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JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

542. Band

Die ersten 10 Abhandlungen dieses Bandes (S. 1—144)
sind dem Gedachtnis an Karl von Auwers
(geb. 16. IX. 1863, gest. 3.V. 1939)
von Schiillern und Freunden gewidmet.

Uber die Reduktion von Benzotriazoliumsalzen);
von F. Krollpfeiffer, W. Graulich und.A. Rosenberg.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit GieBen.]
(Bingelaufen am 21. Juli 1939.)

Nach einer fritheren Mitteilung?!) erhdlt man bei der
Reduktion von 1,2-Dimethyl-benzo-1,2,3-triazolium-methyl-
sulfat?) (I) mittels alkalischer Hyposulfitlosung o-Methylazo-
methylanilin (IT) neben der etwa gleichen Menge eines damals
nicht niher untersuchten, héher siedenden Produktes. Dieses
bei 110—111°%1 mm iibergehende gelbe Ol besitzt nach
Elementaranalyse und Molgewichtsbestimmung die gleiche
Zusammensetzung wie das o-Methylazo-methylanilin. Es kann
also auf keinen Fall durch reduktive Spaltung des Hetero-
ringes zwischen den N-Atomen 2 und 3 (zu III) entstanden sein.

N —N.CH,

=) II ]
4 O—NH.CH,

1) IV. Mitteilung iiber Triazoliumsalze. III. A. 515, 113 (1935).
?) Beziiglich der Schreibweise der Formeln fiir Benzotriazolium-
salze vgl. B. 71, 596 (1938).

1®



2 Krollpfeiffer, Graulich und Rosenbery,

NH, NH—N—CH, NH,
|

I —N—NH.CH, | —NH.CH, —}I—N:CH2
Sl onmsts
IIT Vi IVa

Unter Beriicksichtigung des von Emil Fischer?) beob-
achteten Ubergangs des Athan-azo-benzols in das isomere
Phenylhydrazon des Acetaldehyds wire fiir seine Konstitution
Symbol IV in Betracht zu ziehen. In Ubereinstimmung mit
dieser Annahme erhielten wir bei seiner Acetylierung eine
Diacetylverbindung, wihrend das o-Methylazo-methylanilin
lediglich eine Monoacetylverbindung liefert. Die Umwandlung
des o-Methylazo-methylanilins in das hoher siedende Isomere
gelang trotz vielfacher Versuche nicht.

Aus der gelben Losung des o-Methylazo-methylanilins
in Ather fillt Chlorwasserstoff zunichst das violette Hydro-
chlorid, das aber fast augenblicklich in ein farbloses Hydro-
chlorid iibergeht. Dieses sehr hygroskopische Produkt zer-
setzte sich bei allen Reinigungsversuchen unter Abspaltung
von Ammoniumechlorid und Bildung von 1-Methyl-benzimidazol.
Die in siedender alkoholischer Liosung in wenigen Minuten
ablaufende Umwandlung erinnert an die von H. Franzen?
beschriebene Bildung von 2-Phenyl-benzimidazol beim Kochen
einer Losung von Benzyliden-o-amino-phenylhydrazin in ver-
diinnter Salzsiure. Allem Anschein nach geht also, analog
der bereits erwihnten, unter dem EinfluB von Siuren statt-
findenden Umwandlung des Athan-azo-benzols in das Phenyl-
hydrazon des Acetaldehyds, das unbestindige violette Hydro-
chlorid des o-Methylazo-methylanilins (V) fast augenblicklich
in das farblose Hydrochlorid VI iiber.

Die hieraus unter Abspaltung von Ammoniumchlorid
erfolgende Bildung des 1-Methyl-benzimidazols als stabiles
Endprodukt ist nach der fiir das Benzyliden-o-amino-phenyl-
hydrazin von Franzen beobachteten analogen Umwandlung
ohne weiteres verstindlich. Ist die primir erfolgende Um-

1) A. 199, 328 (1879); B. 29, 793 (1896).
2) B. 40, 909 (1907).



Uber die Reduktion von Benzotriazoliwmsalzen usw. 3

lagerung in ein 0-Amino-phenylhydrazon konstituiv unmaglich,
wie bei den entsprechenden rein aromatischen Azofarbstoffen,
so erfolgt nach Beobachtungen von O. N. Witt!) unter dem
Einfluf von Sduren Spaltung in Diazokomponente und das
entsprechende Phenazin.

N=N.CH, NH.N=CH,
NH . CH,.HCl NH.CH,.HCl
\% VI
N—CH
N

kv
= NEO. i1 —N.CH, VIII \1‘\1
/C .CH,
N

Unsere Vermutung, das dem farblosen Hydrochlorid VI
entsprechende freie Amin IV sei identisch mit unserem
Reduktionsprodukt CyH, N, (Siedep. 110—111°/1 mm) aus
1,2-Dimethyl-benzotriazolium - methylsulfat, bestitigte sich
aber nicht. Im Gegensatz hierzu spaltete es bereits bei 60—70°
Ammoniak ab, war also i. V. nicht unzersetzt destillierbar.
AuBer 1-Methyl-benzimidazol konnten keine wohl charak-
terisierten Produkte in nennenswerter Menge aus ihm iso-
liert werden.

Das aus der Verbindung CyH,,N, erhaltene Hydrochlorid
schied zwar beim Kochen seiner alkoholischen Losung eben-
falls Ammoniumchlorid, allerdings in wesentlich geringerer
Menge, aus. Auch war das bei der weiteren Aufarbeitung
isolierte 1-Methyl-benzimidazol durch nicht erstarrende An-
teile verunreinigt. Aufkochen der Verbindung C,H, N, mit
methylalkoholischer Pikrinsiure fiihrte zur Ausscheidung
von 1-Methyl-benzimidazol-pikrat. In der Diacetylverbindung
ist eine Acetylgruppe sehr leicht verseifbar, das entstehende
Monoacetylderivat bildet bei Behandlung mit Essigsiure-
anhydrid die Diacetylverbindung zuriick. Kochen beider

) B. 20, 571 (1887); Krollpfeiffer u. Walbrecht, B. 67,
915 (1934).
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Acetylverbindungen mit 2 n-Salzsiure fithrt neben Bildung
harziger Produkte zu I1-Methyl-benzimidazol und in vor-
liufig nicht durchsichtiger Reaktion zu 3-Methyl-5,6-benzo-
1,2,4-triazen (VIII). Nach allem kann man iiber die Natur
des bei der Reduktion des 1,2-Dimethyl-benzo-triazolium-
methylsulfats entstehenden hoher siedenden Oles keine
sicheren Angaben machen. Der Zusammensetzung C.H, Ny
und der leichten Verseifbarkeit der Diacetyl- zur Monoacetyl-
verbindung wiirde Formel IVa gerecht.

Die Reduktion des 1,3-Dimethyl-benzo-triazolium-methyl-
sulfats (IX) mit alkalischer Hyposulfitlosung verliuft im
Gegensatz zu der des 1,2-Derivates vollkommen einheitlich.
Mit einer Ausbeute von 78 Proc. konnte das bisher un-
bekannte, auBerordentlich reaktionsfihige o-Methylamino-
a-methyl-phenylhydrazin (X) erhalten werden. Energischere
Reduktion mit Zink und Salzséure fiihrte unter Abspaltung
von Ammoniak zum N,N’-Dimethyl-o-phenylendiamin. Die
entsprechende Reduktion des 1,2-Salzes unter Abspaltung
von Methylamin zum N-Methyl-o-phenylendiamin gelang glatt
in wibriger Losung mittels Hyposulfit in Gegenwart von
Natriumacetat, unter welchen Bedingungen das 1,3-Salz
noch nicht reduziert wird.

Das o-Methylamino-e-methyl-phenylhydrazin bildet unter
Abspaltung von Ammoniak mit Benzaldehyd 1,3-Dimethyl-
2 - phenyl - dihydrobenzimidazol, mit Essigsiureanhydrid
1,2,3-Trimethyl-2-oxy-dihydrobenzimidazol. Besonders inter-
essant ist aber sein Verhalten beim Erwirmen mit ver-
diinnten Mineralsduren. Seine Losung in 2 n-Salzsiure firbt
sich beim Aufkochen dunkelrot und scheidet beim Erkalten
griinbronzierende Blittchen aus, die nach Analyse, Zer-
setzungspunkt und dem Absorptionsspektrum ihrer Losung
identisch sind mit dem von O. Fischer!?) durch Oxydation
von N,N’-Dimethyl-o-phenylendiamin mit Ferrichlorid er-
haltenen N - Tetramethyl-diamino-phenazonvumchlorid (XII).

) B. 37, 552 (1904). Von der Wiedergabe mit XII elektromerer
Grenzformeln ist hier lediglich aus Griinden der Raumersparnis ab-
gesehen.
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---------

H,C . NON + CH,
Sl N—NH, .HCl
OTN'- CH, | SO.CH;" 2@
NH.CH,
IX X
CH,
N __NH.CH,
X “\NH.CH,
- +1Mol X
[CH; | C1) & +3HCL
AT xE.oB, NH.CH,.HCI
™ NH.CH, NH.CH,
X | cm, |01

Rein formal konnte aus 2 Molekiilen o-Methylamino-
e-methyl-phenylhydrazin-hydrochlorid unter Abspaltung von
2 Mol Ammoniumchlorid 2,3-Dimethylamino-9,10-dimethyl-
phenazindihydrid (XI) entstehen. Fiir die Oxydation dieses
9,10-Dihydro-phenazins in salzsaurer Lisung zum Farbstoff
miifte dann, da die Farbstoffbildung auch bei Ausschluf
des Luftsauerstoffs eintritt, 1 Mol o-Methylamino-«-methyl-
phenylhydrazin zu N,N’-Dimethyl-o-phenylendiamin und
Ammoniak reduziert werden. In der Tat konnte aus den
Mutterlaugen des gebildeten Farbstoffs N,N’-Dimethyl-
o-phenylendiamin als solches isoliert bzw. mit Ferrichlorid
zu weiterem Farbstoff oxydiert werden. Durch die Farb-
stoffbildung beim Erwérmen der salzsauren Losung unter-
scheidet sich das o-Methylamino-e«-methyl-phenylhydrazin
vom N, N’-Dimethyl-o-phenylendiamin, bei dem Farbstoff-
bildung erst nach Zusatz von Ferrichlorid als Oxydations-
mittel eintritt.

Der Osann-Beulwitz-Stiftung der Universitit GieBen sind wir fiir
die Unterstiitzung mit Mitteln zu aufrichtigem Dank verpflichtet.
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Beschreibung der Versuche?).

Reduktion
des 1,2-Dimethyl-benzotriazolium - methylsulfats.

Alle Versuche, durch Variation der von Krollpfeiffer und
Rosenberg? angegebenen Reaktionsbedingungen die Ausbeute an
o-Methylazo-methylanilin zu erhéhen, blieben erfolglos. Anwendung kon-
zentrierterer Natronlauge fithrte durch Zersetzung des 1,2-Dimethyl-
benzotriazolium-hydroxyds zur Bildung von 1-Methyl-benzotriazol. Die
Reduktion von 20 g Salz — die Verarbeitung groBerer Mengen ist mit
Riicksicht auf die Ausbeute nicht ratsam — lieferte an 2-mal frak-
tionierten Produkten neben 3,1 g o-Methylazo-methylanilin 3,4 g gelbes
Ol vom Siedep. 110—111%1 mm.

0,0353 g Subst.: 0,0835 g CO,, 0,0235 g H,0. — 0,1009 g Subst.:
24,7 cem N (19°, 744 mm). — 0,2600, 0,4175 g Subst. in 17,410 g Benzol:
Siedepunkt 4 = 0,245°, 0,652°.
CeH,;N; Ber. C 64,4 H 74 N 28,2 Molgew. 149
Gef. ,, 64,5 ) , 28,0 5 157, 153.

Fiigt man zu 5 g dieses Produktes in Gegenwart von geschmolzenem
Natriumacetat in kleinen Anteilen Essigsiiureanhydrid, bis auf erneuten
Zusatz keine Erwirmung mehr eintritt, und zersetzt dann vorsichtig
durch Zusatz von Wasser, so scheidet der Ansatz nach Abstumpfen der
Essigsiiure mit Natronlauge 4 g feste Diacetylverbindung aus. Aus
Woasser farblose Nadeln vom Schmelzp. 135—136°.

0,0415 g Subst.: 0,0942 g CO,, 0,0240 g H;0. — 0,1179 g Subst.:
18,4 cem N (159 747 mm).

C,H,0.N, Ber. C61,8 HG65 N 180
Gef. , 619 , 65 , 182.

Treibt man aus einer Losung von 3,4 g Diacetylverbindung in
50cem Alkohol, die nach Versetzen mit 60 cem 2 n-Natronlauge 15 Minuten
unter RiickfluB gekocht ist, den Alkohol mit Wasserdampf ab, so hinter-
bleiben 2,2 g einer beim Abkiihlen erstarrenden Monoacetylverbindung.

Aus Ather derbe, farblose Krystalle vom Schmelzp. 92—93°, die bei
Behandlung mit Essigstiureanhydrid die Diacetylverbindung regenerieren.

0,0350 g Subst.: 0,0807 g CO,, 0,0215 g H,0. — 0,1130 g Subst.:
22,2 cem N (23° 741 mm).

C,,H;s0N; Ber. C 62,8 H 69 N 22,0
Gef. ,, 62,9 » 0:9 e 2Pk

) Weitere Einzelheiten sind in der Dissertation von Wilhelm
Graulich, GieBen 1939, angegeben.
2 A. 516, 130 (1935).
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Der mit Natronlauge gewaschene Atherauszug einer
Loésung von 10 g 1,2-Dimethyl-benzotriazolium-methylsulfat
in 200 ccm 2 n-Natriumacetatlosung, die man nach Zusatz
von 40 g Natriumhyposulfit 5 Minuten unter Riickfluf zum
Sieden erhitzt hatte, lieferte bei der Aufarbeitung 3,6 g
N-Methyl-o-phenylendiamin vom Siedep. 131—133°/13 mm.
Zur Identifizierung wurde es durch Diazotierung in 1-Methyl-
benzotriazol (Schmelzp. 65°), durch Einwirkung von KEssig-
sdureanhydrid in 1,2-Dimethyl-benzimidazol vom Schmelz-
punkt 110—111° iibergefiihrt. Ausbeute 75 Proc. d. Th. Das
bei der Reduktion abgespaltene Methylamin wurde nach
Versetzen des ausgeitherten Ansatzes mit iiberschiissiger
Natronlauge in 2 n-Salzsiiure iibergetrieben und durch Uber-
fithrung in das von 208—209° schmelzende Pekrat identifiziert.

Umsetzungen des o-Methylazo-methylanilins.

Zum Nachweis kann es durch kurzes Aufkochen mit Essigsiure-
anhydrid in Gegenwart von geschmolzenem Natriumacetat in seine
Monoacetylverbindung iibergefiihrt werden. Aus Methanol schwach gelb-
liche Nadeln vom Schmelzp. 193—194°.

0,0217 g Subst.: 0,0501 g CO,, 0,0134 g H,0. — 0,1244 g Subst.:
24,0 cem N (219 755 mm).

C,H,ON, Ber. C628 H69 N 220
Glef i igEig 4 Thgigrew L viga g

Aus einer Losung von 6,7 g o-Methylazo-methylanilin
in 250 ccm absolutem Ather fiillte itherische Chlorwasser-
stofflosung ein tiefviolettes Hydrochlorid, das in wenigen
Augenblicken fast farblos wurde. Die Mutterlaugen hiervon
hinterlieBen nach Verdampfen des Athers keinen Riickstand.
Das sehr hygroskopische Hydrochlorid lie8 sich ohne Zer-
setzung nicht umkrystallisieren. Die ibliche Probe auf
Ammoniak wird erst nach lingerer Zeit positiv, es enthilt
also noch kein abgespaltenes Ammoniumchlorid. Die klare
Losung der ausgefallenen Menge Hydrochlorid in 200 ccm
Alkohol schied nach 10 Minuten langem Sieden 2,1 g Ammo-
nwumchlorid aus, das durch Analyse identifiziert wurde. Im
Filtrat hiervon fillte nach Zusatz von itherischer Chlor-
wasserstofflosung absoluter Ather ein farbloses Hydrochlorid,
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dessen Aufarbeitung 3,1 g beim Anreiben erstarrendes
Destillat vom Siedep. 150—152°/12 mm ergab. Schmelzpunkt
nach Abpressen auf Ton 59—61°% Der Schmelzpunkt einer
Mischprobe mit einem bei 61° schmelzenden Vergleichs-
priparat von 1-Methyl-benzimidazol zeigte die Identitit beider
Produkte. Das aus verdiinntem Methylalkohol umkrystalli-
sierte Pikrat schmolz wie das 1-Methyl-benzimidazol-pikrat
bei 244—245°. Diese Spaltung des o-Methylazo-methylanilins
findet auch beim Kochen seiner violetten Losung in 2 n-Salz-
sdure statt.

Beim Eintragen des aus 6,2 g o-Methylazo-methylanilin erhaltenen
farblosen Hydrochlorids in 400 cem Eiswasser hinterblieben 0,25 g
unloslicher Riickstand, der aus Benzol in farblosen Blittchen vom
Zersetzungspunkt etwa 275 ° krystallisierte. Bis auf die Elementaranalyse
(CsH,oNg Ber. C 683 H 51 N 26,6; Gef. C 686 H 54 N 26,5)
wurde dieses Nebenprodukt nicht weiter untersucht. Der iiber Natrium-
sulfat getrocknete Atherauszug des unter Vermeidung von Erwiirmung
mit Natronlauge bis zur schwach alkalischen Reaktion versetzten Filtrats
hiervon hinterlieB 4,1 g rotbraunes Ol (N-Gehalt: 27,3 Proc., Ausgangs-
material: 28,2), das bei 1 mm Hg von 112—125° iiberging (N-Gehalt:
25,5 Proc.). Bereits beim Erwiirmen auf 60—70° i. V. wurde von vor-
gelegter Salzsiiure abgespaltenes Ammoniak aufgenommen. Die Ab-
wesenheit von Methylaminhydrochlorid in der vorgelegten Salzsiure
wurde durch negativen Ausfall der Probe nach Tsalapatani’) mit
Chloranil festgestellt. Aus der étherischen Losung des nicht destillierten
Oles fiillte Chlorwasserstoff ein schmieriges violettes Hydrochlorid, aus
dem durch Verreiben mit absolutem Alkohol oft nur 1-Methyl-benz-
imidazol-hydrochlorid, in anderen Fillen ein gelbliches Hydrochlorid
vom Zersetzungsp. 154—156° erhalten werden konnte. Fraktionierte
Fillung des letzteren mit methylalkoholischer Pikrinsiure lieferte
1-Methyl-benzimidazol-pikrat und ein orangefarbenes Pikrat vom Zer-
setzungsp. 135—136°, das mit einem bei der Einwirkung von Natrium-
dithylat auf o-Methylazo-methylanilin erhaltenen Pikrat identisch war.

Nach 20 Minuten langem Kochen der Acetylverbindung des
o-Methylazo-methylanilins mit der 20-fachen Menge 2 n-Salzsiure 1iBt
sich bei Aufarbeitung des nach Essigsiiure riechenden Ansatzes 1-Methyl-
benzimidazol in Form seines Pikrats abscheiden. Die Reduktion einer
Lésung von 5 g Acetylverbindung in 100 cem Alkohol mit 50 g Zink-
staub unter Zusatz der gleichen Menge Eisessig fiihrte zu 2,75 g
(73 Proc. d. Th.) 1,2-Dimethyl-benzimidazol [Schmelzp. 110—111°,
Phillips? 112°] und Methylamin.

) C. 1908, I, 299.
%) Soe. 1929, 2820.
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Bei vielen Versuchen, o-Methylazo-methylanilin thermisch um-
zulagern, wurde es entweder iiberhaupt nicht verindert, oder es zer-
setzte sich schlieBlich ohne Bildung wohl charakterisierter Produkte.
Nur bei der Einwirkung von Natriumiithylat konnten geringe Mengen
eines einheitlichen Produktes isoliert werden. Nach 1'/,-stiindigem Er-
hitzen eines in ein Jenaer Reagenzglas eingeschmolzenen Ansatzes von
4 g o-Methylazo-methylanilin mit 25 cem 2-proe. Natriumithylatlésung
im siedenden Wasserbad wurde nach Abtreiben des Alkohols mit
Wasserdampf in Ather aufgenommen. Bei der Vakuumdestillation des
iitber Natriumsulfat getrockneten Atherauszuges ging zundchst un-
veriinderter Azokorper iiber. Die spiter folgenden, hoher siedenden
Anteile (150—160°/3 mm) wurden nach dem Erstarren auf Ton abgepreBt
und zur Reinigung mit Petrolither verrieben (0,6 g). Aus Wasser oder
besser aus Benzol-Petrolither farblose Nadeln, deren Zersetzungspunkt
je nach der Geschwindigkeit des Erhitzens bei etwa 120° liegt. Die
Substanz reizt auBerordentlich stark zum NieBen.

0,0256 g Subst.: 0,0615 g CO,, 0,0142 g H,0. — 0,1076 g Subst.:
26,1 cem N (13° 753 mm).

CgHoN, Ber. C 65,3 H 6,2 N 28,6
Gef. ,, 65,5 30,2 w 28,7

Pikrat. Verfilzte Nadeln aus Alkohol. Zersetzungsp. 135—136°.
Kurzes Aufkochen von 1,4 g mit Essigséiureanhydrid ergab neben
0,14 g einer Substanz vom Zersetzungspunkt etwa 310° 1,35 g rohe
Acetylverbindung, die nach Umkrystallisieren aus Wasser unter Zusatz
von etwas Tierkohle lange farblose Nadeln vom Schmelzp. 120—121°
bildete.
0,0348 g Subst.: 0,0811 g CO,, 0,0181 g H,0. — 0,0912 g Subst.:
17,7 cem N (14° 736 mm).
C,oH,;N;O Ber. C 63,5 H'5,9 ' N'222
Gef. ,, 63,6 » 9,8 wi122i3%

Umsetzungen des Reduktionsproduktes C,H, N,
(Siedep. 110—111° 1 mm Hg)
aus 1,2-Dimethyl-benzotriazolium-methylsulfat.

Das mit itherischem Chlorwasserstoff aus diesem Ol gefillte
Hydrochlorid ist im ersten Augenblick weniger tieffarbig (violett) als
das Hydrochlorid des o-Methylazo-methylanilins. Die Losung des nach
kurzer Zeit fast farblosen Hydrochlorids aus 8,25 g Ol in 200 cem ab-
golutem Alkohol schied nach kurzem Sieden 0,35 g Ammoniumchlorid
aus. Die Aufarbeitung des Filtrats lieferte 4,8 g Ol vom Siedep. 96 bis
104°/1 mm, das beim Animpfen mit 1-Methyl-benzimidazol teilweise
erstarrte, und aus dem methylalkoholische Pikrinsiure 1-Methyl-benz-
imidazol-pikrat vom Schmelzp. 244—245° fillte.

Bei direkter Einwirkung methylalkoholischer Pikrinsiure auf 1 g
Ol schieden sich nach heftiger Reaktion beim Erwirmen 2 g Pikrat
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aus, das bei etwa 230° schmolz und nach dem Umkrystallisieren aus
verdiinntem Methylalkohol den Schmelzpunkt des 1-Methyl-benzimidazol-
pikrats 243—244° besaB.

