünn t, um  sicher zu gehen, daß alles Sulfid ausgefällt is t. Von dem 
verd. D estilla t w erden 44 g =  77%  d. T h. Sulfid ab filtriert. D er ab filtrie rte  N ie
derschlag w ird in  250 ccm heißem  A lkohol gelöst und  zu der heißen Lösung von 
110 g Q uecksilber-(II)-ehlorid  in  200 ccm Ä thanol gegeben. D as ausfallende 
A d d u k tw ird  bei 0° ab filtrie rt, gew aschen un d  im  E x sik k a to r ge trocknet. A us
beu te  139 g. N ach dem  U m kristallisieren  aus A lkohol (4,51) zeig t das A dduk t 
im verschlossenen R ohr den  Schm p. 189,5— 190,5°.

C ,H 12S • HgCl2 Ber. C 21,0 H 3,0 S 8,0 CI 17,7
Gef. » 21,4 » 3,2 » 8,3 » 18,0

D as Sulfid w ird durch  E rh itzen  des Q uecksilber(II)-chlorid-A ddukts in verd . 
Salzsäure (200 ccm Säure, 600 ccm W asser) und anschließender W asserdam pf
destilla tion  zurückgew onnen. D urch Sublim ieren i. V. w ird das Sulfid als weiche, 
w achsartige Substanz m it kam pferähnlichem  Geruch erhalten , die bei 174— 175° 
schm ilzt.

C;H 12S Ber. C 65,6 H  9,4 S 25,0
Gef. » 65,6 » 9,9 » 24,7

D as S u l f o n ,  das in der üblichen W eise durch O xydation m it W asserstoff
peroxyd dargeste llt w ird, k rista llisiert aus A lkohol in  feinen, farblosen N adeln, 
die bei 229—230° schmelzen.

C17H 12SO , Ber. C 52,4 H  7,6 S 20,0
Gef. » 52,7 » 7,7 » 19,8

D as S u l f o x y d ,  das durch O xydation m it tertiä r-B u ty l-hyd roperoxyd  d a r
gestellt w ird, is t eine leicht zerfließliche feste Substanz.

2. E n t s c h w e f e l u n g  d e s  c / s - 6 - T h ia - ( l ,2 ,3 ) - b ic y c lo o c t a n s
In  einem K olben, au f  dem  eine kurze Glaskolonne m it H eligrid-E üllung und 

R ückflußaufsatz aufgesetzt is t, befinden sich 500 g R aney-N ickel in einem  L iter 
Ä thanol. H ierzu w ird die L ösung von 38 g des Sulfids in  200 ccm Ä thanol gegeben. 
Diese M ischung b leib t über N ach t bei Z im m ertem peratu r stehen  und  w ird am  
folgenden Morgen innerhalb  von 3 S tunden  zum  Sieden e rh itz t und  anschließend 
w eitere 4 S tunden  u n te r R ückfluß gekocht. D anach w ird langsam  ein azeotropes 
Gemisch m it einem  Siedebeginn von 65° abgezogen. D ie D estillation  w ird  fo r t
g eführt, bis die K o p ftem pera tu r der K olonne 78° erre ich t h a t und beim  V er
dünnen des nun  anfallenden D estillates m it W asser keine T rübung  m ehr a u f tr it t .  
Dem G esam tdestilla t w ird W asser zugesetzt, w odurch 30 ccm einer K oh len 
w asserstoff-Schicht erhalten  w erden. D er gewonnene K ohlenw asserstoff w ird m it 
W asser gewaschen. Sein B rechungsindex b e träg t 1,4098. D er ßlefingehalt 
b e träg t nach der B rom zahl weniger als 0 ,25% . A usbeute 77,3%  d. Th.

D er K ohlenw asserstoff w ird au f  eine Silicagel-Säule aufgebrach t und  d a 
nach  m it n-P ropanol oluiert. D as E lu a t w ird  in  einzelnen kleinen F rak tionen  
aufgefangen. Alle F rak tionen  zeigen übereinstim m end den B rechungsindex 
n =  1,4098. D as w iedervereinigte E lu a t w ird über eine K olonne m it dem 
W irkungsgrad von 30 theoretischen  Böden u n d  geringem  to ten  V olum en frak 
tion iert. D er D estilla tionsrückstand  (1,45 g) w ird in  einer M ikrokolonne m it