Bei 20 Minuten langem Kochen von 7,5 g Diacetyl-
verbindung (Schmelzp. 135—136°) mit 180 ccm 2 n-Salzséure
firbte sich die Losung iiber orange, weinrot, schlieblich
dunkelbraun. Die mit iiberschiissiger Natronlauge versetzte
Losung hinterlie8 beim Aufnehmen mit Ather etwa 1 g
unlosliches, harziges Produkt. Bei der Vakuumdestillation
des iiber Natriumsulfat getrockneten Atherauszuges subli-
mierten bereits von 75° ab gelbe Nadeln. Die Hauptmenge
dieses Produktes (0,3 g) ging bei 3 mm von 120—135° iiber
und wurde nach Abpressen auf Ton, Verreiben mit Petrol-
dther aus Petrolither umkrystallisiert. Gelbe Nadeln vom
Schmelzp. 95—96°. Aus der folgenden Fraktion (Siede-
punkt 135—153°/3 mm) von 1,3 ¢ konnte durch Fillung
mit methylalkoholischer Pikrinsdure 1-Methyl-benzimidazol-
pikrat isoliert werden. Nach der Elementaranalyse besitzt
die bei 95—96° schmelzende Substanz die Zusammensetzung
eines Methyl-benzo-triazins.

0,0290 g Subst.: 0,0706 g CO,, 0,0128 g H,0. — 2,451 mg Subst.:
0,625 cem N (24,56° 754 mm).

CyH,N, Ber. C 66,2 H 4,8 N 29,0
Gef. ,, 66,4 n 49 RS

Ein nach Bischler?!) durch Reduktion von Acetyl-
o-nitro-phenyl-hydrazin hergestelltes 3-Methyl-5,6-benzo-
1,2,4-triazin schmolz bei 93—94° und war nach Verhalten
und nach dem Schmelzpunkt einer Mischprobe mit dem aus
der Diacetylverbindung vom Schmelzp. 135—136° erhaltenen
Benzotriazin identisch.

Die Verarbeitung von 2,2 g Monoacetylverbindung vom Schmelz-

punkt 93—94° in analoger Weise lieferte 0,07 g 3-Methyl-benzo-
1,2, 4-triazin und 0,4 g 1-Methyl-benzimidazol-pikrat.

Reduktion
von 1,3-Dimethyl-benzotriazolium-methylsulfat.

Beim Zusammenbringen Zquimolekularer Mengen 1-Me-
thyl-benzotriazol und Dimethylsulfat erstarrt die zuniichst

) B. 22, 2801 (1889).
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klare Losung unter betrichtlicher Erwirmung. Durch Um-
krystallisieren aus Methylalkohol—Ather erhilt man das ge-
bildete 1,3-Dimethyl-benzotriazoliumsalz in Form farbloser,
hygroskopischer Nidelchen vom Schmelzp. 97—98°.

0,1457 g Subst.: 20,5 cem N (17°, 747 mm). — 0,1045 g Subst.:
0,0943 g BaSO,.

CH,,O,N,S Ber. N 162 S 124 Gef. N 163 S 124.

Aufnahme von Luftfeuchtigkeit driickt den Schmelzpunkt so stark
herab, dafl das Salz bereits bei Handwiérme schmilzt. Das Rohprodukt
enthilt etwas durch Anlagerung von Dimethylsulfat in 2-Stellung ge-
bildetes 1,2-Dimethyl-benzotriazolium-methylsulfat, wie durch Bildung
geringer Mengen von o-Methylazo-methylanilin (aus 30 g Salz 0,9 g
Acetylverbindung des o-Methylazo-methylanilins) bei der alkalischen
Reduktion mit Hyposulfit nachgewiesen werden konnte.

Reduktion zu N, N'-Dimethyl-o-phenylendiamin. Die beim
1,2-Dimethyl-benzotriazoliummethylsulfat glatt verlaufende
Reduktion mit Hyposulfit in Gegenwart von Natriumacetat
fihrt beim 1,3-Salz nicht zum Ziel. Die Losung von 26 g
1, 3 - Dimethyl - benzotriazolium - methylsulfat in 150 cem
2n-Salzsdure firbt sich beim Eintragen von Zinkstaub
voriibergehend dunkelrot. Unter gelegentlichem Zusatz von
konz. Salzsdure fihrt man mit dem Kintragen von Zink-
staub fort, bis die saure Losung nur noch schwach gelb
gefirbt ist. Dem mit iberschiissiger Natronlauge ver-
setzten Filtrat vom unverbrauchten Zinkstaub entzieht
Ather 11 g eines rotbraunen Oles, das bei 131—139°/14 mm
iibergeht und beim Abkiihlen mit Kiltemischung erstarrt.
Aus Petrolither farblose Nadeln von N, N'-Dimethyl-o-phe-
nylendiamin vom Schmelzp. 27,5—285° die zur weiteren
Charakterisierung durch Kondensation mit Benzaldehyd in
das 1,3-Dimethyl-2-phenyl-dihydrobenzimidazol (Schmelzp.95°
bis 96° und durch Einwirkung von Essigsédureanhydrid in
das 1,2,3-Trimethyl-2-oxy-dihydro-benzimidazol (Schmelz-
punkt 163—164°) iibergefithrt wurden. Oxydation mit Eisen-
chlorid fiihrte zu dem von O.Fischer?) beschriebenen
N-Tetramethyl-diamino-phenazoniumchlorid.

Reduktion zu o- Methylamino - «-methyl-phenylhydrazin.
Beim Erhitzen einer Losung von 39 g Salz, 90 cem konz.

1) B. 87, 552 (1904).
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Natronlauge und 120 ccm Wasser setzte heftige Reaktion
ein, nach deren Abklingen geringe Mengen o-Methylazo-
methylanilin (identifiziert durch Uberfiihrung in die Acetyl-
verbindung) mit Wasserdampf abgetrieben wurden. Dem
hiernach schnell abgekiihlten Ansatz entzog Ather 175 g
iiber Natriumsulfat getrocknetes Reaktionsprodukt, das bei
der Destillation unter 14 mm als gelbliches viskoses 01 von 142
bis 143° iiberging. Ein Reduktionsversuch mit reinem 1,3-Di-
methyl-benzotriazoliumjodid fiithrte zum gleichen Reduktions-
produkt, nur daB in diesem Fall o-Methylazo-methylanilin
nicht als Nebenprodukt auftrat.

0,0287 g Subst.: 0,0669 g CO,, 0,0227 g H,0. — 0,1228 g Subst.:
30,0 cem N (20°, 746 mm).

CeHix N5 Ber. C 63,6 H 86 N 27,8
Gef. ,, 63,6 . 58 » 28,0.

Reines o-Methylamino-«-methyl-phenylhydrazin 16st sich
in verdiinnten Siuren unter schwacher Rotfirbung. Chlor-
wasserstoff fillt aus der benzolischen Liosung ein farbloses,
hygroskopisches Hydrochlorid, dessen Losung in 2n-Salz-
siure beim Aufkochen tief dunkelrot wird und griin-
bronzierende Blittchen von N- Tetramethyl-diamino-phen-
azonwumchlorid ausscheidet. Das abgespaltene Ammonium-
chlorid wurde in den Mutterlaugen des ausgeschiedenen
Farbstoffs in der iiblichen Weise nachgewiesen.

Fiigt man zum o-Methylamino-«-methyl-phenylhydrazin
tropfenweise Essigsdureanhydrid bis zum Ausbleiben weiterer
Erwirmung, so scheidet der erkaltete Ansatz das gebildete
1,2,3-Trimethyl-2-oxy- dihydro-benzimidazol krystallin aus.
Zusatz von wenig Wasser vervollstindigt die Ausscheidung.
Im Filtrat hiervon erfolgt der Nachweis des abgespaltenen
Ammoniumchlorids in der iiblichen Weise. Bei der Kin-
wirkung der dquimolekularen Menge Benzaldehyd auf das
in der 25-fachen Menge KEisessig geloste Hydrazin hellt
sich die zunichst rote Losung beim Kochen auf: Durch vor-
sichtigen Wasserzusatz erhélt man verfilzte Nidelchen des
1,3-Dimethyl-2-phenyl-dihydrobenzimidazols. Nachweis des ab-
gespaltenen Ammoniumchlorids in den Mutterlaugen wie iiblich.

Die Reduktion von 15 g in 150 cem 2n-Salzsiiure gelostem
o-Methylamino-a-methyl-phenylhydrazin mit Zinkstaub unter spiterem
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Zusatz von konz. Salzsiiure lieferte 9 g beim Abkithlen mit Kiilte-
mischung erstarrendes Ol vom Siedep. 131—134°/14 mm. Aus Petrol-
iither farblose Nadeln des N,N’-Dimethyl-o-phenylendiaming vom
Schmelzp. 27,5—28,5°.

N-Tetramethyl- diamino-phenazoniumchlorid (XII)
aus o-Methylamino-«-methyl-phenylhydrazin.

Eine Losung von 6 g Hydrazin in 200 ccm 2n-Salz-
sdure wird nach kurzem Aufkochen intensiv dunkelrot.
Beim Abkiihlen scheidet sie 1,2 g griinbronzierende Bléittchen
des N-Tetramethyl-diamino-phenazoniumchlorids aus, die nach
Umkrystallisieren aus verdinntem Methylalkohol (1:1) je
nach Geschwindigkeit des Erhitzens bei 190—195° schmelzen.
In den Mutterlaugen 148t sich das abgespaltene Ammonium-
chlorid in der iiblichen Weise nachweisen.

0,1132 g Subst.: 14,7 cem N (18° 749 mm). — 0,1477 g Subst.:
0,1119 g AgClL
C,Hy,N,Cl, +2H,0 Ber. N 149 Cl1 189 Gef. N 150 Cl 187.

Ein nach O. Fischer?!) durch Oxydation des N,N’-Di-
methyl-o-phenylendiamins mit Ferrichlorid gewonnenes Ver-
gleichspriparat war nach Analyse, Zersetzungspunkt und Ab-
sorptionsspektrum seiner Losung mit dem aus dem o-Methyl-
amino - « - methyl - phenylhydrazin gewonnenen Farbstoff
identisch.

Zur Isolierung des bei der Farbstoffbildung aus X ent-
standenen N,N’-Dimethyl-o-phenylendiamins wurde bei einem
Ansatz von 6 g Hydrazin nach Abtrennung des ausgeschie-
denen Farbstoffs der noch in Losung befindliche Anteil als
schwer losliches Perchlorat ausgefillt (0,16 g). Dem mit
iiberschiissiger Natronlauge versetzten Filtrat hiervon konnte
durch Ather 34 g Ol entzogen werden, wovon 27 g
bei 14 mm zwischen 131—140° iibergingen. Das in Kilte-
mischung erstarrende Produkt war mit N,N’-Dimethyl-o-phe-
nylendiamin identisch.

Bei einem anderen Ansatz von 4,5 g Hydrazin X lieferte
das Filtrat vom ausgeschiedenen Farbstoff (0,9 g) durch Auf-
kochen mit Ferrichlorid noch 2,2 g N-Tetramethyl-diamino-
phenazoniumchlorid.

1) B. 37, 552 (1904).
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Sterisch gehinderte Halogenaddition
bei Triarylphosphiten;
von Ludwig Anschiitz, Horst Kraft und Kurt Schmudt s

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Deutschen Technischen
Hochschule in Briinn.]

(Eingelaufen am 2. August 1939.)

Anlagerungsvorginge, bei denen ein ungesittigtes Einzel-
atom einer Verbindung in eine hohere Wertigkeitsstufe
iibergeht, sind bisher im Hinblick auf den Zusammenhang
zwischen Konstitution und Reaktionsgeschwindigkeit noch
wenig untersucht worden. Die erste Beobachtung, die an
diese Frage riihrt, stammt von A. Michaelis?), der fest-
stellte, daB sich Brom viel leichter an Phenyl-phosphor-
dichlorid addiert als an Phosphortrichlorid. Spiter konnten
R. Anschiitz und W.O. Emery?) zeigen, daB sich Brom
auch mit Phenoxyl-phosphor-dichlorid leichter verbindet als
mit Phosphortrichlorid, wihrend bei der Addition von
Schwefel die Verhiltnisse gerade umgekehrt liegen. Das
erste systematische Studium solcher Vorginge verdankt
man Wilhelm Strecker und Charlotte Grossmann®),
die sich mit der Additionsfihigkeit aromatischer Ester und
Esterhalogenide der Phosphorigsdure gegeniiber Schwefel,
Selen und Tellur beschiftigt haben. Im Rahmen dieser
Arbeit wird auch die Frage aufgeworfen, ob die bei diesen
Anlagerungen beobachteten Reaktionshemmungen auf steri-
sche Hinderung zuriickgehen. Von Interesse ist schlieBlich
in diesem Zusammenhang die Feststellung von W.C.Davies,
P. L. Pearse und W. J. Jones?®), da Tri-n-alkyl-phosphine
an der Luft langsamer in Phosphinoxyde iibergehen als die

1) Vgl. die Dissertation von Kurt Schmidt, Briinn 1937,
2) A. 181, 298 (1876). %) A. 253, 113f. (1889).

4 B. 49, 63 (1916).

% Soe. 1929, 1262; C. 1929, II, 855.
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Isoformen, wihrend Phosphine, die aromatische Gruppen
enthalten, unangegriffen bleiben.

Auf zwei Additionshemmungen der besprochenen Art
sind nun kiirzlich die beiden Erstgenannten von uns bei
Verfolgung anderer Ziele unerwarteterweise gestofien; es
erwies sich nimlich als unméglich, Chlor an das Tri-
(2,4-dibrom-1-naphtyl)-phosphit (I) und an das Tri-(1,6-di-
brom-2-naphtyl)-phosphit (II) anzulagern.

| Br

0
Br
3
B

T 3

Da diese Beobachtungen zu einigen interessanten Frage-
stellungen fithrten, haben der Erst- und der Letztgenannte
von uns es unternommen, an geeignet gebauten Triaryl-
phosphiten den Zusammenhang zwischen Konstitution und
Additionsfiahigkeit gegeniiber Chlor und Brom etwas genauer
zu untersuchen.

Unsere Bemiihungen richteten sich zunichst darauf,
festzustellen, ob die Reaktionstrigheit der untersuchten Tri-
arylphosphite auf die zum Sauerstoff o-stindigen Bromatome
zuriickzufithren ist. Da der EinfluB der nicht o-stindigen
Bromatome wohl unbedenklich vernachlissigt werden kann,
haben wir diese Frage am Tri-(1-naphtyl)-phosphit und am
Tri-(2-naphtyl)-phosphit gepriift. Beide Ester lagern ohne
Schwierigkeit Chlor und Brom an.

Damat ist an Reaktionshemmungen von ungewdéhnlicher
Starke nachgewiesen, daff der o-Effekt entgegen den Erfahrungen
von Victor Meyer®) unter Umstinden iiber kernstindige
Atome hinaus wirksam sein kann.

Interesse besitzen diese Versuchsergebnisse auch des-
halb, weil sich gezeigt hat, daB die Additionslust des Tri-
(1-naphtyl)-phosphites nicht merklich geringer ist als die-
jenige des Tri-(2-naphtyl)-phosphites, obschon bei ersterer
Verbindung je eine o-Stellung zu den drei Sauerstoffatomen

) B. 28, 1258 (1895).
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durch einen angegliederten Ring besetzt ist. Uberraschender-
weise tritt ein halbseitiger o-Effekt auch dann nicht in Er-
scheinung, wenn die drei Naphtalinringe unter Eliminierung
des Sauerstoffs an das Phosphoratom herangeriickt werden;
das Tri-(1-naphtyl)-phosphin lagert niimlich glatt sowohl
Chlor wie Brom an.

Nach diesen Feststellungen haben wir uns die Frage
vorgelegt, ob die Besetzung sémtlicher o-Stellungen zu
Sauerstoff in Triarylphosphiten durch Angliederung von
Ringen die Additionsfihigkeit des dreiwertigen Phosphor-
atoms beeinflussen werde. Dies trifft nun wirklich zu, denn
das Tri-(9-anthranyl) - phosphit lagert weder Chlor noch
Brom an?).

Man kann daraus den Schluf ziehen, dafp die Reaktions-
hemmungen, von denen diese Arbeit thren Ausgang mahm,
weniger mit dem elektronegativen Charakter der o-stindigen
Bromatome als mat der Raumerfiilllung der aromatischen Reste
zu tun haben.

Schlieflich schien uns die Feststellung erwiinscht, ob
die Reaktionstrigheit, die einen Teil der untersuchten Tri-
arylphosphite anszeichnet, vielleicht dadurch bedingt ist, daf
die Verbindungen, deren Darstellung auf additionellem Wege
miflang, aus riumlichen Griinden iiberhaupt nicht existenz-
fihig sind. Es hat sich gezeigt, daB dies nicht der Fall
ist; es entsteht nidmlich das Tri-(1,6-dibrom-2-naphtyl)-
phosphit-dichlorid aus dem entsprechenden Naphtol und
Phosphorpentachlorid und kann in Form seines Hydrolysen-
produktes, des Tri~(1,6-dibrom-2-naphtyl)-phosphats, nach-
gewiesen werden. Auch bildet sich aus Anthron? wund
Phosphorpentachlorid nach den Angaben von E. de B.Bar-
nett, J.W.Cook und M. A. Matthews?), die wir bestitigen
konnen, das Tri-(9-anthranyl)-phosphit-dichlorid, das sich
ebenfalls in Form des zugehorigen Phosphorsiure-esters
fassen 1:Bt.

!) Es erfolgt jedoch in bescheidenem AusmaBe Kernsubstitution.

%) An Stelle des Anthrons haben wir mit gleichem Erfolge auch
Anthranol verwendet.

%) Soe. 123, 2006 (1923); C. 1923, III, 1613.
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Natiirlich bieten sich noch manche anderen Wege dar,
die einen tieferen Einblick in das Wesen der beobachteten
Additionshemmungen vermitteln konnten. Einige von ihnen
haben wir beschritten, sind aber durch priparative Schwierig-
keiten am Weiterkommen verhindert worden. Andererseits
wurden aber auch gerade hierbei einige interessante Fest-
stellungen gemacht, so diejenige, daB es — offenbar aus
sterischen Griinden — nicht gelingt, aus 9- Anthranyl-
magnesiumbromid und Phosphortrichlorid das Tri-(9-anthra-
nyl)-phosphin darzustellen.

An sonstigen, nebenher erhobenen Befunden erw#hnen wir noch,
daB die bekannte Neigung der Phosphine zur Bildung von Molekiil-
verbindungen auch beim Tri-(1-naphtyl)-phosphin deutlich hervortritt,
das sich leicht mit Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff vereinigt.
Merkwiirdigerweise verbindet sich aber auch das Tri-(1-naphthyl)-
phosphin-dichlorid mit den genannten Halogenmethanen. Hervor-
gehoben sei schlieflich, daB die von uns untersuchten phosphorhaltigen
Verbindungen beim Bestrahlen mit ultraviolettem Licht teils sehr
charakterische Fluorescenzerscheinungen zeigen, was man sich z. B.
als Kriterium fiir Eintritt oder Ausbleiben einer Reaktion zunutze
machen kann.

Schlufbetrachtung.

Wie schon Alfred Werner!) festgestellt hat, handelt
es sich bei den wichtigsten Féllen von sterischer Hinderung
um die Storung einer Anlagerung an ein doppelt gebundenes
Atompaar, die sich als 1. Phase einer verwickelteren
chemischen Reaktion vollzieht. Es scheint daher erwiinscht,
bei der weiteren Sammlung von Material zum Problem der
sterischen Hinderung mehr als bisher rewne Additions-
reaktionen zu untersuchen. Dabei diirfte es sich lohnen, der
Anlagerung an Einzelatome, die vor der Addition an Liicken-
bindungen die griofere Einfachheit voraus hat, erhohte Auf-
merksamkeit zuzuwenden.

Der Justus-Liebig-Gesellchaft. sind wir fiir die Verleihung eines
Stipendiums an den einen von uns (H. K.), der I. G. Farbenindustrie A.-G.,
insbesondere Herrn Direktor Dr., Dr. h. ¢. Georg Krinzlein, fir die
freundliche Uberlassung von Material zu aufrichtigem Dank verpflichtet.

) Lehrbuch der Stereochemie (1904), S. 395ff., insbes. S. 401.
_Annalen der Chemie. 542. Band. 2
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Beschreibung der Versuche?l).

1. Tri-(2,4-dibrom-1-naphtyl)-phosphat.

20 g 2,4-Dibrom-1-naphtol?) und 3 g Phosphortrichlorid
liBt man etwa 18 Stunden bei Wasserbadtemperatur auf-
einander einwirken. Das Reaktionsprodukt, welches eine
glasige Masse von bernsteinartigem Aussehen darstellt, wird
mit 100 cem trocknem Xylol versetzt, auf dem Wasserbade
bis zur vollstindigen Losung erhitzt und noch warm filtriert.
Beim Stehen iiber Nacht scheidet sich der gewiinschte Ester
aus der xylolischen Loésung in Form farbloser Krystall-
blittchen ab. Er wird von dem anhaftenden Losungsmittel
durch Waschen mit absolutem Ather befreit. Die Ausbeute
betrigt etwa 15 Proc. der berechneten Menge. Durch Zusatz
von Petrolither zur Mutterlauge kann man noch etwa 5 Proc.
Ester gewinnen. Die neue Verbindung schmilzt bei etwa
289° unter Dunkelfirbung.

4,591 mg Subst.®): 6,425 mg CO,, 0,810 mg H,0. — 11,378 mg
Subst.: 25,610 mg (NH,),PO,.12Mo00,*).

CyH,;0,Br,P (933,63) Ber. C386 H16 P33

Gef. ,, 382 »w 2,0 9 343

Behandlung mat Chlor wund mat Brom5). Das Tri-
(2,4-dibrom-1-naphtyl)-phosphit wurde in Form einer Auf-
schwemmung in Tetrachlormethan, in dem es sich in geringer
Menge lost, zundchst in der Eiskilte, spéter auch bei Zimmer-
temperatur sowohl mit Chlor wie auch mit Brom behandelt
(Dauer des Versuchs bis zu 48 Stunden). Stets erhielt man
den angewandten Ester der Phosphorigsiure unverindert
zuriick.

) Versuche 1 und 2 zuerst ausgefiihrt von H. Kraft, nach-
gearbeitet und ergiinzt von K. Schmidt. Ubrige Versuche durchgefiihrt
von K. Schmidt.

?) Darstellung nach G. Dahmer, A. 333, 367 (1904).

%) Analysen des Laboratoriums Dr.-Ing. A. Schoeller, Berlin-
Schmargendorf.

%) Uber die Berechnung derartiger Analysen vgl. A. 525, 307,
FuBnote 2 (1936).

%) Den Anlagerungsversuch mit Brom fithrte K. Schmidt aus.



Sterisch gehinderte Halogenaddition bet Triarylphosphiten. 19

2. Tri-(1,6-dibrom-2-naphtyl)~phosphat.

20 g 1,6-Dibrom-2-naphtol?) und 3 g Phosphortrichlorid
liBt man etwa 18 Stunden bei Wasserbadtemperatur auf-
einander einwirken. Das Reaktionsprodukt, welches eine
bernsteinihnliche Masse darstellt, wird mehrfach mit Tetra-
chlormethan ausgekocht, wobei es schlieflich ganz in Losung
geht. Nun verdampft man etwa die Hélfte des Tetrachlor-
methans und versetzt darauf die eingeengte Losung mit dem
gleichen Volumen absoluten Athers. Nach 24-stiindigem
Stehen scheidet sich an der Kolbenwandung eine ziemlich
festhaftende Krystallschicht ab. Diese wird von der Mutter-
lauge getrennt, aus wenig trocknem Nitrobenzol umkrystalli-
siert und von anhaftendem Losungsmittel durch Waschen
mit Ather befreit. Ausbeute: 15—20 Proc. der berechneten
Menge.

' Die neue Verbindung bildet farblose Krystallbldttchen,
die bei etwa 245° unter Dunkelfirbung schmelzen.

0,1607 g Subst.: 0,2260 g CO,, 0,0258 g H,0. — 0,1761 g Subst.:
0,0220 g Mg,P,0,. — 15,360 mg Subst.: 36,330 mg (NH,);PO,.12MoOy 3.

CyoH,;0,Br,P (933,63) Ber. C386 H16 P33
Gef. ,, 384 1L b 990y 194 =

Verseifung des Esters (K. Schmidt). Um vollig sicher zu
sein, das gewiinschte Triarylphosphit unter Héinden zu haben und nicht
etwa den isomeren Aryl-phosphinsiure-diarylester, der daraus unter den
angewandten Bedingungen moglicherweise durch Umlagerung hitte
entstehen konnen?®), wurde der Ester mit heifem Alkali verseift, dann
das 1,6-Dibrom-2-naphtol mit Salzsiiure ausgefillt, bei 98° i. V. ge-
trocknet (3 Stunden) und gewogen.

0,8214 g Subst.: 0,7853 g Dibromnaphtol (98,6 Proc. d. Th.),

0,7191 g Subst.: 0,6895 g Dibromnaphtol (98,8 Proc. d. Th.).

Behandlung mit Chlor und Brom (K. Schmidt). Das Tri-
(1,6-dibrom-2-naphtyl)-phosphit wurde in gleicher Weise und ebenso

Y) Darstellung nach H. E. Armstrong u. H. C. Rossiter, P. Ch. S.
1889, 71; B. 24, Ref. 705 (1891).

%) Makro-Analysen von K.Schmidt, Mikro-P-Bestimmung vom
Laboratorium Dr.-Ing. A. Schoeller.

%) Die analoge Umwandlung in der aliphatischen Reihe

POR), ——> O:P®R)OR),,
allerdings bei Gegenwart von Alkylhalogenid, hat A. Arbusow, X 38,
687 (1906); C. 1906, II, 1639, beobachtet.
2 *
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ergebnislos mit Chlor und Brom behandelt wie das Tri-(2,4-dibrom-
1-naphtyl)-phosphit (vgl. unter 1.).

3. Umsetzung von 1,6-Dibrom-2-naphtol
mat Phosphorpentachlorid.

In Anlehnung an die von W. Autenrieth und A. Geyer')
gegebene Vorschrift fiir die Darstellung von Tri-(2-naphtyl)-
phosphit-dichlorid wurden 20 g 1,6-Dibrom-2-naphtol und
4 g Phosphorpentachlorid unter Feuchtigkeitsausschluf innig
vermischt und dann im trocknen CO,-Strom erhitzt. Bei
180° trat unter Schiumen eine heftige Reaktion ein, die
durch 6-stiindiges Erhitzen auf 140—150° zu Ende gefiihrt
wurde. Das erhaltene Reaktionsprodukt stellte eine gelb-
braune Schmiere dar, die unter der Einwirkung von Luft-
feuchtigkeit HCl abspaltete. Der Nachweis, daf sich das
gewiinschte Tri~(1,6-dibrom-2-naphtyl)-phosphit-dichlorid ge-
bildet hatte, wurde durch seine Umwandlung in den ent-
sprechenden Phosphorsiure-ester gefithrt, die durch mehr-
stiindiges Kochen mit Wasser erreicht werden konnte.
Hierbei hinterblieb eine hellbraune, amorphe Masse, die in
den meisten Losungsmitteln unléslich war, jedoch durch
mehrmalige Extraktion mit Ather gereinigt werden konnte.
Das so erhaltene Tri-(1,6-dibrom-2-naphtyl)-phosphat schmolz
unter Zersetzung bei 200—201°.

0,1119 g Subst.: 0,1571 g CO,, 0,0166 g H,0. — 0,1338 g Subst.
(Carius): 0,1598 g AgBr. — 19,730 mg Subst.: 50,421 mg (NH,);PO,
.12Mo0O;.

CyoH,;O.Br,P (949,63) Ber. C379 H 16 Br505 P33
Gef. ,, 38,3 i Ly ,» 50,8 - T8

4. Tri-(1-naphtyl)-phosphat.

Die Darstellung erfolgte analog der von R. Anschiitz und
W. 0. Emery? gegebenen Vorschrift fiir die Umsetzung von Phenol
und Phosphortrichlorid. 22 g 1-Naphtol wurden am RiickfluBkiihler
unter FeuchtigkeitsausschluB mit 7 g Phosphortrichlorid im Wasserbade
(erst bei 75° spiiter bei 100°) so lange erhitzt, bis die HCl-Entwicklung
aufgehort hatte und eine hellgelbe, fliissige Masse entstanden war
(Versuchsdauer etwa 12 Stunden). Die beim Erkalten glasig erstarrte

) B. 41, 157/58 (1908). %) A. 239, 308 (1887).
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Masse wurde bei wiederholtem Behandeln mit natriumtrockenem Xylol
feinkrystallinisch und bildete nach dem Waschen mit absolutem Ather
Schuppen von Schmelzp. 91°. Ausbeute 45—50 Proe. d. Th.

Die neue Verbindung ist sehr hygroskopisch, leicht 1slich in
Ather, dagegen in den anderen iiblichen Losungsmitteln wenigstens in
der Kilte schwer loslich.

0,1158 g Subst.: 0,3318 g CO,, 0,0463 g H,0. — 8,746 mg Subst. :
39,451 mg (NH,);PO,.12Mo0O,.
C;,H,, 0P (460,18) Ber.. C 78,2 H 4,6 BY6.7
Gef. ,, 781 4D , 6,6.

5. Tri-(1-naphtyl)-phosphit-dichlorid.

2 g Tri-(1-naphtyl)-phosphit wurden in Ather gelost und auf die
Oberfliche dieser Losung 2 Stunden lang trocknes Chlor geleitet?).
Aus der sodann hellgriin gefirbten Losung wurden noch darin ent-
haltenes Chlor und der Ather verjagt. Es hinterblieb eine hellgriine,
olige, sehr hygroskopische Fliissigkeit, die sich auch i. Hochv. nicht
unzersetzt destillieren lieB. Sie konnte jedoch durch wiederholtes Be-
handeln mit Benzol und absolutem Ather gereinigt werden.

0,2240 g Subst. (hydrolysiert und nach Volhard titriert): 8,32 cem
*/1c-AgNOs.
CyoHy 0,CLP (531,1)  Ber. Cl 13,4 Gef. Cl 13,2.
Eine weitere Charakterisierung geschah durch hydrolytische Um-
wandlung der Verbindung in den zugehdrigen Phosphorsiure-ester, der
in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur? bei 145° schmolz.

6. Tri-(1-naphtyl)-phosphat-dibromad.

2 g Tri-(1-naphtyl)-phosphit wurden in der etwa 10-fachen Menge
absoluten Athers gelost und dann unter Ausschlu8 der Luftfeuchtigkeit
trocknes Brom zutropfen gelassen. Hierbei schied sich am Boden des
Kolbens ein braunrotes O1 ab. Man horte mit dem Bromzusatz auf, als
die iiberstehende Schicht sich schwach rotgelb gefirbt hatte. Nun
wurden die beiden Schichten voneinander getrennt und die untere
wiederholt mit absolutem Ather gewaschen. Man erhielt so ein rubin-
rotes, sehr hygroskopisches O], das von den letzten Anteilen Ather i. V.
befreit wurde.

Ansatz von 400 cem, enthaltend 1,2932 g Subst. + 50 cem °/;,-AgNO,
+ H,0. Titration nach Volhard. 100, 100 cem verbr. 10,53, 10,65 cem
2/15-AgNO;.

C,oH,, 04Br,P (620,02)  Ber. Br 258 Gef. Br. 26,0, 26,3.

) Vgl. R. Anschiitz u. W. O. Emery, A. 239, 312 (1887).
?) Schmelzpunkt nach L. Schaeffer, A. 152, 289 (1869), bei 145°,
nach R. Heim, B. 16, 1769/70 (1883), bei 144,5—145°.



22 Anschiitz, Kraft und Schmidt,

Das erhaltene Dibromid lieferte ebenso wie das unter 5. be-
schriebene Dichlorid bei der Hydrolyse das bei 145° schmelzende
Tri-(1-naphtyl-)phosphat.

7. Tri-(2-naphtyl)-phosphat.

Dieser Ester wurde aus 40 g 2-Naphtol und 13 g Phosphor-
trichlorid véllig analog wie das Tri-(1-naphtyl)-phosphit dargestellt. Auch
in diesem Falle erhielt man eine hellgelbe, beim Erkalten glasig er-
starrende Masse, die nach dem Behandeln mit trocknem Xylol krystal-
linisch wurde. Die Ausbeute betrug etwa 70 Proc. d. Th.

Die neue Verbindung lost sich leicht in den meisten Solventien,
nur in den Erdolfraktionen ist sie schwer 16slich. Aus absolutem Ather
1iBt sie sich nur unter groBen Verlusten umkrystallisieren, wird dann
jedoch rein erhalten. Sie schmilzt bei 94°.

0,1898, 0,0849 g Subst.: 0,5427, 0,2437 g CO,, 0,0746, 0,0365 g
H,0. — 9,649 mg Subst.: 41,258 mg (NH,),PO,.12 MoO,.
CyoH,, O;P (460,18) Ber. C 782 H 46 P 6,7
Gef. ,, 78,0, 78,3 » 44, 4,8 s B2

8. Tri-(2-naphtyl)-phosphit-dichlord.

Dieses Dichlorid wurde aus 2 g Tri-(2-naphtyl)-phosphit in analoger
Weise dargestellt wie die stellungsisomere Verbindung. Nur diente
Benzol als Losungsmittel und die Einwirkungsdauer betrug 48 Stunden,
Das nach dem Abdestillieren des Benzols hinterbliebene gelbe Ol
wurde durch wiederholtes Behandeln mit Benzol und absolutem Ather
gereinigt und i. V. iiber Phosphorpentoxyd getrocknet.

0,0903, 0,0959 g Subst. (hydrelysiert und nach Volhard titriert):
3,25, 3,7 cem ®/,-AgNO,.
C;H,,0,CL,P (531,1) Ber. Cl 134  Gef. Cl 12,8, 13,7.

Zum Vergleich wurde die Verbindung auch aus 2-Naphtol und
Phosphorpentachlorid nach den Angaben von W. Autenrieth und
und A. Geyer!) dargestellt. Die auf beiden Wegen erhaltenen Sub-
stanzproben zeigten gleiche Eigenschaften und lieferten bei der Hydro-
lyse Tri-(2-naphtyl)-phosphat, das in Ubereinstimmung mit den Angaben
der Literatur® bei 110—111° schmolz.

9. Tri-(2-naphtyl)-phosphit-dibromad.

Die Darstellung des Dibromides geschah véllig analog wie die
bereits beschriebene des Stellungsisomeren (vgl. unter 6.), von dem es

) B. 41, 157/158 (1908).
?) Schmelzpunkt nach L. Schaeffer, A. 152, 290 (1869) bei 108 o
nach R. Heim, B. 16, 1768/69 (1883), bei 110,5—111°.



Sterisch gehinderte Halogenaddition bei Triarylphosphiten. 23

sich durch groBere Loslichkeit in Ather unterscheidet. Die neue Ver-
bindung stellt ein briunlichrotes Ol dar.

Ansatz von 400 cem, enthaltend 0,8621 g Subst. + 50 cem 2/;,-AgN O,
+ H,0. Titration nach Volhard. 100, 100 cem verbr. 6,69, 6,80 cem
®/10-AgNO;.

Cy,H,,0,Br,P (620,02)  Ber. Br 258 Gef. Br 24,8, 25,2").

Das Dibromid lieferte ebenso wie das unter 8. beschriebene
Dichlorid bei der Hydrolyse das bei 110—111° schmelzende Tri-(2-naph-
tyl)-phosphat.

10. Tri-(1-naphtyl)-phosphin.

Dieses Phosphin wurde in normaler Weise aus 1-Naphtyl-magne-
siumbromid und Phosphortrichlorid in é#therischer Losung dargestellt.
Das Reaktionsprodukt bildete eine gelbliche, unlosliche Masse, die
nach dem Zusatz von Eiswasser und Salzsiure zwischen der édtherischen
und wiBrigen Schicht schwamm. Sie wurde abgenutscht und aus Chloro-
form umkrystallisiert, wobei sich hellgelbe, bei 262° schmelzende
Krystallnadeln bildeten (die weiter unten beschriebene Molekiilverbindung
des Phosphins). Erneutes 2-maliges Umkrystallisieren aus Dioxan lieferte
schlieBlich das reine Tri-(1-naphtyl)-phosphin. Es bildet farblose Krystalle,
die bei etwa 282° unter geringfiigiger Verfirbung schmelzen. Ausbeute
30—35 Proe. d. Th.

0,1259 g Subst.: 0,4021 g CO,, 0,0557 g H,0. — 8,084 mg Subst.:
40,837 mg (NH,),PO,.12Mo00O;.
CyH,,P 412,18) Ber. C873 H51 P75
Gef. ,, 87,1 und9 o

Molekiilverbindungen des Phosphins. a) CyH,, P.CHCl,.

Wird das Tri-(1-naphtyl)-phosphin aus Chloroform umkrystallisiert,
so vereinigen sich die beiden Komponenten in dquimolekularem Ver-
hiltnis zu der bereits oben kurz beschriebenen Verbindung (Schmelz-
punkt 2629).

0,1104 g Subst.: 0,2824 g CO,, 0,0414 g H,0. — 0,0838 g Subst.
Carius): 0,0684 g AgCl. — 12,796, 5,580 mg Subst.: 57,610, 21,813 mg
(NH,),PO, .12 MoOj,.

CyH,.CL,P (531,56) Ber. C 700 H 42 Cl1200 P58
Gefous, 698, 420", 2082 .65, 5,7 .

Wird die Doppelverbindung mehrere Stunden lang i. V. auf 98°

(erhitzt, so gibt sie das Chloroform quantitativ ab.

0,1850 g Subst. (erhitzt): 0,0426 g CHCl; (Gewichtsverlust).
C;,H,,CL,P (531,56) Ber. CHCl, 22,5 Gef. CHCI,; 23,0.

1) Die starke Abweichung ist auf die groBe Wasserempfindlichkeit
der Verbindung zuriickzufiihren.
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b) 2 CyoHy P.CCl. Auch beim Umkrystallisieren aus Tetrachlor-
kohlenstoff bildet das Tri-(1-naphtyl)-phosphin eine Molekiilverbindung
mit dem Losungsmittel, das aus dieser durch mehrstiindiges Erhitzen
auf 150° ausgetrieben werden kann.

0,5793 g Subst. (erhitzt): 0,0928 g CCl, (Gewichtsverlust).
C,H,CLP, 9782) Ber. CCl 157  Gef. CCl 160.

11. Molekiilverbindungen des Tri-(1-naphtyl)-phosphin-dichlorides.

Das Tri-(1-naphtyl)-phosphin-dichlorid hat sich nur in
Form seiner Molekiilverbindungen mit Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff fassen lassen. Nur diese beiden Losungs-
mittel eignen sich ndmlich nach unseren Erfahrungen dazu,
in ihnen an das Tri-(1-naphtyl)-phosphin Chlor anzulagern,
wobei es dann zwangsldufig zur Bildung der Molekiilverbin-
dungen kommt. Die Dauer des Einleitens von Chlor betrug
3—4 Stunden.

a) CyH,, PCl,. CHCl,. Schmelzp. 160° (Zers.). Die Verbindung ist
verhiiltnismiBig wenig hygroskopisch.

0,3028 g Subst. (Carius): 0,3683 g AgClL

Cy Hy,CL,P (602,48)  Ber. Cl 29,4  Gef. Cl 30,1.

b) 20y, H, PCl,.CCl,. Die Verbindung ist verhiltnismiBig wenig
hygroskopisch ?).

0,0472 g Subst. (Carius): 0,0486 g AgCl. — 9,402 mg Subst.:

33,201 mg (NH,);PO,.12 MoO;.

CyH,,Cl,P (1120,00 Ber. C1 253 P55 Gef. Cl255 P5,1.

Hydrolyse der beiden Verbindungen (11a undb). Zur Feststellung, ob
das Tri-(1-naphtyl)-phosphin tatséichlich Chlor angelagert hatte, wurden
des weiteren die vorgenannten Molekiilverbindungen léingere Zeit auf
dem Wasserbade mit verdiinnter Natronlauge behandelt, wobei sich
das Tri-(1-naphtyl)-phosphin-oxydhydrat bildete?). Es lieB sich durch
wiederholte Extraktion mit Ather, in dem es unléslich ist, reinigen.
Die Verbindung ist unter 13. genauer beschrieben.

10,432 mg Subst.: 49,860 mg (NH,);PO,.12 MoO,.

CyoHpsO,P (446,2) Ber. P 7,0  Gef. P 69.

1) Dieser Verbindung entspricht eine solche des Phosphorpenta-
chlorids, die S. Krakowiecki, Roczn. Chem. 10, 197 (1930); C. 1930,
1, 3424, dargestellt hat: 2 PCl,.CCl,.

%) Vgl. hierzu die Darstellung des Triphenyl-phosphin-oxydhydrates
durch A. Michaelis u. H. v. Soden, A. 229, 305/06 (1885).



Sterisch gehinderte Halogenaddition bet Triarylphosphiten. 25

12. Tri-(I-naphtyl)-phosphin-dibromid.

Um bei der Anlagerung von Brom an das Tri-(1-naphtyl)-phosphin
eine Uberdosierung und Kernbromierung zu vermeiden, leitete man
auf die Oberfliche einer Liésung des Phosphins in Chloroform véllig
trocknen Bromdampf, wobei Luft als Transportgas diente?). Sobald
die Losung schwach rotlich gefirbt erschien und Bromdampf in der
Vorlage sichtbar wurde, begann man mit der Aufarbeitung. Das Losungs-
mittel wurde abgedampft und die hinterbliebene krystalline, rotliche
Substanz wiederholt mit absolutem Ather gewaschen.

0,1586 g Subst.: 5,6 ccm "/;,-AgNO,.
Cy,H,Br,P (572,02) Ber. Br 279  Gef. Br 282.

Das Tri-(1-naphtyl)-phosphin-dibromid ist verhiltnismiBig wenig
hygroskopisch. Auch besitzt es nicht die Neigung des Chlorisologen,
gich mit Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff zu Molekiilverbindungen
zu vereinigen.

13. Tri-(1-naphtyl)-phosphin-oxydhydrat.

Wie die unter 11. beschriebenen Molekiilverbindungen des Tri-
(1-naphtyl)-phosphin-dichlorids 148t sich auch das Tri-(1-naphtyl)-phos-
phin-dibromid (12.) durch alkalische Hydrolyse in das zugehérige Oxyd-
hydrat, (C,,H,);P(OH),. verwandeln. Letztere Verbindung bildet farb-
lose Krystalle, ist in den meisten Losungsmitteln fast unléslich, a8t
sich aber aus Trichlorithylen sehr gut umkrystallisieren. Durch Extrak-
tion mit Ather bis zum negativen Ausfall der Beilstein-Probe erhilt
man die Verbindung rein.

0,1152, 0,1056 g Subst.: 0,3393, 0,3118 g CO,, 0,0548, 0,0488 g H,0.
— 12,016 mg Subst.: 56,530 mg (NH,);PO,.12 MoO,. )
C;,H,y30,P (446,2) Ber. C 80,7 H 5,2 P70
Gef. ,, 80,3, 805 , 53, 52 , 68.

Nach dem Vorgange von A. Michaelis und H. v. Soden? kann
das Oxydhydrat, und zwar in fast 100-proc. Ausbeute, unmittelbar aus
dem Phosphin durch Einwirkung von Chlor oder Brom bei Gegenwart
von Wasser und Alkali erhalten werden.

Beim Erhitzen auf hihere Temperatur verwandelt sich das Oxyd
hydrat in das zugehdrige Oxyd®) und zeigt dann dessen Schmelzpunkt
(341—343° unter Dunkelfiirbung). Diese Umwandlung erfolgt auch
durch mehrstiindiges Erhitzen des Hydrats auf 98° i. V. und mehr-
tigiges Aufbewahren im Vakuumexsiccator iiber P,0;.

1) Dieses Verfahren geht im Prinzip auf R. Anschiitz und
W. 0. Emery, A. 253, 114 (1889), zuriick.

2) A. 229, 306 (1885).

%) Erstmalig beschrieben von R. Sauvage, C.r. 139, 674 (1904);
C. 1904, 1I, 1638.
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0,0709 g Subst.: 0,2187 g CO,, 0,0303 g H,0. — 15,611 mg Subst.:
76,640 mg (NH,),PO,.12 MoO.

C,,H,OP (428,18) Ber. C 841 H 49 P 72
Gl vy8A1 el Blygim,l.

14. Tri-(9-anthranyl)-phosphat.

18 g frisch dargestelltes Anthranol ) wurden mit 4,4 g
Phosphortrichlorid in einem Rundkolben unter Feuchtigkeits-
ausschluf am Riickflufkiihler im Olbade auf 100—110° er-
hitzt, bis sich kein HCl mehr abspaltete (b—8 Stunden).
Das entstandene gelbbraune, blasige, sprode Produkt wurde
wiederholt mit heiBem Chloroform extrahiert. Die ver-
einigten und auf !/, ihres Volums eingeengten Extrakte
lieferten beim Stehen i. V. iiber P,0, eine Krystallabschei-
dung, die mehrfach aus Chloroform nach dem gleichen Ver-
fahren umgeldst, mit Ather gewaschen und i. V. bei 80°
iiber P,0, getrocknet wurde. Ausbeute 10 Proc. d. Th.

Das so erhaltene Tri-(9-anthranyl)-phosphit ist eine
griinlichgelbe, mikrokrystalline, hygroskopische Substanz,
die sich beim Erhitzen zwischen 182° und 190° zersetzt.

0,1015, 0,1617 g Subst.: 0,3059, 0,4921 g CO,, 0,0440, 0,0625 g H,0.
— 0,2232, 0,7184 g Subst. [nach Ch. Marie?®]: 06498, 24717 g
(NH,),PO, .12 MoOj.

C,H,0,P (610,23) Ber. C 826 H 45 P 51
Gef. ,, 82,2, 830 , 48, 43 , 48, 56.

Es lift sich durch 3-proc. siedende Schwefelsiure in
etwa !/, Stunde verseifen, wobei sich das gebildete Anthron
zum groBten Teil abscheidet.

Behandlung mit Chlor und Brom. 3 Proben (2, 2,
3 g) Tri-(9-antranyl)-phosphit wurden in dtherischer Sus-
pension mit iiberschiissigem getrocknetem Chlor, mit der
berechneten Menge Brom und mit iiberschiissigem Brom (3 g)
bei Zimmertemperatur behandelt (5, 4, 60 Stunden). Das

1) Dargestellt nach K. H. Meyer, A. 879, 56 (1911) und nach
dem Umkrystallisieren 2 Tage im Vakuumexsiceator iiber Phosphor-
pentoxyd getrocknet. Spiiter haben wir festgestellt, daBl sich ebensogut
wie Anthranol das leichter zugiingliche Anthron verwenden 1:iBt,

) C.r. 129, 766 (1899); C. 1900, I, 62.
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Ergebnis dieser Versuche lift sich etwa folgendermafen
zusammenfassen: Beim Behandeln mit Halogen bleibt das
Tri-(9-anthranyl)-phosphit in der Hauptsache unveréndert;
dies gilt namentlich fiir den Anteil, der sich in Ather nicht
gelost hat. Dagegen enthiilt der geloste Anteil, wie seine
Aufarbeitung durch Hydrolyse zeigte, in beschrinktem Mabe
auch Produkte der Halogensubstitution sowie der Oxydation.
Unter den Hydrolysenprodukten lieSen sich z. B. nachweisen:
10,10-Dichloranthron, 10-Bromanthron, Anthrachinon, 1-Brom-
antrachinon und 3-Brom-anthrachinon. Die Hydrolysen-
fliissigkeit enthilt Phosphorigsiure, die sich nach Oxydation
mit Salpetersiure zu Phosphorsiure als solche nachweisen
lieB. Tri-(9-anthranyl)-phospat und Phosphorséure fanden
sich dagegen nicht unter den Hydrolysenprodukten, woraus
zu schlieBen ist, daf Halogenaddition an das Tri-(9-anthra-
nyl)-phosphit nicht stattgefunden hat.