rotierendem  B and nochm als bis zu einer K opftem peratur von 99,9° frak tion iert. 
D er n u n  anfallende R ückstand  erg ib t beim Sublim ieren i. V. einen farblosen 
festen  K örper (0,24 g oder 1,4%  des Entschw efelungsproduktes). Diese Substanz 
h a t im verschlossenen R ohr den Schmp. 87,5—8S°. D er M ischschmp. m it einer 
syn the tisie rten  Probe von 1 ,2 ,2 -B ic y c lo h e p ta n  zeigt keine Depression. Ebenso 
stim m en die Spektren  im  M assenspektrographen überein. D ie einzelnen F ra k 
tionen aus der D estillation , m it A usnahm e einer, die den Siedebereich 90,8—99,9“ 
aufw eist (0,16 g), w erden vereinigt (15,7 g). D ie vereinigten F rak tionen  sieden im  
Bereich von 90,6—90,8° und  der B rechungsindex n®  be träg t 1?40903. Die D ichte 
d 20 is t 0,7456. Dieses P ro d u k t w ird m it c is-1,3 -Dime th  yl - cyc 1 opentan von b e 
kann tem  R einheitsgrad  v erdünn t und der nun vorliegende R einheitsgrad 
bestim m t. N ach dieser M ethode werden 94,5Mol-% des unverdünn ten  K oh len 
wasserstoffs gefunden.

3. E n t s c h w e f e l u n g  d e s  T h i a - c y c l o h e x a n s
a) In  dem  vorstehend beschriebenen A ppara t werden 40 g Thia-cyclohexan 

zu einem  L ite r A lkohol und  500 g R aney-N ickel gebracht. D ie M ischung bleibt 
über N ach t stehen. Am nächsten  Morgen w ird, wie bereits beschrieben, u n te r 
R ückfluß gekocht u n d  das azeotrope D estillat gesam m elt (Siedebeginn 35°). Der 
A lkohol w ird durch W aschen m it W asser en tfern t. E s verbleiben 13,5 g =  49%  
d. T h. eines Kohlenwasserstoffs, dessen B rom zahl einem Olcfingehalt von 3%  
en tsp rich t. U m  die Olefine zu entfernen, w ird die Substanz m it w äßriger K alium 
perm anganat-L ösung behandelt, anschließend au f  eine Silicagel-Säule aufgebracht 
und danach m it n -Propanol eluiert. Die A usbeute beträg t 9,6 g. D er Brechungs- 
indox dieses P roduk tes is t nj® =  1,3582. E s w ird durch eine K olonne m it einem 
W irkungsgrad von 30 theoretischen Böden und einem geringen to ten  Volumen 
frak tion iert. Die h ier verbleibenden 1,47 g R ückstand , m it dem  B rechungsindex 
n ^  =  1,3620, w erden redestilliert. Wie die A nalyse im M assenspektrographen 
zeigt, b esteh t dieses D estilla t aus 7,8%  Cyclopentan und  91,8%  n -P en tan . Dies 
en tsp rich t einem  A nteil von 1,2% Cyclopentan am  G esam tprodukt.

Die F rak tio n en  des ersten  D estillats werden vereinigt und im  M assenspektro
graphen  u n te rsu ch t. E s zeigt sich, daß reines n -P en tan  m it dem B rechungsindex 
i i p  =  1,3575 vorliegt.

Aus dem  bei der A ufarbeitung verbliebenen Nickel-Alkohol-Gemisch können 
über den  Q uecksilber-(II)-chlorid-K om plex vom  Schm p. 138— 139° 10 g Thia- 
cyclohexan zurückgew onnen werden.

b) U m  die Menge des occludierten W asserstoffs zu verm indern , w erden 120 g 
R aney-N ickel in  500 ccm Ä thanol 5 S tunden u n te r Rückfluß gekocht. N ach dieser 
M anipulation  w erden 10 g Thia-cyclohexan hinzugefügt und  das R eak tions
gem isch in  der bereits beschriebenen A rt aufgearbeitet. D ie A usbeute b e träg t
3,0 g =  43%  d. Th. D er erhaltene Kohlenwasserstoff h a t den B rechungsindex 
n ®  =  1,3609 und  nach der Bromzahl einen Olefingehalt von 11%.