15. Versuche zur Darstellung von Tri-(9-anthranyl)-phosphin.

a) Zundichst versuchte man, das genannte Phosphin mit Hilfe der
Grignardschen Reaktion darzustellen (analog 10.). Als Ausgangs-
material diente 9-Brom-anthracen?), das man mit Magnesium umsetzte
und dem man dann Phosphortrichlorid zugab. Da bei der Aufarbeitung
das gewiinschte Phosphin nicht erhalten werden konnte, griffen wir
auf das Verfahren von W. E. Bachmann?) zuriick, der Umsetzungen
des Phenanthryl-magnesiumbromides unter Stickstoff und in einem Ge-
misch von Ather und Benzol vollzogen hat. Auch auf diese Weise
gelangten wir nicht zum Ziel, auch dann nicht, als mit Jod aktiviertes
Magnesium verwendet wurde. Da alle Ansiitze bei der Hydrolyse be-
trichtliche Mengen von Anthracen lieferten, erscheint die Bildung von
9-Anthranyl-magnesiumbromid sichergestellt und eine Erklirung fiir die
negativen Ergebnisse nur darin zu finden, daB die Grignardsche Ver-
bindung sich mit dem Phosphortrichlorid nicht umgesetzt hat.

b) Da im Anthracen die mittelstindigen H-Atome in der Regel
am leichtesten angegriffen werden, erschien der Versuch nicht aussichts-
los, diesen Kohlenwasserstoff durch Umsetzung mit Phosphortrichlorid
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid in Tri-(9-anthranyl)-phosphin um-
zuwandeln. Als Losungsmittel diente Schwefelkohlenstoff. Auch auf
diesem Wege konnte Phosphinbildung nicht erzielt werden, vielmehr
wurde das Ausgangsmaterial fast quantitativ zuriickerhalten.

1) Darstellung nach E. de B. Barnett u. J. W. Cook, Soc. 125,
1084 (1924); C. 1924, II, 468/69.
2) Am. Soc. 56, 1363 (1934); C. 1934, II, 2079.
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16. Bestrahlungsversuche mit ultraviolettem Licht.

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten und neu erhaltenen
Verbindungen wurden im auffallenden, durch Schwarzglas filtrierten
Lichte einer ,Hanauer Analysen-Quarzlampe qualitativ untersucht?).
Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche besteht darin, daB bei den
untersuchten phosphorhaltigen Substanzen lebhafte Fluorescenzerschei-
nungen auftraten, wihrend die phosphorfreien Ausgangsmaterialien in
stumpfen, dunklen Farbtonen erschienen.

Im Rahmen unserer Arbeit war von Interesse, daB die beiden
gebromten Trinaphtyl-phosphite (1. und 2.) sowie das Tri-(9-anthranyl)-
phosphit (14.) vor und nach der Behandlung mit Halogen véllig gleiche
Fluorescenzerscheinungen zeigten (als Hinweis auf das Ausbleiben einer
Anlagerungsreaktion).

Die Fluorescenzerscheinungen der untersuchten phosphorhaltigen
Substanzen seien nachstehend kurz gekennzeichnet?):

Substanz Fluorescenz
Tri-(2, 4-dibrom-1-naphtyl)-phosphit (1.) . . . | lila
Tri-(1, 6-dibrom-2-naphtyl)-phosphit (2.) . . . | schwach lila
Tri-(1-naphtyl)-phosphit (4.) . . . . . . . . schwach violett
Tri-(2-naphtyl)-phosphit (7.) . . . . . . . . stark hellviolett
Tri-(1-naphtyl)-phosphin (10.) . . . . . . . stark hellblidulichgriin
Tri-(1-naphtyl)-phosphin-oxyd (unter 13.) . . schwach violett
Tri-(9-anthranyl)-phosphit (14.). . . . . . . hell gelbbraun

Tri-(9-anthranyl)-phosphat. . . . . . . . . stark hellgelbgriin

!) Die Substanzen wurden in fein pulverisierter Form auf einer
nicht fluorescierenden schwarzen Pappe bestrahlt.

?) Nihere Einzelheiten iiber das Verhalten sdmtlicher mit ultra-
violettem Licht bestrahlter Substanzen sind der Dissertation von Kurt
Schmidt zu entnehmen.
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Uber einige Abkdmmlinge
des Diphensuccinden-(10)-dions-(9,12).
XVI. Mitteilung tiber Verbindungen der Diphensuccinden-Reihe?);
von Kurt Brand und Hans Werner Stephan.

[Aus dem Pharmaz.-Chem. Institut der Universitit Marburg/Lahn.]
(Eingelaufen am 9. August 1939.)

Das von C. L. Reimer?) aus 1,2-Diphenylbernsteinsidure
erhaltene Diphensuccindan-dion-(9,12)(I), dessen Konstitution
von W. Roser?) aufgeklirt wurde, ist farblos. Nach Beob-
achtungen an anderen Verbindungen ist zu erwarten, daB
das Diphensuccinden-(10)-dion~(9,12) (II) farbig sein wird.
Aber alle Versuche zur Darstellung dieses ungesittigten
cyclischen Diketons sind bis jetzt erfolglos geblieben. Das
von K. Brand und K. O. Miiller*) nach dem Verfahren von
P. Ehrlich und F. Sachs®) aus Diphensuccinden-(10) und
4-Nitrosodimethylanilin gewonnene Di-anil (III) lieferte bei
der Spaltung mit verdiinnten Siuren statt des gesuchten und
normalerweise zu erwartenden Diphensuccinden-(10)-dions-
(9,12) (IT) neben Kohlenmonoxyd eine prachtvolle, rote Kry-
stalle bildende Verbindung vom Schmelzp. 284° deren Ana-
lyse auf die Formel C, H, 0O, stimmte. Dagegen konnte
aus dem oben genannten Di-anil mit Hydroxylaminchlor-
hydrat das Diphensuccinden-(10)-dion-(9,12)-dioxim (IV) er-
halten werden ®).

Auch aus 10-Brom-diphensuccindan-dion-(9,12) (V) ent-
standen bei der Abspaltung von Bromwasserstoff, die mit

) XV. Mitteilung: B. 69, 2514 (1936).

?) B. 14, 1802 (1881). %) A. 247, 153 (1888).

4 B. b5, 601 (1922).

% B. 32, 2341 (1899); vgl. F. Sachs, B. 33, 959 (1900); 34, 118
(1901). Vgl. hierzu die Arbeit von J. Tdndsescu u. J. Nanu, B. 72,
1083 (1939).

% K. Brand, W. Gabel u. H. Ott (gemeinsam mit K. O. Miiller
u. R. Fleischhauer), B. 69, 2504 (1936).
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Natriumacetat in alkoholischer Losung, also unter sehr
milden Bedingungen, durchgefiihrt wurde, statt des zu er-
wartenden Diphensuccinden-(10)-dions-(9,12)(1I) Kohlenmon-
oxyd und die rote Verbindung C,,H,0,"). Dieselbe Ver-
bindung C,,H,,0, wurde auch bei der Dehydrierung des
Diphensuccindan-dions-(9,12) mit Selenigsiureanhydrid er-
halten?).

Das Ergebnis dieser Versuche erweckt den Eindruck,
daB das Diphensuccinden-(10)-dion-(9,12) (IT) nicht oder nur
unter ganz bestimmten, bisher noch nicht gefundenen, Be-
dingungen bestindig ist, und daB 2 Mol Diphensuccinden-
(10)-dion-(9,12) (I) unter Abspaltung von 1 Mol Kohlen-
monoxyd in die Verbindung C, H, O, iibergehen.

0 N.C,H,.N(CH,),
él} |

e W

I y) III 1!I.C,H, .N(CH,),
NOH
[
C
i o

-

52
e
-
d

Q=0

|
A4 0 I

Wenn die Auffassung richtig ist, daB die rote Verbin-
dung C,,H,,0, iiber das Diphensuccinden-(10)-dion~(9,12) (II)

Y g.a.0., S.29, Anm. 6.
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entsteht, so sollte es moglich sein, letzteres in Form von
sich schnell bildenden und bestindigen Abkommlingen ab-
zufangen.

LaBt man Hydroxylaminchlorhydrat auf die siedende
alkoholische Losung von 10-Brom-diphensuccindan-dion-(9,12)
in Gegenwart von etwas Salzsiure') einwirken, so entsteht
in guter Ausbeute unter Abspaltung von Bromwasserstoff
das schon frither beschriebene, auf dem oben angegebenen
Wege?) erhaltene Diphensuccinden-(10)-dion-(9,12)-dioxim (IV).

Das Dioxim krystallisiert in dunkelviolettroten, gléin-
zenden Blittchen vom Schmelzp. 273—273,5° (unter Zers.),
wihrend das von W. Roser?) beschriebene Diphensuccindan-
dion-(9,12)-dioxim farblos ist und bei 254° schmilzt.

Auftreten der Verbindung C, H,,0O, wurde bei der
Reaktion zwischen Hydroxylaminchlorhydrat und 10-Brom-
diphensuccindan-dion-(9,12) (V) necht beobachtet.

Wurde die mit salzsaurem Phenylhydrazin und einigen
Tropfen Salzsiure versetzte alkoholische Lisung von 10-Brom-
diphensuccindan-dion-(9,12) (V) 40 Stunden bei gewohnlicher
Temperatur sich selbst iiberlassen und dann die Hauptmenge
des Athanols langsam abdestilliert, so schieden sich schwarze
bis rotviolette Krystillchen vom Schmelzp. 242° (unter Zers.)
ab, deren Analyse auf das Diphensuccinden-10)-dion-(9,12)-
bis-(phenylhydrazon) stimmte (VI).

VI N.NH.CH,

Das von W. Roser?) dargestellte Diphensuccindan-dion-
(9,12)-bis-(phenylhydrazon) soll schone, gelbe Nadeln vom
Schmelzp. 260—270° bilden. " Unter ,nicht festgestellten

) Der Zusatz von Salzsiure erfolgte, um vorzeitige Abspaltung
von Bromwasserstoff und Bildung der roten Verbindung C; H,;0; zu
verhindern.

2 a.a.0., S.29, Anm. 6. % a.a. 0., S.29, Anm. 3.
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Bedingungen® erhielt W. Roser neben ,den gelben Nadeln
ebensolche rote in geringer Menge, deren Trennung von
den ersteren vergeblich versucht wurde. Auch bel d_el‘
Einwirkung von Phenylhydrazin auf 10-Brom-diphensuccin=
dan-dion-(9,12) wurde die Bildung der Verbindung Cs;H;¢04
nacht beobachtet.

Im selben Sinne wie mit Phenylhydrazin reagierte das
10-Brom-diphensuccindan - dion - (9,12) auch mit 4-Nitro-
phenylhydrazin. Die Umsetzung wurde in siedendem Nitro-
benzol vorgenommen.

Die Versuche zeigen, daB es unter geeigneten Be-
" dingungen moglich ist, das bei der Bildung der Ver-
bindung C,,H,,0, als Zwischenprodukt angenommene Diphen-
succinden-(10)-dion-(9,12) in Form von bestéindigen Abkémm-
lingen zu fassen. Auffallend ist auch die Leichtigkeit, mit
der das 10-Brom-diphensuccindan-dion-(9,12) Bromwasserstoff
in 10,11-Stellung abspaltet. Die Frage, ob die Abspaltung
von Bromwasserstoff vor, wihrend oder aber nach der
Bildung des Dioxims und der Dihydrazone vor sich geht,
mubB zunichst noch offen bleiben.

Versuchsteil.

Das fiir die folgenden Versuche notige 10-Brom-diphen-
succindan-dion-(9,12) (V) wurde nach den frither gemachten
Angaben’), denen nichts hinzuzufiigen ist, hergestellt.

Diphensuccinden-(10)-dvon-(9,12)-dioxim (IV).

Die Losung von 3,0 g 10-Brom-diphensuccindan-dion-
(9,12), 2,6 g Hydroxylaminchlorhydrat und 1,0 g konz. Salz-
sidure in 100 ccm warmem Athanol wurde auf dem Wasser-
bad am RiickfluBkiihler gekocht. Schon bei Herstellung der
Losung, besonders aber beim Kochen derselben, nahm diese
rote Farbe an. Das nach 8-stiindigem Sieden mit einer
reichlichen Menge Wasser versetzte Reaktionsgemisch schied
himbeerrote Flocken ab, die abgesaugt, mit heiem Wasser
gewaschen, auf Ton getrocknet und dann 2-mal mit je 75 cem

) a, a. 0., S.29, Anm. 6.
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Benzol ausgekocht wurden. Die Benzolausziige waren wenig
gefirbt und hinterlieBen nach dem Abdestillieren des Benzols
keine machweisbare Menge der roten Verbindung C, H,,O,
vom Schmelzp. 284°1), die von siedendem Benzol reichlich
aufgenommen wird.

Das mit Benzol ausgekochte und wieder getrocknete
Dicxim wurde mit etwa 40—50° warmer, verdiinnter Natron-
lauge behandelt, von der es vollkommen mit orangegelber
Farbe gelost wurde. Die filtrierte alkalische Losung lieB
beim vorsichtigen Ansduern mit 30-proc. Essigsiure das
Dioxim in himbeerroten Flocken fallen, die abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und getrocknet wurden. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus siedendem Eisessig bildete
das Dioxim dunkelviolettrote, glinzende Blidttchen vom
Schmelzp. 273—273,5°% wihrend fiir das frither auf anderem
Wege?) erhaltene Diphensuccinden-(10)-dion-(9,12)-dioxim der
Schmelzp. 272° gefunden wurde. Die Verbindung war voll-
kommen bromfrei.

5,069 mg Subst.: 13,52 mg CO,, 1,77 mg H,0. — 0,0316, 0,0276 g
Subst.: 2,9645 (23°, 748 mm), 2,5480 (24°, 748 mm) ccm N.

CeHO;N, Ber. C733 H38 N 107
Gef. , 727 , 39 » 10,65, 10,4.

Das Dioxim 16st sich verhiltnismiiBig leicht in siedendem Athanol,
Essigester, Aceton und Eisessig, fast gar nicht in siedendem Benzol.

Diphensuccinden-(10)-dion-(9,12)-bis-(phenylhydrazon) (VI).

Die abgekiihlte Losung von 5,0 g 10-Brom-diphensuccindan—
dion-(9,12) und einigen Tropfen konz. Salzsiure in 150 cem heiBem
Athanol wurde mit einer erkalteten Lésung von 4,7 g reinem Phenyl-
hydrazinchlorhydrat in 100 ccm heiBem Athanol versetzt und 40 Stunden
lang sich selbst iiberlassen. Dann wurde die Reaktionsfliissigkeit, welche
nach kurzer Zeit schwach rote und schlieBlich tief rotbraune Farbe
angenommen hatte, durch vorsichtige Destillation aus dem Wasserbad
vom groBten Teil des Athanols befreit, Hierbei schieden sich aus der
schlieBlich heftig stoBenden Fliissigkeit schwarz- bis rotviolette Kry-
stillchen ab, die abgesaugt und mit Athanol gewaschen wurden.
Mutterlauge und Waschalkohol wurden noch 2-mal in der gleichen
Weise unter Abtrennung der jeweils ausgeschiedenen Krystalle ein-

) a.a. 0., S.29, Anm. 6.
Annalen der Chemie. 542. Band. 3
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geengt. Die Gesamtausbeute an Diphensuccinden-(10)-dion-(9, 12)-bis-
(phenylhydrazon) betrug 2,2 g. Nach dem Umkrystallisieren aus
siedendem Toluol schmolz das Bisphenylhydrazon bei 242° (unter Zers.).

5,009 mg Subst.: 15,00 mg CO,, 2,15 mg H,0. — 0,0308, 0,0288 g
Subst.: 3,724 (22°, 747 mm), 3,479 (20°, 742 mm) cem N.

C,H.N, Ber. C815 H49 N 136
Gef. , 81,7 ., 48 , 1375, 137.

Das Bisphenylhydrazon wird von den gebriiuchlichen organischen
Lisungsmitteln verhiltnisméBig schwer, von siedendem Toluol ver-
hiiltnismiiBig leicht aufgenommen.

Diphensuccinden-(10)-dion-(9,12)-bis-(4-nitrophenylhydrazon.)
(VI, N.NH.C,H,= N.NH.C,H,.NO,).

Die Mischung der filtrierten Losungen von je 1,0 g 10-Brom-
diphensuccindan—dion-(g,12) und 4-Nitrophenylhydrazin in je 6 cem
warmem Nitrobenzol wurde zum Sieden erhitzt. Unter plotzlich ein-
setzender, lebhafter Reaktion erstarrte der Kolbeninhalt zu einem
Krystallbrei von feinen Nidelchen. Die Masse wurde nach dem Er-
kalten mit 10 cem Methanol versetzt und nochmals aufgekocht. Dann
wurden die zarten, seideglinzenden, violetten Nidelchen abgesaugt,
mit Methanol zunichst auf der Nutsche ausgewaschen und schlieBlich
einige Male mit Methanol ausgekocht. Erhalten wurde 1 g des analysen-
reinen Bis-(4-nitrophenylhydrazons) vom Schmelzp. 305,5° Es ist in
den iiblichen organischen Losungsmitteln auch in der Hitze sehr
gsehwer 16slich und konnte nur aus siedendem Nitrobenzol umkrystal-
lisiert werden, wobei jedoch infolge Zersetzung starke Stoffverluste
eintraten. Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus siedendem
Nitrobenzol ebenfalls 305,5°.

4,630 mg Subst.: 11,34 mg CO,, 1,56 mg H,0. — 0,0278, 0,0326 g
Subst.: 4,1160 (22°, 747 mm), 4,8265 (21° 744 mm) ccm N.

C,H,,ON, Ber. C669 H36 N167
Gef’ ” 6618 ” 3v8 ” 16|81 16,8-
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Die Gleichgewichte in FluBsiurelosungen;

von W. A. Roth.
Mit 2 Figuren im Text.

[Aus der Mediz. Universitiitsklinik Freiburg i. Br.]
(Eingelaufen am 23. August 1939.)

Die in verdiinnten Losungen von FluBsiure vorliegenden
Tonengleichgewichte sind qualitativ ziemlich gut, quantitativ
nicht genau bekannt, obwohl man die Aufklirung mit ganz
verschiedenen Methoden versucht hat: Messung der Gefrier-
punktserniedrigung, des Leitvermogens, der Uberfiihrungs-
zahl, der Verdiinnungswirme, des Verteilungskoeffizienten
zwischen Dampfphase und Wasser. DaB man nicht zu ein-
deutigen Ergebnissen gekommen ist, liegt nur zum kleinen
Teil an den bekannten Materialschwierigkeiten.

HF ist im Gegensatz zu den hoheren ,Homologen“ HCI,
HBr, HJ eine schwache Siure. Man sollte also annehmen,
daf K, = (H).(F")/(HF), aus Leitvermogen abgeleitet, von
mifigen Konzentrationen an konstant wird. Das ist keines-
wegs der Fall. Die Daten von K, in Tab.I sind mit modernen
Werten fir 4, berechnet worden: bei 18° 361,9, bei 25°
404,0. Es sind nur die verdiinnten Losungen beriicksichtigt;
in konzentrierten steigt K, sehr stark an.

Tabelle 1.
Jahres- v

Autor zahl . K, aus Leitvermogen

Hill-Sirkar . . . . . . .. 1909 | 18 0,00037, 66— 526
Wi. Ostwald . . . . .. . 1893 | 25 0,00069, 256— 1024
Dernflen. v, siesidszbe: 3 1905 | 25 0,00074, 128— 1024
Fredenhagen-Wellmann') . 1932 25 (0,00070  1000— 2000)
25 | (0,00037 8000—10000)

Der erste Wert fillt vollkommen heraus: denn aus Ver-
diinnungs- und Neutralisationswirmen ergibt sich, daB K,

) K.Fredenhagen u. M. Wellmann, Ph.Ch. (A) 162, 458 (1932).
3*
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mit sinkender Temperatur steigen mub. Nach Ostwald und
DeuBen scheint K, in einem groferen Konzentrationsbereich
bei 25° mit etwa 0,0007 ziemlich konstant zu werden, nach
Fredenhagen-Wellmann sinkt K, mit steigender Ver-
diinnung (von v = 1500 bis v = 9000) auf etwa die Hailfte
ab, so daB es zweifelhaft ist, ob eine Konstanz erreicht ist,
denn die tabellierten Werte sind die Mittel aus nur 2 Ver-
diinnungen. Zu diesem Absinken bietet keine andere Saure
eine Analogie. Da mir einige der Messungsreihen Bedenken
einfloBten, bestimmte ich das Leitvermogen bis zu einer

®/,400-Lu0sUng nochmals.

Ich benutzte einen parallelepipedischen, ausgehéhlten Paraffin-
klotz mit Paraffindeckel (Inhalt etwa 250 ccem, Widerstandskapazitiit
0,40041 + 0,00026). Die Platinelektroden waren durch die Wand ge-
schmolzen und an der Innenwand festgeschmolzen, die Zuleitungsdrihte
aus Kupfer waren mit Ventilschlauch isoliert, der an der AuBenwand
fixiert war. Zur Temperaturmessung wurde ein mit Quecksilber ge-
fiilltes ,,Reagenzglas aus Platin durch den Deckel gefiihrt, das ein in
10" geteiltes, geeichtes Thermometer aufnahm. Meist wurde zwischen
16 und 20° gemessen und linear auf runde Temperaturen interpoliert.
Infolge des schlechten Wirmeleitvermogens der dicken Paraffinwiinde
blieb die Temperatur auch ohne Benutzung eines Thermostaten gut
konstant. Das Minimum in Telephon war, namentlich bei den ver-
diinnten Losungen, ausgezeichnet. Konzentriertere Losungen wurden
nach der Messung in einer Platinschale mit genau eingestellter Baryt-
16sung und Phenolphtalein aus einer Gewichtsbiirette titriert, die ver-
diinntesten wurden nach Gewicht im GefiB selbst aus einer Lisung
von genau bekanntem Gehalt hergestellt. Das Leitvermogen des Wassers
war bei 19° 1,2—1,5.107¢,

Die Werte fir 4 = 1000.x.m (m = Mole in 1000 g
Wasser) diirften auf 2—3 Promille sicher sein, sie sind mit
den Werten von K, in Tab. II zusammengestellt. In Losungen
von m = 0,0002 und darunter traten UnregelmiBigkeiten auf,
deren Ursache nicht gefunden wurde. Daher sind die ver-
diinntesten Losungen fortgelassen.

Eine scharfe Konstanz von K, tritt also selbst in einer
! y400-molaren Losung nicht ein; die dlteren Messungen sind
nicht ganz einwandfrei, und Fredenhagen-Wellmanns
auffallender Befund wird bestitigi. Aus der Temperatur-
abhiingigkeit von K, errechnet sich eine lonisetionswirme
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von + 28, kcal in geniigender Ubereinstimmung mit der
aus Neutralisationswirmen abgeleiteten Ionisationswirme
von etwa 3,3 keal (vgl. S.43). Doch ist die Berechnung
unsicher, da K, nicht konstant ist.

Tabelle IL
160 18° 200 vEES
et B e Tl e L A I B el

0,2309 28,12 10,00162| 28,71 |0,00158| 29,29| 0,00153 | 1,042 | 1,06
0,1752 30,31 {0,00143| 30,86 [0,00139| 31,40| 0,00134 | 1,036 | 1,0
0,09537 | 36,31 (0,00114| 36,90 |0,00111| 37,51| 0,00107 | 1,033 | 1,0
0,07471 | 40,09 [0,00110( 40,63 |0,00105| 41,18| 0,00102 | 1,027 | 1,0
0,06484 | 41,75 (0,00105| 42,51 |0,00102| 43,28| 0,00098 | 1,037 | 1,0

0,03086 | 56,96 |0,00097 | 58,08 (0,00095| 59,21| 0,00092 | 1,040 | 1,0
0,01566 | 73,64 (0,00088| 75,04 [0,00085| 76,40/ 0,00080, | 1,037 | 1,0
0,005680 (111,38 |0,00084 (113,29 |0,00081|115,23| 0,00077, | 1,035 | 1,0

0,002401 | — — — — |155,4 | 0,00070, |1.§§36 i

0,0008787| — — |212,2 10,00073|216,0 |0,00069, | —

0,0004264| — — — — [259,9 |0,00067,| — —
0 350,5 — [261,9 —  |374,4 — 1,068 —

Fig. 1 zeigt den Abfall von K, mit sinkendem m (K,
als Funktion von Jm); eine Extrapolation auf m = 0 ist
kaum moglich, man konnte fiir 25° etwa 0,0003 vermuten.

-0 2° o- Wi .
£ A/ Al ) bl o e g

0 +-Roth 20°
2 8 ® > @ » é

25U A5 a7 B aw I a7 OF i
Fig. 1.

Leider sind simtliche Messungen der Gefrierpunktserniedri-
gungen von HF-Losungen nicht so genau, daB man sie zur
Berechnung von K, benutzen kann; man kann nur den
Schluf ziehen, daB Doppelmolekeln in halbwegs verdiinnten
Losungen praktisch nicht vorhanden sind, wenn auch ihre
Anwesenheit theoretisch zugegeben werden muB, da in der
Gasphase Spuren von H,F, neben HF vorhanden sind.
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H. Pick!) und spiter Hudleston und Mitarbeiter*?)
haben aus den Messungen des Leitvermogens, der Gefrier-
punktserniedrigung und der Uberfiihrungszahl geschlossen,
daB das abnorme Verhalten von HF durch die Bildung dfas
Komplexions HF,’ bedingt ist. Die Autoren berechnen fir
K, = (F).(HF)/(HF,) bei 25° in guter Ubereinstimmung den
Wert von etwa 0,021, aber die Rechnung ist nicht einwand-
frei, da ihr der falsche Wert von K, = 0,0007 zugrunde
liegt. Zur Klirung miiBte also eine neue Grofe in Losungen
verschiedener Konzentration moglichst genau gemessen
werden. Aus technischen Griinden war mir die Messung
exakter Gefrierpunktserniedrigungen nicht moglich, aber es
gelang, die H'-Ionenkonzentration recht genau bei ver-
schiedenen Temperaturen bis zu sehr verdiinnten Losungen
zu bestimmen. Mit Frl. E. Borger hatte ich*) solche Mes-
sungen nach der Indicator-Methode in Platintiegeln, also
mit Aufsicht, angefangen. Inzwischen hat die Kunststoff-
industrie glasklare, gegen HF unempfindliche Materialien
hergestellt, die die Messungen nach Salm in der iiblichen
Weise mit Durchsicht ermoglichen. Die Firma Riéohm &
Haas in Darmstadt lieferte mir durchsichtige Zylinder mit
planem Boden aus Plexiglas (Methacrylsduremethylester).
Als Indicatoren dienten je nach der Konzentration Methyl-
violett, Tropiolin 00 und dhnliche. Im Grenzgebiet gaben
zwel Indicatoren innerhalb der Versuchsfehler iiberein-
stimmende Werte fiir H. Gemessen wurde bei mehreren
Temperaturen, es wurde auf 15 und 25° interpoliert.

Die starke Temperaturabhiingigkeit von H' kann man sehr hiibsch
demonstrieren, indem man eine miiBig verdiinnte HF-Losung anfiirbt,
auf 30° erwiirmt, dann das untere Ende des Zylinders in Eis steckt;
alsdann ist die Farbe im unteren und oberen Teil des Zylinders deut-

lich verschieden, und zwar im unteren Teil nach der sauren Seite ver-
schoben. (Wirmeentwicklung bei der Dissoziation von HF und von HF,"!)

1) Nernst-Festschrift (1912), S. 300.

%) J.D. C. Anthony u. L. J. Hudleston, Soc. 127, 1122 (1925)
(Gefrierpunktserniedrigungen).

% C. W. Davies u. Hudleston, Soc. 125, 260 (1924) (Uber-
fithrungszahlen).

Y W.A.Roth u. E. Borger, Z. ElL Ch. 43, 354 (1937).
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Als Vergleichslésungen dienten Salzsduren von genau
bekanntem Titer, fiir deren Aktivititen 7 nach der Tabelle
im Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel korrigiert wurde.
Tab. III gibt die Resultate. H'y und K,"= (H'y)*/(m —H'y).

Tabelle IIL

150 25°
m . ’
Hy | b Hy | K,
0,5593 0,0406 0,0031, 0,0338 0,0021,
0,1984 0,0191 0,0020, 0,0168 0,0015
0,1229 0,0120 0,0013, 0,0106 0,0010,
0,08481 0,0092, 0,0011, 0,0074, 0,00071,
0,05178 0,0060, 0,00078, 0,0050, 0,00054,
0,01570 0,0026, 0,00052, 0,0022, 0,00036,
0,01072 0,0020, 0,00046, 0,0016, 0,00029,

Die Unsicherheit der Werte von K, kann einige Pro-
cent betragen, das Verhiltnis der Werte von 15° und 25°
schwankt zwischen 1,30 und 1,56; mittelt man, so errechnet
sich nach der Reaktionsisochore eine Ionisationswirme von
+ 6,2 kcal, also doppelt so grofl wie aus dem Leitvermogen.
Aber beide Zahlen haben zunichst keine reelle Bedeutung,
da K, ja nicht konstant ist. K, aus H'y ist in den ver-
diinnten Losungen kleiner und nimmt stirker ab, als K,
aus 4. Eine (nicht ganz sichere) Extrapolation auf m =0
wiirde fiir 15° etwa 0,00035, fir 25° etwa 0,00025 ergeben
(vgl. Fig. 2). Die frither in Platintiegeln bei 19° gefundenen

0 ) A
s (1p)m 1 y)

HF
2002 Roth (#°und 269 o
Roth v Borger(799 1250
a7 // /'/
Ao/‘yi
T 1 1 i 1
0 27 02 43 5l

Fig. 2.

Zahlen!) gehen in den verdiinnten Losungen gut mit den
nach der verbesserten Methode gefundenen zusammen.

) W.A.Roth u. E. Borger, Z. El Ch. 43, 354 (1937).
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Die Gleichgewichte in den HF-Losungen sind unter
der Annahme, da8 keine Doppelmolekeln und keine Komplex-
ionen auSer HF,” vorhanden sind, folgende:

(H.)(F,) =Kl (F)(I{F) = K-2 H=Fi HF’/ m=H + HF,I+ HF

(HF) (HF,)
Aus obigen Gleichungen folgt:
_ m—2HH _ (m—2H)K, A
HES wok el L R, HE,

Da nur m und H' bekannt sind, ist man auf Probieren
angewiesen. Ich versuchte, mit welchem Wert von K, die
errechneten K,-Werte am wenigsten schwankten, ohne einen
deutlichen Gang zu zeigen.

Tabelle IV.

m Hy F HF HF,’ K,

15° | 0,1984 0,0191 0,00343 | 0,1636 0,01567 | 0,036
0,1229 0,0120 0,00341 | 0,1023 0,00859 | 0,041
0,0848 0,0092, | 0,00301 | 0,0694 0,00621 | 0,034
0,0518 0,0060, | 0,00284 | 0,0426 0,00316 | 0,038
0,01570 | 0,0026, | 0,00187 | 0,0123 0,00076 | 0,030
0,01072 | 0,0020, | 0,00166 | 0,0084 0,00035 | 0,040

Mittel: 0,037 0,002

25° | 0,1984 0,0168 0,00299 | 0,1672 0,0138 0,036
0,1229 0,0106 0,00236 | 0,1041 0,00824 | 0,030
0,0848 0,0074, | 0,00233 | 0,0723 0,00510 | 0,033
0,0518 0,0050, | 0,00208 | 0,0437 0,00297 | 0,031
0,01570 | 0,0022, | 0,00136 | 0,0126 0,00086 | 0,020
0,01072 | 0,0016, | 0,00127 | 0,0087, | 0,00037 | 0,030

Mittel: 0,030+ 0,002

Setzt man K, zu groB an (z. B. = 0,0007, wie man frither
annahm), so wird ¥’ > H', was unmoglich ist. Die konzen-
trierteste, auf H'-Konzentration untersuchte Losung ergab
stets ginzlich herausfallende Werte von K,. Entweder war
die Bestimmung von H' fehlerhaft oder, was wahrscheinlicher
ist, die einfache Annahme, da nur H', F', HF,” und HF in
Losung vorhanden sind, trifft nicht zu, so daB obige Glei-
chungen nicht gelten. Ich beschrinkte mich daher auf die
sechs verdinnten Losungen, fiir die sich gut konstante
Werte von K, ergeben, wenn ich K, etwa so ansetzte,
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wie sich durch Extrapolation von (H'y)?/(m — H'y) auf m =0
ergeben hatte, nimlich bei 15° 0,00040, bei 25° 0,00024.
Die Konstanz von K, war besser als ich erwartet, wie
Tab. IV zeigt.

DaB die aus den verdiinntesten Losungen berechneten
Werte etwas stirker schwanken, ist leicht zu verstehen;
jedenfalls ist mit den angegebenen Zahlen fiir K, kein Gang
vorhanden, nur Streuung.

Also ist K, = (H).(F)/(HF) bei 15° = 0,00040,

bei 25° = 0,00024,
K, = (F).(HF)/HF,") bei 15° = 0,037,
bei 25° = 0,030.

Aus dem Temperaturgang von K, folgt ein reichlich
grofer Wert fiir die Ionisationswirme @, der FluBsiure
(HF = H'+ F’), nimlich etwa 85 kcal; das widerspricht
allen Messungen der Neutralisationswirme. Fir @, (HF,’
= HF + F’) liegt noch keine Schitzung oder Berechnung
vor. Aus der Temperaturabhingigkeit zwischen 15 und 25°
wiirde + 3,6 kcal folgen.

Zur Entscheidung, welcher Wert von ), richtig ist,
miissen moderne Werte der Neutralisations- und Verdiinnungs-
wirmen herangezogen werden.

Die ilteren Messungen der Verdiinnungswiirme sind unbrauchbar.
Ich maB mit H. Pahlke und A. Bertram?) bei 20° Verdiinnungswiéirmen,
die von N =2 bis N =800 (V= Mole Wasser pro Mol HF) sicher sind,
fir hohere Verdiinnungen vielleicht zu hoch. Ferner maB ich mit
G. Becker? bei etwa 20° Neutralisationswirmen von ~ 0,1 und
0,05 m-HF mit 0,25 n-NaOH, kiirzlich mit Frl. U. Wolf dieselben GréB8en
unter Benutzung einer etwa 2/,-NaOH bei etwas hoheren Temperaturen.
Wiihrend in Braunschweig mit G. Becker ein paraffinierter Glasstutzen
mit darin befindlichem paraffinierten Reagenzglas zur Aufnahme der
NaOH benutzt wurde, kam in Freiburg das oft beschriebene Gold- und
Silbercalorimeter mit Bernsteindeckel, Riihrer aus 585 er Gold und einem
,Reagenzglas aus Platin (mit Quecksilberfiillung) zur Aufnahme des
Thermometers zur Verwendung. Die NaOH befand sich in einer ge-
eichten Biirette, die von einem groBen Wassermantel mit geeichtem
Thermometer umgeben war. Die spezifische Wirme der NaOH (pro ccm)
konnte aus Dichte und Literaturwerten fiir ¢, gentigend sicher berechnet
werden, so daB man fiir die durch die zuflieBende NaOH eingeschleppte

) W. A. Roth u. K. Borger, Z. EL Ch. 43, 354 (1937).
%) Vgl. Landclt-Bérnstein-Roth-Seheel, 3. Erg.-Band.
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oder entzogene Wiirme korrigieren konnte. Zur Kontrolle wurde die
Neutralisationswéirme von HCIl bestimmt.

Tabelle V.
| . Q
HCI 0,1055 ‘ 22,73 13,71 +0,06
005013 2418 13,66 + 0,09
0,02559 22,99 1355 +0,04
HF 0,1013 19,5 16,86
0,05213 19.7 16.73
01191 2336 16,63 + 0,07
H 006072 2355 16,66 +0,04

~ Um auf unendlich verdiinnte NaOH zu extrapolieren,
wurden die Daten von Th. W. Richards und seinen Mit-
arbeitern!) benutzt; die Verdiinnungswirme von NaF-
Losungen scheint nicht gemessen worden zu sein, also
wurde das Mittel der von E. Lange und Mitarbeitern?)
bestimmten Verdiinnungswirmen von LiF und KF ge-
nommen, was bei der Kleinheit der Korrektur keinen wesent-
lichen Fehler mit sich bringen wird. Fiir die Reaktion
H'+ OH'= H,0 wurden bei 23,36° und 23,556° 13,55 kcal,
fiir 19,5° und 19,7° 13,66 kcal eingesetzt. Je zwei Neu-
tralisationswirmen wurden gemittelt.

So ergaben sich fiir die Dissoziationswirme (Zerfall
von HF und von HF,  in die Ionen H' und F") fir

m = 0,0767 bei 19,6° + 3,04 keal
m = 0,0899 bei 23,45° + 3,16 keal

Tabelle VL
'~ | m | m ||y HF,| Y HF | @F=5

19,60 | 724 | 00767 | 10,15 | 353 | 662 | 83,25 el

20 | 150 | 0,3700 | 856 | 0,84 | 7,72 | 83,7 | +0,063 keal
200 | 0,2775 | 875 | 1,10 | 7.65 | 836 | +0050 .,
250 | 0,2220 | 889 | 1.36 | 7.53 | 836 | +0042 .

300 | 0,1850 9,00 | 1,60 | 7,40 83,6 +0,028 ,
400 | 0,1388 9,25 (2,07 ( 7,18 83,55 | +0,016 ,,
500 | 0,1110 9,60 | 2,63 | 6,97 83,565 —

600 [ 0,0925 9,73 | 2,95 | 6,78 83,5 -0,017 ,,
700 | 0,0793 9,98 | 3,36 | 6,62 83,4 -0,033 ,,

800 | 0,0694 | 10,20 | 3,72 | 6,48 83,3 -0,05¢4 ,,
23,5° || 617 | 0,0899 9,19 | 2,71 | 6,48 84,35 —

) Vgl. Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel, 2. Erg.-Band.
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Um diese Neutralisationswiirmen und die Verdiinnungs-
wirmen auswerten zu konnen, wurde mit den auf S. 41
angegebenen Konstanten K, und K, je nach der Versuchs-
temperatur berechnet, wieviel Procent der Saure als H
als ¥, als HF,” und als HF vorliegt.

Die Dissoziationswirmen beziehen sich auf den Fall,
da alles HF und HF,” zu H" und F’ zerfillt.

Ist @ = x, @, =y, a die Konzentration von HF, b diejenige von
HF,/, so werden a-x+b-y + b-x =x (a + b) + by keal entwickelt. Bei
der Verdiinnung liegen die Verhiltnisse einfacher: die entwickelte
Wiirme entspricht -4 H + y 4-HF,". Man hat also die Gleichungen:

beob. ber. beob.-ber.
0,8987 - 40,0662-y=3,04 keal 3,08 —0,04 keal
0,9085 - +0,0648-y=3,16 ,, 3,10 +0,06 ,,

0,0164-x+0,0124-y=0,117 ,, (N=150 - N=800) 0,113 +0,004 ,,
0,0123 - +0,0103-y=0,083 ,, (N=200 - N=700) 0,090 —0,007 ,,
0,0131.2+0,0105-y=0,096 ,, (N=250 > N=800) 0,093 +0,003 ,,

Die beste Losung ist: z =@, = + 3,05, y = @, = 5,07 kcal.
Die Differenzen entsprechen ungefihr den Unsicherheiten
der Messungen und der etwas umstidndlichen Rechnung.

Genauere Messungen der Wasserstoffionenkonzentration
bei mehreren Temperaturen, der Neutralisations- und Ver-
diinnungswirme sind erwiinscht. Sie fiihren meines Er-
achtens weiter als Messungen des Leitvermogens und der
Gefrierpunktserniedrigungen.

Zusammenfassung. Es wurde das Leitvermogen und nach der
Indicatormethode die H'-Konzentration von FluBsiure in einem weiten
Konzentrationsgebiet bei mehreren Temperaturen gemessen, ferner
Neutralisationswéirmen.

Unter der Annahme, daf nur H', F', HF,’ und HF in Lo6sung
vorhanden sind, wird die Gleichgewichtskonstante (H').(F")/(HF) zu
0,00032, und die Gleichgewichtskonstante (F').(HF)/(HF,) zu 0,0335
bei 20° abgeleitet. Die Wirmetonung der ersten Reaktion ist etwa
+ 3,05 keal, die der zweiten etwa + 5,07 keal. Die starke Hydratation
des I"-Tons ist die Ursache der verhiltnismiiBig groBen Wirmeentwick-
lung bei der Dissoziation von HF und HF,".

Ich danke allen, die mich bei der Untersuchung unterstiitzt haben,
vor allem der Deutschen Forschungsgemeinschaft und meinen Helfe-
rinnen, Frl. U. Wolf und Frl. O. Fritz.
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Thioharnstoff-Komplexsalze des Bleies
und Thalliums;

von C. Mahr. (Mitbearbeitet von Hertha Ohle.)
[Aus dem chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingelaufen am 23. August 1939.)

Wie in einer Reihe von Arbeiten gezeigt werden konnte?),
haben einige Metall-Thioharnstoff-Komplexverbindungen Be-
deutung fiir die analytische Bestimmung dieser Metalle. Bei
der Durchsicht der zahlreichen in der Literatur beschriebenen
Thioharnstoff-Komplexsalze fiel auf, das trotz der Ahnlich-
keit des Harnstoffes und des Thioharnstoffes in chemischer
und physikalischer Beziehung die Zusammensetzung der
Komplexsalze, die diese beiden Stoffe bilden, erhebliche
Unterschiede aufweist. Wihrend vom Harnstoff eine grofie
Anzahl von Komplexverbindungen bekannt ist, in denen
6 Molekiile gebunden werden, sind bisher nur drei Salze mit
6 Thioharnstoffmolekiilen beschrieben worden, nimlich ein
CsThigC](Thi=CS(NH,),)?), ein [OsThij]C1,0H®) wund ein
CaThizJ,*). Dabei sollte man in Anbetracht der leichteren
Polarisierbarkeit beim Thioharnstoff an sich eine stiirkere
Neigung zur Komplexbildung erwarten. Thioharnstoffkomplex-
salze mit einer geringeren Anzahl von Thioharnstoffmolekiilen
als Liganden sind allerdings in groBer Anzahl bekannt, und
auch die Unterscheidung einzelner dieser Salze als Anlage-
rungs- oder Einlagerungsverbindungen im Sinne der Werner-
schen Auffassung wurde durch Leitfihigkeitsmessungen?)
sichergestellt.

Besonders schon sieht man diesen Unterschied an den Quecksilber-
Thioharnstoff-chloriden, die als [HgThi,Cl,] und [HgThi,]Cl, zu formulieren

) C.Mahru. H. Ohle, Fr. 115, 254 (1938), Z. a. Ch. 234, 224 (1937);
C. Mahr, Mikroch. 26, 67.

) A.Rosenheim u. W. Lowenstamm, Z. a. Ch: 34, 75 (1903).

% L. Tschugajew, Z. a. Ch. 148, 65 (1925).

Y) F. R.Greenbaum, Journ. Amer. pharmac. Assoc. 18, 774.

) u. a. A. Rosenheim u. V.J. Meyer, Z. a. Ch. 49, 13 (1906).
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sind. Die meisten anderen Thioharnstoff-Komplexe sind jedoch weniger
bestindig und in wissriger Losung weitgehend in die Metall-aquo-Ionen
und freien Thioharnstoff zerfallen. Sogar in den stark komplexen
Kupfer(1)-Thioharnstoff-Salzen, die in thioharnstoffhaltiger Losung nicht
einmal mit Schwefelwasserstoff einen Sulfidniederschlag geben?), spaltet
sich in verdiinnter Losung ein Thioharnstoff-Molekiil ab und es entsteht
das Ion [CuThi,H,0]?). Dadurch wird das Bild der Thioharnstoff-Komlex-
salze sehr mannigfaltiz. Betrachtet man jedoch eine ganze Salzreihe,
z. B. die Reihe der bis jetzt bekannten Zink-Thioharnstoffsalze

Zn(SCN),Thi, (I), ZnCLThi, (I, ZnSO,Thi; (III), Zn(NO,),Thi, (IV),

go wird deren Zusammensetzung am besten wohl so dargestellt, daB
man die Salze I—III als Anlagerungsverbindungen, das Salz IV jedoch
als Einlagerungsverbindung ansieht. Zink ist also hier stets vierbindig?),
nur besetzen in den Salzen I—III die Anionen je eine Koordinations-
gtelle. Der Unterschied gegen die sonst iiblichen Komplexformeln fiir
geloste Tonen ist hier der, daB diese Formulierungen nur fiir die festen
Salze gelten, denn, wie bereits erwihnt, liegen in wiiBriger Losung die
Thioharnstoffkomplexe nicht mehr unverindert vor.*) Wenn auch fiir den
Aufbau der festen Phase in Komplexverbindungen ridumliche Verhilt-
nisse mit maBgebend sind, so ist doch die Annahme einer iiber die
reine Ionenbeziehung hinausgehende Bindungsweise zwischen Cl, SCN
oder SO, und Zink, die zwischen NO; und Zink nicht vorhanden oder
viel schwiicher ist, durchaus mit den Erfahrungen bei anderen Komplex-
verbindungen und mit den Krystallstrukturverhiltnissen®) in Einklang.
Dabei werden nicht nur Dipol-, sondern auch Austauschkrifte auftreten.
Auf Grund dieser Auffassung wird eine groBe Anzahl der Komplex-
salze, die nur Thioharnstoff als Neutralteil enthalten, im Aufbau ver-
gtindlich. Fiir das in diesem Falle vierbindige Cadmium geiten folgende
Formeln: [CACLThi,], [CA(SCN),Thi,], [CdThizSO,], beim vierbindigen
Quecksilber ergibt sich: [HgCl,Thi,), [Hg(CN),Thi,], [Hg(SCN),Thi,],
[HgThizSO,], [HgThiJCl,. Vom sechsbindigen Chrom leitet sich ab:
[CrThi,Cl,], wihrend vom sechsbindigen Wismut die Salze [BiCl Thi,)
und [BiOHThi,)(NO,), bekannt sind.

Wegen ihrer analytischen Verwendbarkeit interessierten
uns vor allem die Blei- und Thallium-Thioharnstoff-Komplex-

) C. Mahr, Z. Ang. 50, 412 (1937).

2) V., Kohlschiitter, A. 349, 232 (1906).

% Bezeichnungen nach B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie,
Stutigart 1938.

4) Beim ZnCl,Thi, wurde der vollstindige Zerfall in wiiiriger
Losung durch G. Walter, M. Adler und G. Reimer [M. 65, 59 (1934)]
nachgewiesen.