D as isolierte P ro d u k t w ird zu der Lösung von 5 g 2 ,4 -D in itro -phenyl- 
s u l p h e n y l c h l o r i d 8) in  20 ccm Eisessig gegeben und  90 Min. bei 0 “ belassen. 
D ie flüchtigen A nteile w erden bei A tm osphärendruck abdestilliert. N ach dem 
W aschen m it N atronlauge h a t das D estillat einen Brechungsindex nj® =  1,3580 
und  einen Olefingehalt von 0,7% .

E ine U ntersuchung im M assenspektrographen zeigt, daß  n -P en tan  m it ei 
G ehalt von 1,7%  Cyclopentan vorliegt.

ü b e r  eine Ringschluiireaktion bei der Entschweieiung mit Raney-Nickel  239
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4. E n t s c h w e f e l u n g  d e s  T h ia - c y c lo l i e x a n - s u l f o n s
N ach  der beim  cis-6-T hia-(l,2 ,3)-bicyclooctan beschriebenen M ethode werden 

10 g des Sulfons in  500 ccm Ä thanol in  G egenw art von 100 g R aney-N ickel u n te r 
R ückfluß e rh itz t. N ach 4 S tunden  h a t sich noch kein K ohlenw asserstoff gebildet.

U m  die A k tiv itä t des N ickels zu überprüfen, w erden 10 g T hia-cyclohexan 
h inzugefügt. B ereits nach 15 Min. fä llt die K opftem peratu r der K olonne a u f  35° 
und 3,0 g P e n ta n  (n^,° =  1,3608) destillieren über.

D er K olben w ird geküh lt un d  das Nickel ab filtriert. N ach dem  A bdam pfen des 
A lkohols verbleiben 9,5 g des unveränderten  Sulfons. Schm p. u n d  M ischschmp. 
w erden bei 97,5— 98,5° gefunden.

W ir m öchten an  dieser S telle dem  V orstand der Anglo Iran ian  Oil Com pany 
L td . unseren D ank  dafü r aussprechen, daß  er uns ges ta tte te , diese Ergebnisse 
unserer A rbeiten  zu veröffentlichen. H errn  D r. K . R ie  c k e , H am burg, danken  w ir 
fü r  die Ü bersetzung des M anuskriptes.

Berichtigungen

B and 5S1, S. 191 3. Z. v. u. lies N -N -ßeziehung
582, S. 232 2. Z. v. o. lies A nfangsdrehung -  67°

.. 583, S. 164 8. Z. v. o. lies 18° s t a t t  8°
S. 209 14. Z. v. o. lies 3. s ta t t  4.

,, S. 213 12. Z. v. o. lies N itrosochlorid
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Innerhalb von 3 Jahren jetzt die 
3., nochmals ergänzte A ullage

FRIEDRICH CRAM ER

Papierchromatographie
M onographie  Nr. 64 zu „A ngew andte Chem ie" und 
„ C hem ie-Ingenieur-T echnik"

1954 • 3., e rgänz te  A uflage. 136 Seiten  m it 68 A bb ildun
gen, 4 F arb tafe ln  und  v ie len  T abellen  sow ie 2 A rbeits
schablonen auf C ellophanfolie in V ersandro lle . H albleinen 
DM 12,80

A u s  B e s p r e c h u n g e n  d e r  2. A u f l a g e ;

„. . . O bw ohl in diesem  Buch ein um fassender Stoff v e r
a rb e ite t w urde, so geschah d ies in  e in e r so ex ak t einfachen 
und  ku rzen  W eise, daß m an das Empfinden hat, daß kein  
W ort zuviel, ab e r auch keines zu w enig  geschrieben w urde. 
Das reichhaltige, 362 A rbeiten  um fassende L itera tu r
verzeichnis sow ie das um fangreid ie  A u to ren reg iste r sp re 
chen fü r die G ründlichkeit, m it w elcher der V erfasser zu 
W erk e  ging."

 D as Buch von  C ram er is t infolge seines seh r geschick
ten  A ufbaus und  der Fülle des in  übersichtlicher A n
o rdnung  gebotenen  M ateria ls geeignet, sich zu dem 
deutschsprachigen S tandardw erk  über die P apierchrom ato
g raph ie  zu entw ickeln. A usgezeichnete A bbildungen, Ü ber
sichten  und T abellen  m achen das Buch als N achschlage
w erk  und V adem ekum  fast unentbehrlich , da m eist ein 
Zurückgreifen auf die O rig in a llite ra tu r überflüssig  ist . . ."
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