5 Vgl. z. B. W. Klemm, E. Clausen, H. Jacobi. Z. a. Ch.
200, 367 (1931).
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salze. Beim Blei konnte man auf Grund der Formel PbC]zT'hiz
des Blei-Thioharnstoffchlorids das zweiwertige Blei hier
als vierbindig ansehen. Die von uns zur quantitativen Al.)-
scheidung des Bleis benutzte und durch neue Analysen 1n
ihrer Zusammensetzung sichergestellte Verbindung 2Pb(NO,),
.11Thi paBt jedoch dann nicht in diese Reihe.‘ Man
konnte das Salz zweikernig als [Thi5PbThinThi5](N03)2
mit sechsbindigem Blei auffassen, wodurch dann die Salze
PbCl,.4Thi und Pb(SCN),.4Thi ebenfalls mit sechsbindigem
Blei als Anlagerungsverbindungen: [PbCl,Thi,] zu formulieren
wiren. In diesem Fall war zu erwarten, daf man komplexe
Bleisalze mit 6 Molekillen Thioharnstoff erhalten wiirde,
wenn man von Salzen ausging, deren Anionen keine Neigung
haben, iiber die reine Ionenbeziehung hinaus mit dem betr.
Metallion in Bindungszwischenzustinde einzutreten. Wir
wiihlten daher das Bleiperchlorat und das Bleichlorat, dieses,
um dem Einwand zu begegnen, daB das grofie Perchloration
zur Steigerung der Koordinationszahl beigetragen habe.

Obwohl bisher zweiwertig-sechsbindiges Blei nur in dem
von E. Wilke-Dorfurt und O.Schliephake?) hergestellten
[Pb(Antipyrin),|(C10,), bekannt war (die bis zum Oktammin
hergestellten Verbindungen mit NH, sind hier wohl nicht
ohne weiteres vergleichbar), erhielten wir in der Tat sowohl
das Bleichlorat wie das Bleiperchlorat mit 6 Molekiilen
Thioharnstoff, also in der Zusammensetzung [PbThig](ClO0,),
und [PbThig)(Cl1O0,),.

Andere Metalle, bei denen die Bindung zwischen Metall
und Thioharnstoff stirker ist und sich mehr dem Charakter
von Durchdringungskomplexen nihern diirfte, haben gegen-
iiber Thioharnstoff unabhiéngig vom Anion bevorzugt eine
Koordinationszahl. Das ist z. B. der Fall bei allen Palladium-
und Platinsalzen (Nitrat, Sulfat und Chlorid), die stets
4 Thioharnstoffmolekiile eingelagert enthalten. Ahnlich liegen
auch die Verhiltnisse beim Thalloum. In Erginzung zu den
schon bekannten Salzen TIThi,Cl, TIThi,NO, und T1,Thi CO,
stellten wir auch beim Thallium das Perchlorat und das

) Z. a. Ch. 183, 301 (1929).
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Chlorat her. Die Formeln beider Salze ergaben sich er-
wartungsgemiB ebenfalls mit 4 Thioharnstoffmolekiilen zu
(T1Thi,]C10, und [TIThi,]CIO,.

Darstellung und Analyse
der neuen Thioharnstoff-Kompexsalze.

Zur Analyse wurden Blei und Thallium aus der wiirigen Losung
als Chromat gefillt. Der Stickstoffgehalt dieser leicht verbrennbaren
Salze wurde durch Halbmikroverbrennung nach Dumas bestimmt.
Um den Schwefel der Thalliumsalze als Bariumsulfat auswiigen zu
konnen, wurde das Thalliumsalz in 2 n-Salzsiure gelost und durch
5 Minuten langes Kochen mit Brom oxydiert. In den Bleisalzen war der
Schwefel nicht in dieser Weise zu bestimmen, auch Destillationen im
Bromstrom fiihrten nicht zum Ziel. Ubrigens geben auch Rosenheim
und Mitarbeiter keine Schwefelwerte ihrer analysierten Bleisalze an.
Nach Auffindung der an anderer Stelle’) beschriebenen Chromat-
titration mittels Thioharnstoff ergab sich jedoch ein einfacher Weg zur
Bestimmung des Thioharnstoffgehaltes der Salze: Man verwendet zur
Titration bekannter Chromatmengen eine wirige Losung eingewogener
Mengen der Bleithioharnstoffverbindung.

Pb(CLO,),.6Thi. Zur Darstellung dieses Salzes wurde Bleicarbonat
in Uberchlorsiiure gelst und die sehr konzentrierte, 20 Proc. freie Uber-
chlorséiure enthaltende Losung mit dem gleichen Volumen kalt ge-
giittigter Thioharnstofflosung versetzt. Nach kurzem Stehen krystallisiert
das Salz in weiBen, kompakten Krystallnadeln, die in Wasser leicht
l6slich sind.

Ber. Pb 24,02 N 19,48 Thi 52,83
Gef. ,, 242,245 » 19,6, 19,65 » D24, 52,5,

Pb(ClOy),.6Thi. Wegen der reduzierenden Wirkung des Thioharn-
stoffes auf saure Chloratlésung muB in neutraler Losung gearbeitet werden.
Man 16st deshalb Bleicarbonat in einer unzureichenden Menge Chlor-
siure auf und versetzt die Losung nach dem Abfiltrieren des iiber-
schiissigen Bleicarbonates mit dem gleichen Volumen kalt gesittigter
Thioharnstofflésung. Nach kurzem Stehen scheidet sich ein schwach
gelblicher, krystalliner Niederschlag aus, der in Wasser 16slich ist.

Ber. Pb 24,94 N 20,23
Gef. , 25,1, 25,25 » 20,17, 20,10.

FIC10, .4Thi. Uberchlorsaure Thalliumsalzlgsungen ergeben mit
Thioharnstoff die sehr spezifische Fillung des Thallium-Thioharnstoff-
perchlorats. Der Niederschlag besteht aus feinen weiBien Krystallnadeln,
aus Wasser liBt sich das Salz unzersetzt umkrystallisieren.

) C.Mahr und H. Ohle, Z. Ang. 52, 238 (1939).
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Ber. TI1 33,60 S 21,09 N 18,42 Thi 50,05
Gef. , 339,3385 , 208,214 , 186 w 498
TIClO,.4Thi. Es wurde eine wiiBrige Thalliumacetatlgsung 'mnt
dem gleichen Volumen 5 proe. Thioharnstofflésung versetzt, _VO? CINCE
event. ausfallenden Acetatverbindung abfiltriert, nochmals mit '/w de's
Vol. Wasser verdiinnt und die so erhaltene Losung tropfenw.'else mit
20 proe. Natriumchloratlosung versetzt. Es fiel sofort ein weiBer kry-
stalliner Niederschlag aus.
Ber. Tl 34,51 S 21,65 N 18,96
Gef. , 342,341 2213 , 188, 18,85

Zur Kenntnis der Chinonmethide;
von K. Fries und E. Brandes.

[Aus dem Chemischen Institut der Techn. Hochschule Braunschweig.]
(Eingelaufen am 31. August 1939.)

Unsere Kenntnisse iiber die Chemie der von ortho-
und para - Phenolalkoholen sich ableitenden, sogenannten
Pseudophenolhaloide verdanken wir hauptsichlich K. v.
Auwers und Th. Zincke. Von beiden ist dieses Gebiet
so griindlich durchforscht worden, da Wesentliches wohl
kaum iibersehen ist. Auch iiber den Reaktionsmechanismus
der meisten Umwandlungen dieser duBerst reaktionsfihigen
Verbindungen und die Rolle, welche dabei die zuerst von
Zincke vermuteten und spiter auch gefundenen Chinon-
methide (Methylenchinone) spielen, diirften Zweifel nicht
mehr vorhanden sein?).

Was aber den beiden Forschern und auch dem einen
von uns, den das Studium der o-Pseudophenolhaloide lingere
Zeit beschiftigte, nicht gelang, das war die Gewinnung
eines Chinonmethids mit einer unsubstituierten Methylen-
gruppe. Der eine von uns und auch Zincke haben wohl
einmal geglaubt, solche einfachen Chinonmethide in Hinden

) Vgl. hierzu B. 62, A, 41 (1929).
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zu haben. Pummerer?) konnte aber den Nachweis er-
bringen, daB es sich in diesen Fillen in Wahrheit um cycli-
sche oder offene Chinolither handelte; jene sind durch Zu-
sammentritt zweier Molekiile Chinonmethid und diese von
einem Molekiil Chinonmethid und einem des ihm entsprechen-
den Phenols entstanden. Versuche, ein einfaches Chinon-
methid zu fassen, hat der eine von uns von Zeit zu Zeit
immer wieder unternommen. Ein Erfolg war diesen Be-
milthungen aber ebensowenig beschieden wie den friiheren.
Polymerisationsreaktionen und wahrscheinlich auch die stark
dehydrierende Wirkung der einfachen Chinonmethide be-
wirken es, daB sie gleich nach ihrer Entstehung wieder
verschwinden.

Uber einen dieser miflungenen Versuche soll hier be-
richtet werden, weil dabei Beobachtungen gemacht wurden,
die uns mitteilenswert erscheinen.

Aus dem 3, 5-Dimethyl-4-oxy-benzylalkohol?) 1iBt sich
mit Bromwasserstoff leicht ein der Formel I entsprechendes
Pseudophenolbromid erhalten, das sich von anderen seines-
gleichen durch seine groBe Neigung unterscheidet, unter
dem Einfluf von Wasser, Alkoholen, Essigséure und éhnlichen
Reagenzien, infolge Zusammentritts zweier Molekiile unter
Abspaltung von Methylenbromid, in das 3,5,3,5-Tetra-
methyl-4,4'-dioxy-diphenylmethan (II) iiberzugehen. Die fiir
Pseudophenolhaloide typischen Reaktionen, der Austausch
des Halogens gegen die einwertigen Reste der Reagenzien,
treten vollig in den Hintergrund. Auch bei der Einwirkung
von Zinnchloriir—Kisessig liuft die Umwandlung in das Di-
phenylmethanderivat rascher als die Reduktion. Selbst beim
Erwirmen mit indifferenten Losungsmitteln tritt sie ein.

‘Wohl hat man bei anderen Pseundophenolhaloiden schon
héufig dieselbe Reaktion beobachtet.?) Sie vollzieht sich in
diesen Fiéllen aber nur unter dem Einfluf von Basen und
auch dann meist nur schwierig. Wir zweifelten darum

Y) B. 47, 2957 (1914); 52, 1392 (1919).
?) Bamberger, B. 36, 2037 (1903).
% Z.B. v. Auwers, B. 36, 1878 (1903); Fries u. Kann, A. 353,
352 (1907).
Annalen der Chemie. 542. Band. 4
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zuniichst daran, das Psendophenolbromid I wirklich in Iinindf;n
zu haben und vermuteten, statt seiner lige bereits ein
labiles Derivat des Diphenylmethans vor. Aber der norm.ale
Verlauf der Acetylierung und die Entstehung von Mes.ltol
bei der Destillation mit Zinkstaub zerstreuten unsere Zweifel.
Auch bei der Acetylverbindung des Pseudophenol-
bromids 1 ist merkwiirdigerweise die Neigung zur Bildung
eines Diphenylmethanderivates noch stark ausgeprigt. So
wird beim Erhitzen einer Losung in Eisessig oder Essig-
siiureanhydrid mit Silberacetat nicht das Halogen gegen
den Rest der Essigsiure ausgetauscht, sondern die Diace-
tylverbindung des Diphenylmethanderivates 11 gebildet.

CH
"H,B v, 3
i CH, CH,

f HO —CH,—[ YOH C”/W
H,C.__CH, Bt Jo H,c __CH,
OH 5 CH, o

)
1 1I 111

Zu interessanten Ergebnissen fiihrte die Einwirkung
von Natriumacetat auf die benzolische Losung des Pseudo-
phenolbromids I. Wir erhielten ein halogenfreies, orange-
farbenes, gut krystallisierendes und sehr reaktionsfihiges
Produkt und glaubten zunichst, das einfache Chinonmethid ITT
in Hinden zu haben. Bald zeigte es sich, daB dies ein
Irrtum war. Das einheitlich aussehende Reaktionsprodukt
war ein ziemlich leicht trennbares Gemisch dreier Verbin-
dungen, des orangeroten, prichtig krystallisierenden (3,5-D:-
methyl-1,4-benzochinon)-1-([3',5"-dimethyl-4'-oxy - phenyl-1]-
methids) (IV), des roten 3,5, 3,5~ Tetramethyl-stilbenchinons-
4,4 (V) und des farblosen 3,5,3’,5"-Tetramethyl-4,4'-dioxy-
diphenylithans (VI).

Die Entstehung dieser drei Verbindungen lift sich nur
verstehen, wenn man annimmt, da8 bei der Einwirkung von
Natriumacetat auf das Pseudophenolbromid I zwei Vorginge
nebeneinander laufen, einmal die Bildung des Diphenyl-
methanderivates II und weiterhin die des einfachen Chinon-
methids III. Dieses wirkt nun auf jenes dehydrierend, wo-
durch einerseits das Chinonmethidgebilde IV und anderer-
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seits das Dibenzylderivat VI entsteht, indem die Hydrie-
rung des Chinonmethids so wie bei olefinischen Ketonen
mit konjugierten Doppelbindungen verlduft?).

0 0 OH OH
H,C— \"cﬂ8 }{3(}|/\”CH3 H,C, CH, HscOCHa
\/ s
("?H H2 (|)H
VII ||

Qﬂf i

Das Tetramthyl-stzlbenchinon (V) diirfte durch die de-
hydrierende Wirkung des Chinonmethids IIT auf das Tetra-
methyl-p-dioxystilben (VII) und dieses durch Polymerisation
des Dimethyl - p - chinonmethids III entstanden sein. Man
konnte auch daran denken, es sei durch Dehydrierung der
Dibenzylverbindung VI gebildet worden. Das ist aber ganz
unwahrscheinlich, denn diese Verbindung 148t sich nicht in
einfacher Weise zum Stilbenchinon oxydieren, wihrend die
Verbindung VIII das sehr leicht tut; sie steht zu dem Stilben-
chinon nicht nur formal, sondern auch tatsichlich in dem
gleichen Verhiltnis wie das Hydrochinon zum Chinon.

Das (p-Ozy-phenyl)-chinonmethid IV édhnelt stark einer
von Zincke und Kriigner?) beschriebenen analogen Ver-
bindung, dem 2,3,5,2,3',5- Hexabrom - (1, 4 - benzochinon)-
1-(4-oxy-phenyl-1) - methad) (VILI). Wie dieses bildet es
violettblau gefirbte, schwer losliche Alkalisalze; durch Re-
duktion geht es in das Tetramethyl-p-dioxy-dvphenylmethan VI
iiber. Die Addition von Wasser fithrt zu dem Diphenyl-
carbinol-derivat X, die von Essigsiure zu dessen Acetyl-
verbindung (X, =CHOCOCH, statt =CHOH). Diese ver-
hiilt sich wie die Pseudophenolhaloide, indem sie schon beim

) Vgl. z. B. Ber. 35, 968, 3089 (1902).
) A. 330, 61 (1903).
4'
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Verreiben mit Wasser, unter Abspaltung von Essigsiure,
das Chinonmethid IV zuriickliefert. Mit Essigsaurean}lydrld
entsteht aus dem Chinonmethid IV die Triacetylverbindung
des Carbinols X.

In seinem Verhalten gegen Bromwasserstoff unter-
scheidet sich aber das halogenfreie Chinonmethid IV auf-
fillig von der bromreichen Zinckeschen Verbindung VIIL
Diese addiert den Halogenwasserstoff unter Bildung des
farblosen Heptabrom-pseudophenolbromids IX; jenes hingegen
bildet damit, #hnlich wie Benzaurin?), ein tief gefirbtes,
prichtig krystallisierendes bromwasserstoffsaures Salz. Auch
mit anderen starken Siuren entstehen solche stark farbige
Salze, die relativ bestindig sind, und deren Konstitution
man nach den von Hantzsch, Dilthey und Wizinger
entwickelten Anschauungen durch das Symbol XI aus-
driicken kann.

0 OH OH r OH GElnn 7"
7~ \\Br Br Br H,C CH, | H,C~ \ICHS H&(\]CH,
\J Br S

[l | | [ |

CH CHBr CHOH G e o R

| | | |

Br
Br Br Br H, CH, H,,(J\{CH, H, CH,
H H H It H e
VIII IX X XI X = einw. Anion

In dem Zinckeschen Chinonmethid (VIII) ist der basen-
bildende Charakter infolge der Substitution durch die vielen
Bromatome ausgeldscht.

Das schon krystallisierende, tiefrote Tetramethyl-stilben-
chinon (V) verhilt sich so wie frither beschriebene analoge
Verbindungen?). Bei der Reduktion entsteht zunichst das
Tetramethyl-p-dioxy-stilben (VIL), aus dem durch Oxydation
das Stilbenchinon zuriickgebildet wird. Beim Erhitzen mit

) R.Meyer u. Gerloff, B. 56, 98 (1923).
%) Zincke u. Fries, A. 825, 19, 44, 67 (1902); Zincke u, Miinch,
A. 835, 157 (1904).
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Alkoholen, Essigsiure oder Aceton und Wasser bilden sich
farblose, alkalilosliche Additionsprodukte. Auch Brom-
wasserstoff wird leicht aufgenommen; das Reaktionsprodukt
ist ein der Formel XII entsprechendes Di-pseudophenol-
bromud, das mit Basen und langsam auch schon mit Wasser
in das Stilbenchinon zuriickverwandelt wird.

Das bei der Einwirkung von Natriumacetat auf das
Pseudophenolbromid (I) in groSter Menge auftretende farb-
lose Reaktionsprodukt C,,H,,0, enthilt zwei Pphenolische
Hydroxylgruppen und verhilt sich bei der Hydrierung wie
eine gesittigte Verbindung. Da es aus einem Dimethyl-
p-oxy-benzylbromid hervorgeht, kann es nur ein p-Diozy-
diphenyl-athanderivat sein. Wir halten es fiir unwahrschein-
lich, daB es die unsymmetrische Verbindung ist und be-
schreiben es als Tetramethyl-p-dioxy-(1,2-diphenyl-dthan) (V).
Bewiesen ist die Richtigkeit unserer Auffassung aber noch
nicht. Unsere Bemiihungen, die Verbindung aus dem Acetyl-
derivat des Pseudophenolbromids (I) mit Kupferpulver syn-
thetisch darzustellen, scheiterten, weil die unter Abspaltung
von Methylenbromid erfolgende Bildung der Diacetylverbin-
dung des Diphenylmethanderivates (II) rascher vor sich geht
als die gewiinschte Reaktion.

Wir haben versucht, das fiir unsere Untersuchung
notige Pseudophenolbromid (I), statt aus dem entsprechenden
Carbinol, ausgehend vom Mesitol iiber das Ketobromid (XIII)
zu gewinnen. Nach Beobachtungen des einen von uns?)
fiihrt bei der Darstellung von Pseudophenolbromiden aus
Phenolhomologen durch Bromierung der Weg zu jenen iiber
sogenannte Ketobromide, die thermisch oder mit starken
Siduren in sie umgewandelt werden. Das gilt beispielsweise
auch, wie wir fanden, fiir das von v. Auwers!?) durch Bro-
mierung des Mesitols gewonnene Dibrom-dimethyl-pseudo-
phenol-bromid (XV)?). Bromiert man Dibrommesitol in der
Weise, daB sich bildender Bromwasserstoff sofort abgefangen
wird, so entsteht zuerst das Ketobromid (XIV), das unter
den oben genannten Bedingungen in das isomere Pseudo-
phenolhaloid (XV) iibergeht.

1) A. 479, 2 (1929). %) A. 802, 79 (1398).
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Das einfache Ketobromid (XIII), auf welches es uns
ankam, konnten wir nicht festhalten, weil es zu reaktions-
fihig ist. DaB es aber entsteht, wenn man die Eisessig-
losung des Mesitols bei Gegenwart von Natriumacetat mit
der notigen Menge Brom versetzt, folgt einmal daraus, daB
die frisch bereitete, freies Brom nicht enthaltende Liosung
aus Jodkalium Jod freimacht, wobei Mesitol zuriickgebildet
wird. Weiterhin folgt es aus der Tatsache, daB bei der
Destillation des mit Wasser gefillten oligen Reaktions-
produktes sich im Destillat das Tetramethyl-p-dioxy-diphenyl-
methan (II) vorfindet, das seine Entstehung zweifellos dem
aus dem Ketobromid (XIII) durch Umlagerung gebildeten
Pseudophenolbromid (I) verdankt. Daneben lie8 sich aus dem
Destillat noch eine Verbindung C, H,,0, gewinnen, die aber
weder mit dem oben beschriebenen p-Dioxy-diphenyl-dthan-
derivat (VI), noch mit der isomeren o-Dioxyverbindung (XVII),
deren Acetylderivat aus der Acetylverbindung des o-Pseudo-
phenolchlorides (XVI)!) mit Kupferpulver hergestellt warde %),
identisch ist.

CH,
e H,C CH,
XVI | XVII _ CH,CH,— /7 A
H;C__‘CH,Cl X oy g
OH H,C OH HO CH,

Wenn nicht Methylwanderungen eingetreten sind, was
unwahrscheinlich ist, so muB ein unsymmetrisches Dioxy-
diphenyl-ithangebilde vorliegen.

) Fries u. Kaiser, A. 858, 335 (1907).
%) F. Struffmann, Dissertation Braunschweig 1925.
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Interessant und merkwiirdig ist zugleich der grofe Unter-
schied im chemischen Verhalten zwischen dem para- und dem
ortho- Pscudophenolbromid (I) und (XVI) (Br statt Cl). Die dem
Paraderivat eigentiimliche, groBe Neigung zum Ubergang
in ein Diphenylmethanderivat fehlt der Orthoverbindung.
Statt der verwickelten Reaktionen, die sich bei jenem unter
dem EinfluB von Natriumacetat oder Soda abspielen, findet
bei diesem nur Polymerisation des zunichst auftretenden,
an der tiefgelben Farbe erkennbaren o-Chinonmethids (XVILI)
zu der farblosen Verbindung (C,H,,0,), statt’). Dab in dem
zuerst erscheinenden gelben Reaktionsprodukt das Chinon-
methid (XVIII) vorliegt und nicht bereits ein Polymerisations-

produkt von ihm — ein Vertreter der in anderen Fillen
beobachteten, auch gelb gefirbten cyclischen Chinolither?),
dem die Formel XIX zukommen wiirde — lieB sich ein-
einwandfrei feststellen.
CH,
SN ____C\Ha
XVIII XIX
H,C“\ /:CH, \ C__/ /H
0 \_O___ 240

Der Chinoldther (XIX) wurde aus dem Tetramethyl-
0,0-diozy-divphenylithan (XVII) durch Oxydation mit Ferri-
cyankalium in alkalischer Liosung gewonnen®). Er zeigt
gar keine Neigung zur Polymerisation, ist vielmehr sehr
bestindig und kann darum kein Zwischenprodukt bei der
Bildung des farblosen Polymerisationsproduktes sein. Durch
Reduktion wird er in die Dioxyverbindung (XVII) zuriick-
verwandelt.

Der eine von uns hat zusammen mit F. Struffmann versucht,
die Konstitution des Polymerisationsproduktes (C,H,,04); aufzukliiren.

Gelungen ist es uns nicht. Da von uns diese Untersuchung nicht fort-
gefiithrt wird, berichten wir iiber einige Reaktionen und Umwandlungs-

) Fries u. Kann, A. 353, 335 (1907).

2) Pummerer u. Cherbuliez, B. 52, 1932 (1919); Fries u.
Kann, a.a.0.; S. Struffmann, a. a. O.

%) An diesem Teil der Untersuchung war Herr F. Struffmann

beteiligt.
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produkte, die fiir die Konstitutionsbestimmung wertvoll sein ﬁverden b
Das farblose polymere Chinonmethid wird beim Erhitzex‘l iiber den
Schmelzpunkt zuerst gelb und dann gelbrot; scheinbar tritt .E.ntpoly-
merisation ein. Lost man die Schmelze in Benzol, so krystallisiert die
urspriingliche farblose Verbindung aus.

Eine Oxogruppe lieB sich in der alkaliunléslichen Verbindung
nicht erkennen. Bei der katalytischen Hydrierung nach der Metho.de
von Skita wurde kein Wasserstoff aufgenommen. Dagegen trat beim
Behandeln mit Zinkstaub und Salzsiure in Eisessiglisung Reduktion
ein; !/, des alkalilslichen Reduktionsproduktes war Mesitol, der Rest
ein Harz. In Lésung nimmt das Polymerisationsprodukt vier und bei
70° 6 Bromatome auf. Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid und
Acetylehlorid bildet sich nach der Gleichung C,;H3,05 + (CH;.CO),0
= Cy,H,,0, offenbar unter acetolytischer Spaltung einer Sauerstoff-
briicke, eine Diacetylverbindung, die bei der Verseifung aber nicht,
wie man erwarten sollte, in eine Verbindung C,,H;,0, iibergeht, sondern
in eine um 1 Molekiil Wasser dirmere. Sie ist also mit dem farblosen
polymeren Chinonmethid isomer, aber alkalilslich und gelb. Bei der
Acetylierung mit Anhydrid und Schwefelsiiure wird die Diacetylverbin-
dung zuriickgebildet. Dagegen entsteht bei der Methylierung mit
Dimethylsulfat in alkalischer Lésung der gelbe Monomethylither
CysHy,0,; diese Reaktion verliduft aber nicht einheitlich.

Anders als das Dimethyl-o-pseudophenol-bromad (XVI,
Br statt Cl) reagiert merkwiirdigerweise dessen 3,5-Dibrom-
substitutionsprodukt mit Natriumacetat oder Soda. Es ent-
steht eine gelbe Verbindung, die Fries und Kann?) als
3,5-Dibrom-4,6-dimethyl-1,2- chinonmethid ansahen. Pum-
merer und Cherbuliez®) vermuten dagegen, daf in ihr
ein innerer Chinolither, der Formel XX entsprechend, vor-
liegt. Untersuchungen des einen von uns mit F. Struff-
mann? bezeugen die Richtigkeit dieser Vermutung. Die
fragliche Verbindung hat ein doppelt so groBes Molekular-
gewicht wie das Chinonmethid und wird durch Zinkstaub
in Eisessiglosung quantitativ in ein Reaktionsprodukt ver-
wandelt, das sich mit dem aus o,0-Diwoxy-dimesityl (XVII)
gewonnenen Tetrabrom-o,0-dioxy-dimesityl (XXI) identisch
erwies, und das durch Oxydation mit Ferricyankalium in
alkalischer Losung die Ausgangsverbindung zuriickliefert.

1) Mogliche Formeln sind in der Dissertation Struffmann, a. a. 0.,
diskutiert.
% a. 2. 0. % B. b2, 1392 (1919).
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DaB in dieser ein chinoider Kern vorhanden ist, folgt aus
dem Verhalten gegen Anilin; unter Austausch eines Brom-
atoms bildet sich eine der Formel XXII entsprechende gelbe
Anilidoverbindung. In der gleichen Weise wirkt Phenyl-
hydrazin ein unter Bildung eines roten Phenylhydrazids.
Mit dem Oxosauerstoff reagiert es nicht, wahrscheinlich
darum, weil ihn die Seitenketten blockieren

H, G By Br Br CH,
+ 2H
Br< >YCH2“ CH,—( L}Br r{ >—CH — CH,—( )Br
1 O_
H L .e
BN o he ot tht
H, C Br Br ( CH
XXII CGHbHN “—CH,—CH. —< 'Br
CH,

Es ist beachtenswert, daB zwischen dem Dz-(o-pseudo-
phenolbromid) (XXII1), das v. Auwers aus einem diesem ent-
sprechenden Dicarbinol gewonnen hat!), und seinem kern-
bromierten Derivat XXV dieselben Unterschiede im Ver-
halten gegen Natriumacetat oder Soda bestehen wie zwischen
dem einfachen o-Pseudophenolbromsd (XVI, Br statt Cl) und
seinem im Kern bromierten Derivat. Das aus der im Kern
nicht substituierten Verbindung XXIII sich priméar bildende
Chinonmethid geht wieder in ein farbloses trimolekulares
Polymerisationsprodukt XXIV iiber, wihrend das aus der
bromsubstituierten Verbindung XXV entstehende zu dem
gelben cyclischen Chinolidther XXVI polymerisiert.

CH, 1 CHE
| N
XXIII > XY | .
BrH,C _CH,Br | BrH,C 2 CH
OH i 5
3
CH, H, C Br Br
- [B’ .10 Br< — CH,—CH, —< >Br
rH, CH, Br i, Bx
H
XXV XXVI

1) B. 40, 2524 u. 2532 (1907); Ullmann y, Brittner, B. 42,
2540 (1909).
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Durch energische Reduktion entsteht aus dem Chipol-
dther XXVI das Tetrabrom-o,0"-dimesityl (XX). Vo]lmeI}t
man aber die Reduktion mit Bromwasserstoff, so macht sie
nach der Umwandlung des chinoiden Kerns in einen aro-
matischen Halt. Der so erhaltenen Verbindung kommt die
Formel XXVII zu.

Sie enthiilt 2 o-Pseudophenolhaloidgruppen und ist darum
sehr reaktionsfihig; so bildet sich beispielsweise beim Kr-
wirmen mit Methylalkohol leicht der alkalilosliche Dimethyl-
dther XXVII (.CH,0CH, statt .CH,Br)?").

H,C Br Br ' CH,
XXVII Bx >—CH2—CH2—< >Br
BrH,0 OH OH CH,Br

Die Acetylverbindung des Di-(o-pseudophenolbromids)
(XXIII) oder des entsprechenden Chlorids liefert bei der
Reduktion mit Zinkstaub und Salzséure Mes:tol in so guter
Ausbeute, daB nach unseren Erfahrungen dieses Phenol sich
auf diese Weise am besten darstellen 1iBt, besser und be-
quemer jedenfalls als aus Mesitylen.

Versuche.

2,6-Dimethyl-4-brommethyl-phenol (I)
und Umwandlungsprodukte.

Der fiir die Darstellung dieser Verbindung nétige
3,5-Dimethyl-4-oxy-benzylalkohol wurde nach den Angaben
von Bamberger?) dargestellt. 4,6 g (*/,,, Mol) dieses
Alkohols werden in 50 ccm Benzol suspendiert. In die
auf 50° erwirmte Fliissigkeit wird ein lebhafter Strom
von Bromwasserstoff eingeleitet. Die Loisung triibt sich
durch ausgeschiedene Wassertropfchen. Im Verlauf von
15 Minuten geht alles in Losung, die Wassertropfchen
sammeln sich am Boden des GefiBes. Nachdem Brom-
wasserstoff nicht mehr aufgenommen wird, 1:i8t man die

) Weitere Umwandlungsprodukte sind in der Dissertation E. Forth,
Braunschweig 1925, beschrieben.
) B. 36, 2037 (1903).
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Losung noch etwa !/, Stunde im verschlossenen Gefi
stehen, dann gieBt man von den Wassertropfchen ab und
blist das Benzol mit einem trocknen Luftstrom fort. Das
hinterbleibende Pseudophenolbromid ist fast farblos. Man
trocknet auf Ton und erhilt so 5,5 g = 85 Proc. Rohprodukt,
das zwischen 103—105° unter Braunfirbung und Zersetzung
schmilzt. Das gewonnene Produkt ist sehr reaktionsfihig.
Beim Liegen an der Luft firbt es sich schon nach 1 Tage
zundchst rosa, dann ret und schlieBlich braun. Rein lief
sich die Verbindung nicht gewinnen, weil sie schon bei ge-
wohnlicher Temperatur unter Abspaltung von Methylen-
bromid aus 2 Molekiilen das 3,5,3’,5'- Tetramethyl-4,4 -dioxy-
dvphenylmethan bildet. Beim Umkrystallisieren, auch aus
indifferenten Losungsmitteln, geht diese Umwandlung be-
schleunigt vor sich. Selbst bei der frisch bereiteten Ver-
bindung fanden wir darum den Bromgehalt 2,5 Proc.
niedriger, als er sich fiir die Verbindung C,H,,BrO be-
rechnet. Bestindiger ist die Acetylverbindung; sie lief sich
leicht reinigen.

Acetylverbindung. Sie wird mit Essigsiureanhydrid und konz.
Schwefelsiure unter guter Kiihlung dargestellt und ist leicht 16slich
in Aceton, Alkohol, Eisessig, Benzol, schwerer in Benzin. Sie wird
durch Umkrystallisieren aus Leichtbenzin gereinigt und krystallisiert
in schénen zu Drusen vereinigten Nadeln vom Schmelzp. 68—69°.

0,02198 g Subst.: 0,01590 g AgBr.

C,H,;BrO, (257,00  Ber. Br 31,09 Gef. Br 30,79.

Wird das Pseudophenolbromid bei gewohnlicher Tempe-
ratur mit Methylalkohol oder Athylalkohol, mit Wasser
allein oder Aceton und Wasser, mit Natronlauge, mit
Natriumithylat oder mit Zinnchloriir—Eisessig behandelt,
so entsteht in allen Fillen das 3,5,3',5 - Tetramethyl-4,4'-d-
oxy-diphenylmethan. Bei der Destillation mit Zinkstaub
hingegen wird in guter Ausbeute das Mesitol gewonnen.
Wir haben uns davon iiberzeugt, da8 das Tetramethyl-dioxy-
diphenylmethan hierbei nicht unter Bildung von Mesitol
gespalten wird.

Sehr merkwiirdig ist es, daB auch die Acetylverbindung
des Pseudophenolbromids bei der Einwirkung von Zinkstaub
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und Salzsiéure in Acetonlésung oder von Zinkstaub, wasser-
freiem Natriumacetat oder von Silberacetat auf die Losung
in Essigsiureanhydrid in die Diacetylverbindung des
3,5,3',5"- Tetramethyl-4,4'- dioxy - diphenylmethans iibergeht?).
Selbst beim Erhitzen mit Kupferpulver in indifferenten
Lisungsmitteln fand dieser Ubergang statt und nicht, was
wir hofften, die Bildung des Dibenzylderivates VI.

(8,5-Dvmethyl-benzochinon-4,1)-
1-[(8', 5-demethyl-4-ozy-phenyly-methid] (IV).

8,6 g (*/100 Mol) Pseudobromid (I) werden in 100 ccm
Benzol kalt gelost. Dazu fiigt man die Losung von 10,9 g
(%/100 Mol) krystallisiertes Natriumacetat in 100 ccm Wasser
und schiittelt das Ganze 1!/, Stunden auf der Schiittel-
maschine. Die benzolische Losung farbt sich zunichst gelb
und dann gelbrot; nach einiger Zeit beginnt die Ab-
scheidung orangeroter Flocken. Man filtriert ab, wischt mit
wenig Benzol nach und trocknet auf Ton. Ausbeute 14 g
Rohprodukt.

Bei einem weiteren Ansatz wurde vor Beginn des Schiittelns die
Luft in der Flasche durch Stickstoff verdringt, auBerdem wurde das
Natriumacetat in ausgekochtem Wasser gelst. Das Ergebnis inderte
sich dadurch nicht. Auch hier erhielt ich 1,4 g des orangeroten
Produkts, das zwischen 160—185° schmilzt. Damit ist erwiesen, daB
der Luftsauerstoff bei der Reaktion des Pseudobromids mit Natrium-
acetat keine Rolle spielen kann.

Das orangerote Rohprodukt wird so oft mit wenig
Benzol ausgekocht, bis eine Probe des in Benzol schwer
loslichen Riickstandes mit Alkalien keine oder nur noch
eine ganz schwache Violettfirbung gibt. Aus den ver-
einigten Benzolausziigen krystallisiert ein Gemisch von
orangeroten, gefiederten und violettroten, derben Krystallen.
Eine Trennung der in diesem Gemisch vorliegenden beiden
Verbindungen gelingt leicht. Man braucht den Benzol-
auszug nur noch einmal vorsichtig zu erwirmen, bis die
leichter loslichen, orangeroten Krystalle in Losung ge-
gangen sind. Bei einiger Vorsicht 148t es sich verhindern,

) Die einzelnen Versuche sind in der Dissertation Brandes,
Braunschweiz 1939, beschrieben.
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daB auch die violetten Krystalle, die sich erst beim lingeren
Kochen vollstindig 16sen, in Losung gehen. Wenn mit der
Lupe gefiederte Krystalle nicht mehr zu entdecken sind,
gieBt man vom Riickstand ab. Aus dem AbguB krystallisiert
ein schon sehr reines Produkt aus, das nach nochmaligem
Umkrystallisieren aus Benzol scharf bei 172—173° schmilzt.
Ausbeute 0,8 g.

Das Produkt ist leicht léslich in Aceton, Alkohol, Eisessig, in der
Wiirme leicht in Benzol, schwerer in Schwer- und Leichtbenzin.

0,01799, 0,01831 g Subst. : 0,0529, 0,037 g CO,, 0,0111, 0,0113 g H,O.

C;;H,40, (254,1)  Ber. C 80,27 H 7,14

Gef. ,, 80,20, 79,99 ,, 6,90, 6,91.

Mit verdiinnter Natronlauge erhilt man aus dem Chinon-
methid ein blau gefirbtes Salz, das sich in Wasser violett
lost. Die Farbe der verdiinnten Losung verschwindet nur
langsam, schnell dagegen entfirbt sich die Losung bei
Zusatz von konz. Natronlauge. Wie spiter gezeigt wird,
bildet sich dabei das Carbinol X.

3,5, 8,5~ Tetramethyl-stilbenchinon-4,4" (V).

Der bei der Gewinnung der vorher beschriebenen Ver-
bindung verbleibende, in Benzol schwer losliche Riickstand
wird, um ihn von alkaliloslichen Beimengungen zu befreien,
mit 10 ccm 2n-Natronlauge digeriert. Man saugt ab und
wischt mit heifem Wasser nach, bis das zuerst violettrote
Filtrat farblos ablauft. Der Riickstand schmilzt roh zwischen
205—210°. Ausbeute 0,4 g.

In fast allen gebriiuchlichen Losungsmitteln ist das so ge-
wonnene Chinon schwer léslich. Nur Pyridin und Chloroform ldsen
es in der Hitze einigermaBen. Merkwiirdigerweise erhilt man beim
Umkrystallisieren aus Pyridin ein anderes Produkt als aus Chloroform.
Aus Pyridin krystallisiert die Verbindung in tiefviolett gefirbten
Stibchen, die keinen scharfen Schmelzpunkt haben. Bei 220—230°
firben sie sich zunichst braun, dann schwarz und erst bei 330° ist
das Produkt vollstindig geschmolzen. Aus Chloroform erhilt man
ebenfalls kleine, stibchenférmige Krystalle, die aber nicht so tief
gefirbt sind wie die aus Pyridin. Sie schmelzen scharf bei 215°.
Da es moglich war, daB das Chloroformprodukt Wasser oder Chloro-
form enthielt, wurde eine Probe lingere Zeit auf 180° erhitzt. Eine
Anderung des Schmelzpunktes war aber nicht festzustellen. Durch
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Umkrystallisieren aus Pyridin 148t sich das tiefer schmelzende Produkt
leicht in das hoher schmelzende umwandeln, nicht aber kann m.al;‘
durch Umkrystallisieren aus Chloroform das hochschmelzend.e, tleo
violett gefirbte Produkt in das schwicher gefirbte, bei ?l5

schmelzende Chinon zuriickverwandeln. Die Reaktionen der beiden
Verbindungen verlaufen véllig gleichartig. Nur die Anal.ysen'der aus
Pyridin umkrystallisierten Verbindungen gaben Werte, die mit denen
der Verbindung C,gH;;0, harmonieren. Die Analysen der aus Chloro-
form umkrystallisierten, tiefer schmelzenden Verbindung deuten (.larauf
hin, daB 4 Molekiile der Verbindung C,H,,0, 1 Mol Wasser binden.

a) Analyse des aus Pyridin umkrystallisierten Produktes:
0,02388, 0,004853 g Subst.: 0,0715, 0,001435 g CO,, 0,0122,
0,00291 g H,O0.
CsH,50, (266,1)  Ber. C 18,16 H 6,82
Gef. 1, 8154 N81 12 186 .79, 6715
b) Analyse des aus Chloroform umkrystallisierten Produktes:
0,02022, 0,02004 g Subst.: 0,0590, 0,0584 g CO,,0,0128, 0,0122 g H,0.

(CieH;s0,),. H,0  Ber. C 79,83 H 7,07
Gef. ,, 79,58, 79,48 , 7,08, 7,09,

3,5,3,5"- Tetramethyl-4,4'-dioxy-e, 3-diphenylithan (V).

Beim Schiitteln des 2,6-Dimethyl-4-brommethyl-phenols
mit Natriumacetat in benzolischer Losung in der oben be-
schriebenen Weise gewinnt man neben dem orangeroten
Niederschlag, aus dem die vorher beschriebenen Verbindungen
gewonnen werden, noch ein in Benzol losliches Reaktions-
produkt. Beim Eindunsten der benzolischen Mutterlauge
hinterbleibt ein gelbbrauner, klebriger Riickstand, der beim
Trocknen auf Ton allméhlich fest wird. Aus 8,6 g Pseudo-
bromid gewinnt man 3,5 g Rohprodukt, das zwischen 125 bis
135° schmilzt. Das Rohprodukt ist in Alkalien glatt 1oslich
und wird dabei nur ganz schwach violett gefirbt, kann also
von der Verbindung C,,H,,0, nur noch sehr wenig enthalten.
Zur Reinigung krystallisiert man einmal aus wenig Eisessig
und dann mehrmals aus Benzol um.

Die aus Benzol umkrystallisierte Verbindung ist leicht 15slich in
Aceton, Alkohol, Eisessig, in der Wirme leicht in Benzol, schwerer

in Benzin. Aus Schwerbenzin oder aus Benzol erhilt man farblose,
derbe Krystallnadeln, die scharf bei 166—167° schmelzen,
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0,02159, 0,02169 g Subst.: 0,0630, 0,0631 g CO,, 0,0157, 0,0153 g H,O.

C,gH,,0, (270,2) Ber. C 79,96 H 821
Gef. ,, 79,58, 7972  ,, 812, 7,89.

Diacetylverbindung. Wird mit Essigsiureanhydrid und Schwefel-
siure dargestellt. Leicht 1slich in Aceton, Alkohol, Eisessig, schwerer
in Benzol und Benzin. Aus Schwerbenzin erhiilt man lange, gefiederte
SpieBe, die scharf bei 150—151° schmelzen.

0,02044 g Subst.: 0,0596 g CO,, 0,0141 g H,O0.

CyHy0, (354,2) Ber. C 74,53 H 7,40 Gef. C 7459 H 7,39.

Die Verseifung mit Alkohol und Natronlauge fiihrt zur urspriing-
lichen Dioxyverbindung vom Schmelzp. 166°.

Umwandlungsprodukte
des 3,5,3,5-Tetramethyl-stilben-chinons-4,4" (V).

3,5,3,5'- Tetramethyl-4,4'-dioxystilben, (VII).

0,5 g des aus Chloroform oder des aus Pyridin um-
krystallisierten Stilbenchinons werden in 10 ccm Eisessig
suspendiert. Man erhitzt zum Sieden und fiigt in kleinen
Portionen 1 g Zinkstaub zu. Das Produkt firbt sich zunéchst
gelb und wird dann vollkommen farblos. Wenn alles farblos
in Losung gegangen ist, lift man abkiiblen, filtriert vom
Riickstand ab und gieBt in Wasser.

Das Reduktionsprodukt ist leicht loslich in Aceton, Alkohol, Eis-
essig, schwerer in Benzol und Benzin. Aus Schwerbenzin umkrystalli-
siert, schmilzt es scharf bei 239—240°. Es 16st sich farblos in Alkalien.
Jedoch firbt sich die Losung schon nach kurzem Stehen gelb, gelbrot
und schlieBlich schmutzigbraun.

0,004677 g Subst.: 0,013705 g CO,, 0,00315 g H,0.

C,HyO, (2682) Ber. C 8055 H 7,52 Gef. C 7992 H 7,54.

Eine Probe des Reduktionsproduktes wurde in Alkohol
gelost und mit Salpetersiure versetzt. Nach kurzem Kochen
firbte sich die Losung rot, und es begann die Abscheidung
roter Flocken. Das Oxydationsprodukt hatte nach dem Um-
krystallisieren aus Chloroform den Schmelzp. 214—215° und
war mit dem Ausgangsmaterial identisch.

Diacetylverbindung. Sie wurde mit Essigsiureanhydrid und
Schwefelsiure dargestellt. Durch Umkrystallisieren aus einer Mischung
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von 1/, Teilen Eisessig und %/, Teilen Schwerbenzin erhiilt man feine,
glinzende Krystallstibchen, die bei 237—238° schmelzen.

0,02210 g Subst.: 0,0608 g CO,, 0,0137 g H,O0.
0,,H,,0, 3522) Ber. C 7496 H 682  Gef. C 7503 H 6,92.

3,5,3,5- Tetramethyl-4, 4 -dioxy-1, 2-dibromdthan (XII).

0,1 g des aus Chloroform oder aus Pyridin umkryst.a]h-
sierten Dichinonmethids werden in 10 ccm Benzol suspendiert.
Man leitet ohne zu kiihlen einen kriiftigen Strom von Brom-
wasserstoff ein. Schon nach kurzer Zeit verschwindet das
rote Chinonmethid und an seine Stelle tritt eine schwach
gelb gefirbte Substanz. Ausbeute 0,15 g.

Das Rohprodukt schmilzt bei' 17€° unter Schwarzfirbung und
Zersetzung. Es ist schwer l6slich in Leichtbenzin, Schwerbenzin, Benzol,
etwas leichter 16slich in Eisessig. Beim Erhitzen in Losungsmitteln,
auch indifferenten, wird das Produkt unter Abspaltung von Bromwasser-
stoff zersetzt, ein Umkrystallisieren war darum nicht moglich. Zur
Analyse wurde das Rohprodukt verwandt.

0,02018, 0,01937 g Subst.: 0,01786, 0,01706 g AgBr.

C,sHy0,Br, (427,99)  Ber. Br 37,35  Gef. Br 37,58, 37,48.

Eine Probe des Bromids wurde mit verdiinnter Natron-
lauge angerieben. Es firbte sich zunichst gelbrot, dann rot.
Das gebildete, rote Reaktionsprodukt wurde aus Chloroform
umkrystallisiert. Es hatte den Schmelzp. 214—215° und
erwies sich als identisch mit dem Tetramethyl-stilbenchinon.
Auch Wasser, Pyridin, Alkohol wirkten #hnlich wie Alkali.
Beim Kochen mit Alkohol entsteht ein farbloses, alkali-
losliches Reaktionsprodukt. Das Bromid zeigte also die
Eigenschaften eines Pseudophenolbromids.

Umwandlungen des (3,56-Dimethyl-benzochinon-4,1)-
1-[(3,5-dimethyl-4-oxy-phenyl)-methids] (IV).

3,5,3",5'- Tetramethyl-4,4'-diozy-diphenylmethan (I1).

0,2 g des bei 172—173° schmelzenden orangeroten Chinonmethids
werden in 10 cem Eisessig gelost, allmiihlich 0,5 g Zinkstaub hingu-
gegeben und das Ganze zum Sieden erhitzt. Die zuerst rotbraune
Losung wird allméhlich farblos. Man gieBt nach dem Abfiltrieren vom
Riickstand in 100 cem Wasser. Zur Beschleunigung der Abscheidung
fiigt man einige Tropfen Salzséiure zu und saugt nach !/,-tiigigem Stehen
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ab. Das farblose Reduktionsprodukt ist alkaliloslich. Nach dem Um-
krystallisieren aus Schwerbenzin schmilzt es bei 175° und gibt mit dem
bei 175° schmelzenden 3,5,3',5 - Tetramethyl-4,4’-dioxy-diphenylmethan ")
keine Schmelzpunktsdepression.

3,5,3,5"- Tetramethyl-4,4'-diozy-diphenyl-carbinolacetat
(X, :CHOCOCH, statt : CHOH).

0,3 g Chanonmethid werden mit 2 cem Eisessig 10 Minuten
gekocht. Die Losung ist zunichst tiefrot, allmihlich ver-
schwindet die rote Farbe, und wenn die Losung vollkommen
farblos geworden ist, 1i8t man abkiihlen. Das Reaktions-
produkt krystallisiert in schwach gelbgefirbten, derben
Krystallen. Ausbeute 0,3 g.

Alkohol, Aceton, Eisessig losen das Produkt leicht, schwerer
Benzol, schwer Benzin. Krystallisiert man aus Benzol unter Zusatz
einiger Tropfen Eisessig um, so erhilt man schwach gelb gefirbte
Krystalle, die unter Zersetzung zwischen 155—160° schmelzen.

0,02065, 0,02086 mg Subst.: 0,0547, 0,0553g CO,, 0,012, ¢,0128g H,0.

C,,H,,0, (314,2) Ber. C 72,52 H 7,06
Gef. ,, 72,20, 72,30 it 51D 8,87 o

Schon beim Anreiben mit Wasser firbt sich das Essig-
sinreadditionsprodukt zunichst gelbrot und dann orangerot.
Das Chinonmethidderivat vom Schmelzp.172—173°ist zuriick-
gebildet worden.

3,5,3,5"- Tetramethyl-4,4'-diacetoxy-diphenyl-carbinolacetat
(Triacetylverbindung von X).

0,2 g Chinonmethid werden unter Erwiirmen in 10 cem Anhydrid
gelost. Man kiihlt ab und fiigt einen Tropfen konz. Schwefelsiure zu.
Aus der dunkelroten Losung fillt zuniichst ein tiefrot gefiirbter, volumi-
noser Niederschlag aus, der allmihlich farblos in Ldsung geht. Die
farblose Losung wird in 100 cem Wasser gegossen. Der zunichst olig
ausgeschiedene Niederschlag wird bald fest und schmilzt roh bei
129—132° Ausbeute 0,3 g. Die Triacetylverbindung ist leicht léslich
in Eisessig, Aceton, Alkohol, Benzol, schwerer in Benzin. Zur Reini-
gung krystallisiert man aus einer Mischung von Benzol und Benzin um
und erhilt farblose, sehr feine Nidelchen, die bei 139—140° schmelzen.

0,02045 g Subst.: 0,0520 g CO,, 0,0121 g H,O.

CysH,504 (398,200 Ber. C 69,31 H 6,58 Gef. C 69,35 H 6,62.

) v. Auwers, A. 356, 124 (1907).
Annalen der Chemie. 542. Band. 5
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Gegen Alkalien ist die Triacetylverbindung erheblich bestéindiger
als das vorher beschriebene Carbinolacetat.

3,5,3,5'- Tetramethyl-4, 4"-dioxy-diphenylearbinol (X).

" 01 g des Chinonmethids vom Schmelzp. 172—173°
werden kalt in 5 ccm Aceton gelost. Zu der orangeroten
Losung fiigt man auf einmal 3 cem Wasser. Die Farbe der
Losung wird dabei dunkler. Es fillt aber nichts mehr aus.
Im Laufe eines Tages fiigt man nun tropfenweise mehr
Wasser zu, achtet aber dabei darauf, daB keine Fillung
eintritt. Die rote Farbe der Losung wird allméhlich heller,
und wenn sie nur noch schwach gelb ist, gieft man in das
3-fache Volumen Wasser. Beim Anreiben krystallisiert eine
fast farblose Verbindung aus. '

Sie ist leicht lgslich in Aceton, Eisessig, Alkohol, in der Hitze
ziemlich leicht in Benzol, schwer in kaltem Benzol und Benzin. Aus
Benzol erhilt man vollkommen farblose, gefiederte Krystalle, die bei
156—158° unter Rotfirbung und Zersetzung schmelzen.

0,02121, 0,02169 g Subst.: 0,0581, 0,0595 g CO,, 0,0135, 0,0145 g H,O0.

C;H,,05 (272,2) Ber. C 74,96 H 741

Gef. ,, 74,71, 74,82 w14, {.31%

Beim Anreiben mit Alkali firbt sich das Carbinol violett,
die violette Farbe verschwindet aber nach kurzer Zeit. Auch
mit verdiinnter Natronlauge lieB sich das Carbinol gewinnen:

0,1 g Chinonmethid werden im Reagenzglas mit 5 cem Wasser gut
verrieben. Unter kriftigem Durcharbeiten fiigt man allméhlich 10 cem
Natronlauge zu. Das Chinon geht allmihlich mit tiefvioletter Farbe in
Lésung und nach einiger Zeit wird die Losung farblos. GieBt man
nun die Losung unter Riihren in 15 ecem verdiinnte Salzsiure oder fiigt
zu der farblosen Lésung verdiinnte Essigsiiure bis zur sauren Reaktion,
dann erhilt man ein schones, farbloses Reaktionsprodukt, das nach dem
Umkrystallisieren aus Benzol bei 156—158° (unter Zers.) schmilzt.
GieBt man jedoch nicht in die Salzsiiure, sondern gibt umgekehrt die
Salzsiiure zu der farblosen, alkalischen Losung, dann erhilt man ein
orangefarbenes Produkt. Das Chinonmethid ist teilweise zuriickgebildet
worden. Eine Probe des Carbinols wurde mit Essigsiureanhydrid und
konz. Schwefelsiiure acetyliert. Wie bei der Acetylierung des Chinon-
methids vom Schmelzp. 172—173° konnte man auch hier zuniichst das
Auftreten eines volumingsen, roten Niederschlages beobachten, der
allméihlich verschwand. Die durch Fillen mit Wasser gewonnene
Acetylverbindung war identisch mit dem 3,5,3 ,9"-Tetramethyl-4, 4'-di-
acetoxy-diphenyl-carbinolacetat.
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Verbindung C,,H,,0,Br.H,0 (XI).

0,2 g Chinonmethid werden in 10 ccm Eisessig kalt ge-
lost. In die Losung leitet man Bromwasserstoff in lebhaftem
Strom ein. Die tiefrote Losung firbt sich zunichst violett,
und bald beginnt die Abscheidung tiefviolett gefirbter, feiner
Nadeln. Die Losung erwirmt sich dabei stark. Man leitet
ohne zu kiihlen ein, bis alles zu einem dickem Krystallbrei
erstarrt ist. Nach !/,-stiindigem Stehen im verschlossenen
GefiB saugt man ab und erhilt 0,3 g Rohprodukt, das
zwischen 245 und 248° (unter Zers.) schmilzt.

Das Produkt ist in Benzol und Benzin schwer 16slich, in Aceton
und Eisessig 1ost es sich in der Wirme glatt. Beim Erhitzen wird
Bromwasserstoff abgespalten. Das Umkrystallisieren ist darum mit groBen
Verlusten verbunden. Aus Eisessig erhiilt man wunderschone, tief blau-
violette Nadeln, die zu Biischeln vereinigt sind. Schmelzp. 253—255°.

0,0200, 0,02270 g Subst.: 0,0424, 0,0480 g CO,, 0,0108, 0,0123 g
H,0. — 0,02067, 0,02294 g Subst.: 0,1084, 0,01213 g AgBr.
C,,;H,,0,Br (353,1) Ber. C 57,77 H 5,99 Br 22,63

Gef. ,, 57,82, 57,67 ,, 5,90, 6,06 ,, 22,32, 22,50.

Eine Probe des Rohproduktes wurde mit Wasser angerieben. Es
wurde das Ausgangsprodukt zuriickgebildet. Beim Behandeln mit Alkali
dagegen erhielt ich eine violette Losung, die bald farblos wurde. Eine
weitere Probe wurde in der 5-fachen Menge Anhydrid gelost und mit
einem Tropfen Schwefelsiure versetzt. Die tiefviolette Farbe der
Losung verschwand allméhlich. Die farblose Losung wurde in
Wasser gegossen. Das so gewonnene Produkt war identisch mit dem
3,5,3,5'- Tetramethyl-4,4'- diacetoxy-diphenyl-carbinolacetat. Wurde die
Verbindung C;;H,,0,Br i. V. lingere Zeit auf 100° erhitzt, dann ver-
#nderte sie sich nicht. Wurde sie dagegen auf etwa 180° erhitzt, dann
verlor sie an Gewicht. Es wurde aber nicht nur Wasser, sondern auch
Bromwasserstoff abgespalten.

Ketobromide aus Mesitol
und ihre Umwandlungsprodukte.

1,3,5-Trimethyl-1-brom-4-oxo-1,4-benzoldihydrid (XIII).

4,1 g Mesitol (0,03 Mol) wurden in 41 ccm Eisessig geldst und mit
einer Losung von 5 g krystallisiertem Natriumacetat in 20 cem Wasser
gemischt. Zur auf — 3° abgekiihlten Mischung wurde die ebenfalls
gekiihlte Losung von 4,8 g Brom (0,03 Mol) in 10 cem Eisessig gefiigt.
Das Halogen wurde sofort gebunden, und am SchluB war die Losung
farblos. Nach einiger Zeit wurde sie braun. In der Einleitung ist

5'
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angegeben, aus welchen Griinden man berechtigt ist anzunehmen, daB
in der farblosen Losung das oben genannte Ketobromid XTII vqrhanden
war. Reduzierte man die Losung sofort mit Zinkstaub, so e{hxelt man
Mesitol zuriick. Versetzte man sie mit einer gesittigten Losung von
Kaliumjodid in Wasser, so wurde Jod in Freiheit gesetat. Bei der
Titration mit Thiosulfat wurden 190 cem 2/;,-Thiosulfatlosung verbra.ucht.
Danach waren bereits 2/, des Ketobromids, trotz raschen A‘rbeltens,
umgewandelt, zunfichst vermutlich in das Pseudophenolbromid I, das
aus Kaliumjodid kein Jod frei macht.

Nach lingerem Stehen der Losung wurde bei der Reduktion mit
Zinkstaub und Salzsiure kein Mesitol mehr erhalten, sondern eiufe farb-
lose, lichtempfindliche Verbindung, die bei der Acetylierung in das
Diacetylderivat einer lichtunempfindlichen, gelblich gefirbten, gut
krystallisierenden Verbindung C,sH,,0; vom Schmelzp. 186° iibergeht?).

Waurde die frisch bereitete Losung des Bromierungsproduktes des
Mesitols mit Eiswasser versetzt, so schied sicl}_ ein gelbes Ol ab, das
nicht fest wurde. Nach dem Trocknen seiner Atherlosung mit wasser-
freiem Natriumsulfat wurde es i. V. der fraktionierten Destillation
unterworfen, wobei die urspriinglichen Reaktionsprodukte zweifellos
teilweise Zersetzung erleiden. Der Vorlauf war ein diinnfliissiges O],
das im wesentlichen aus Mesitol bestand, das sich vor der Destillation
nicht nachweisen 1§8t. Die Hauptmenge ging zwischen 220 und 230°/15
iiber und erstarrt beim Abkiihlen zu einem Lack, aus dem wir keine
charakteristische Verbindung herausholen konnten. Das gelang uns
erst nach der Acetylierung des Destillationsproduktes mit Essigséiure-
anhydrid und Schwefelsiure. Durch Umkrystallisieren des Rohproduktes
aus Benzin (100—110°) unter Tierkohlezusatz, wurde das Acetylierungs-
produkt farblos. Nach sorgfiltiger fraktionierter Krystallisation aus
demselben Losungsmittel erhielten wir zwei reine Verbindungen, eine
schwerer losliche, in derben prismatischen Gebilden herauskommende,
mit dem Schmelzp. 133° und eine etwas leichter losliche, in feinen
Nadeln krystallisierende, vom Schmelzp. 142°. Diese, in groBter Menge
auftretende, erwies sich als die Diacetylverbindung des 3,6,3,6" - Tetra-
methyl-4,4"-dioxy-diphenylmethans (II), von dem wir wissen, daB es ein
Produkt der thermischen Zersetzung des Pseudophenolbromids I ist.

Das tiefer schmelzende Acetylierungsprodukt ist das Diacetyl-
derivat einer Verbindung C,H,,0,.
Diacetylverbindung Cy,H,,0,. Schmelzp. 133,
0,02107, 0,02063 g Subst.: 0,0576, 0,0563 g CO,, 0,0144, 0,0139¢ H,O0.
C,,H,0, (354,2) Ber. C 7453 H 7,40
Gef. C 74,55, 74,43  H 7,65, 754.

!) Niheres hieriiber und die analytischen Daten findet man in
der Dissertation Brandes, Braunschweig 1939,
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Das Molekulargewicht wurde nach der Methode von Rast zu
niedrig (285) gefunden. i

Verbindung CygH,,O,. Die Verseifung der Diacetylverbindung
wurde in alkoholischer Losung mit Natronlauge vorgenommen. Das
Verseifungsprodukt krystallisiert aus Schwerbenzin in stibchenformigen
Gebilden. Schmelzp. 153°.

0,02221, 0,02192 g Subst.: 0,0650, 0,0642 g CO,, 0,0164, 0,0158 g H,O.

C,,H,,0, 270,2) Ber. C 79,96 H 821
Gef. C 79,82, 79,88 H 8,26, 8,07.

Im allgemeinen Teil ist die Konstitution der Verbindung erdrtert.

1,3,5-Trumethyl-1, 2, 6-trebrom-4-o0xo-1,4-benzoldehydrid (XIV).

Zu einer Losung von 5,88 g (0,02 Mol) Dibrommesitol?) und
3,5 g kryst. Natriumacetat in 100 cem Eisessig 148t man unter Kiihlung
eine Losung von 3,6 g Brom (0,02 Mol) in 8 cem Eisessig tropfen. Die
hellgelbe Losung gieBt man unter Riihren in 500 ccm Eiswasser. Das
sich zunichst amorph abscheidende Ketobromid wird bald krystallin.
Nach !/, Stunde saugt man es ab, trocknet es auf Ton und krystalli-
siert es aus Petrolither um. Derbe, gelbe Krystalle, die unter Zer-
setzung zwischen 80 und 84° schmelzen. In Alkohol, Eisessig, Benzol
leicht 16slich.

0,02920 g Subst.: 0,4411 g AgBr
C,H,0Br; (372,8)  Ber. Br 64,31 Gef. Br 64,29.

Das Ketobromid ist in Alkali unl6slich. Aus Kaliumjodid macht
es Jod frei. Bei der Reduktion seiner Eisessiglosung mit Zinkstaub
und Salzsiure erhilt man Dibrom-mesitol.

Schon bei gewohnlicher Temperatur lagert es sich langsam in
das isomere Dibrom-dimethyl-p-pseudophenolbromid (XV) um, rasch beim
Erwirmen Erhitzt man es auf dem Wasserbad, so schmilzt es zu einer
gelbbraunen Fliissigkeit, die bald dunkelbraun wird. Dann tritt eine
sehr heftige Reaktion ein, wobei infolge von Nebenreaktionen Brom
und auch Bromwasserstoff frei werden. Das Reaktionsprodukt ist im
wesentlichen das Pseudophenolbromid XV. Aus Eisessig krystallisiert
es in Nadeln, die bei 146° schmelzen. Mit dem nach v. Auwers? dar-
gestellten Pseudophenolbromid des Dibrom-mesitols ist es identisch.

Mit aromatischen Aminen reagiert das Ketobromid XIV unter
Bildung von Chinaminen?®), iiber die wir im folgenden kurz berichten.

1,3, 5-Trimethyl-1-anilido-2, 6-dibrom-4-oxo-1,4-benzoldihydrid (a).
3,74 g (0,01 Mol) rohes Ketobromid und 1,64 g kryst. Natrium-

acetat wurden in 10 cem Alkohol suspendiert bzw. gelost und die Fliissig-

1 A. 195, 271 (1879).
2 Vgl a. a. O. 5 A. 462, 1 (1928).
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keit auf 0° abgekiihlt. Dann fiigt man eine ebenfalls gekiihlte L6§;ung
von 0,95 g Anilin (0,01 Mol) in 5 cem Alkohol in einem SchuB hmzt‘x).
Die Losung fiirbt sich braun und die Temperatur steigt schnell auf 20°
Bei andauerndem Riihren geht alles Ketobromid in Losung. No-ch ehe
aber die letzten Krystalle davon verschwunden sind, beginnt die Au?-
scheidung des Chinamins in gelben Nadeln. Man rithrt so lange: bis
die Krystallisation einheitlich geworden ist, fiigt 2 ccm Wasser hinzu,
kiihlt, saugt dann ab und wischt mit verdiinnten Alkohol nach. Ausbeute
75 Proz. der Theorie.

Chinamin ist leicht 16slich in Eisessig, Aceton und Benzol,
schwerer in Alkohol und Benzin. In Alkali ist es unloslich. Aus Benzin
krystallisiert es in orangegelben Nadeln. Schmelzp.: 136°.

5,473 mg Subst.: 0,1754 cem N (761 mm, 21°)
C,;H,,;ONBr, (384,9) Ber. N 3,64 Gef. N 3,73.

Durch Einwirkung von Salzséiure wird das Chinamin
(a) in ein Derivat des Diphenylithers (b) umgelagert. Das
analoge o-Toluidoderivat verhilt sich genau so, wihrend die
p-Toluidoverbindung eine Spaltung in Dibrommesitol und
wahrscheinlich Chlor-p-toluidin erleidet?). Die von dem einen
von uns festgestellten GesetzmiBigkeiten?), das Verhalten
der Chinamine gegen Siuren betreffend, werden durch diese
neuen Beobachtungen gestiitzt.

HC Br

Br
4404 < >/ N HC‘, b HC< >—O—<:>NH

2,4, 6-Tromethyl-3, 5-dibrom-4-amino-diphenylither (b).

Zu einer auf 0° abgekiihlten Losung von 1 TI. Chin-
amin in 10 TIn. Eisessig fiigt man unter Kiihlen und Riihren
tropfenweise 2 TI. konz. Salzsiure. Nach einigen Minuten
beginnt die Abscheidung silberglinzender Krystillchen, in
denen das Chlorhydrat des Amins vorliegt, das sich sowohl
aus FKisessig als auch aus Pyridin umkrystallisieren 1:i8t.
Schmelzp.: 298°. Ausbeute 91 Proz. der Theorie.

Zur Gewinnung der freien Base muB man das Salz
einige Zeit mit Alkohol und Natronlauge erwirmen. Das
Amin ist in Aceton und Eisessig leicht 16slich, mittelmibig

) Naheres Dissert. Brandes, a. a. O.
2 A. 509, 23 (1934).
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in Alkohol und Benzol, schwer in Benzin. In Alkali ist die
Verbindung unloslich. Aus Alkohol krystallisiert sie in farb-
losen, derben Krystallen. Schmelzp.: 153°.

0,02498 g Subst.: 0,0430 g CO, 0,0094 g HyO. — 5,529 mg Subst.:
0,1735 cem N (760 mm, 219. — 0,02961 g Subst.: 0,02883 g AgBr.

C,;H,,ONBr, (385) Ber. C 46,76 H 3,93 N 3,64 Br 41,52
Gef. C 46,95 H 4,21 N 3,64 Br 41,43.

DaB ein primires Amin vorliegt folgt daraus, daf die
Verbindung sich diazotieren 1ift.

Acetylverbindung. Schmelzp. 233“ (Ber. N 3,16 Gef. N 3,30).

Umwandlungen der o-Pseudophenolhaloide
des Mesitols (mit F. Struffmann).

2-Brommethyl-4, 6-dimethyl-phenol (XVI, Br statt Cl).

5 g 2-Oxymethyl-4,6-dimethyl-phenol wurden in 20 cem trocknem
Benzol gelost, etwas Calciumchlorid hinzugesetzt und so lange Brom-
wasserstoff eingeleitet, bis die zunichst sich trilbende Losung wieder
klar wurde. Beim Abtreiben des Benzols i. V. verblieb ein farbloser
Krystallbrei, der iiber Paraffin getrocknet wurde. Das Pseudophenol-
bromid ist in fast allen organischen Lisungsmitteln leicht l6slich. Aus
Petroliither krystallisiert es in Nadeln. Schmelzp. 73°. Ausbeute 5 g.

0,1246 g Subst.: 0,1082 g AgBr.
C,H,,0Br (215,1) Ber. Br 37,16  Gef. Br 36,96.

Das Bromid verhilt sich so wie das entsprechende Chlorid. Alle
Versuche, aus ihm das einfache o-Chinonmethid (XVIII) zu gewinnen,
sind bisher gescheitert, weil die Polymerisation zu der bereits be-
schriebenen farblosen trimolekularen Verbindung (CoH,,0,);?) zu rasch
erfolgt.

0,0-Diozy-demesityl (XVII).

Sowohl das freie Pseudophenolbromid als auch das
Chlorid (XVI) erleiden beim Erhitzen mit Metallpulvern in
indifferenten Losungsmitteln unter Entwicklung von Halogen-
wasserstoff Zersetzung. Die Acetylverbindung des Chlorids
dagegen reagiert in der zu erwartenden Weise. Sie wird
aus dem Chlorid mit Essigsdureanhydrid und Schwefelsiure
dargestellt. Siedep.is mm 151°% Schmelzp. 30°.

) Fries u. Kann, a.a. O.; F. Struffmann, a. a. O.
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b g der Acetylverbindung wurden in wasserfreiem Benzol
gelost und mit 3 g Kupferpulver (Naturkupfer C) 24 Stunden
auf dem Wasserbad erhitzt. Das beim Vertreiben des Benzols
sich krystallin abscheidende Reaktionsprodukt wurde durch
Umkrystallisieren aus Benzin (60—70°) gereinigt. Derbe
Krystalle, Schmelzp. 125°, Ausbeute 2 g. Es liegt die
Diacetylverbindung des Diozy-dvmestityls (XVII) vor.

0,1391 g Subst.: 0,3800 g CO,, 0,0909 g H,0.
C,,H,0, (334,3) Ber. C 7454 H 7,40 Gef. C 7453 H 731.

Durch Verseifung mit Natronlauge in alkoholischer
Losung erhilt man die freie Verbindung, die aus Benzol in
zu Biischeln vereinigten Nadeln krystallisiert. Schmelz-
punkt 167° In Alkohol und Eisessig leicht loslich, schwer
in Benzin.

0,1201 g Subst.: 0,3525 g CO,, 0,0901 g H,0.
CyH,,0, 270,3) Ber. C 7995 H 821  Gef. C 80,07 H 839.

Wurde eine Lisung von 0,5 g 0,0"- Dioxy-dimesityl in 2 cem Benzol
mit 0,5 cem Brom versetzt, nach 6 Stunden das Reaktionsprodukt ab-
gesaugt und aus Benzol-Benzin umkrystallisiert, so wurde das schon
von Fries und Kann') beschriebene, kernsubstituierte Tetrabrom-
0,0'-dioxy-dimesityl erhalten (Schmelzp. 258°, Mischschmelzp. 2589), das
als Reduktionsprodukt des cyclischen Chinolithers (XX) auftritt. Die
Konstitution des Reduktionsproduktes steht damit erst fest.

Cyclischer Chinolither C  H,,0, (XIX).

Die Losung von 1 g o,0-Diozy-dimesityl in 2 n-Kali-
lauge wurde mit einer verdiinnten Losung von 3 g Ferri-
cyankalium nach und nach versetzt. Das sich ausscheidende
gelbe Reaktionsprodukt wurde griindlich ausgewaschen, auf
Ton getrocknet und mit Benzol extrahiert. Der beim Ver-
dunsten des Benzols verbleibende Riickstand wurde dann
so lange mit Benzin verrieben, bis er krystallin war und
dann durch Umkrystallisieren aus Benzol-Benzin gereinigt.
Fiigte man zur kalten Benzollosung Benzin bis zur Triibung,
so schieden sich derbe, gelbliche Krystalle ab. Schmelz-

) a a O.
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punkt 123° In Alkohol und Eisessig leicht léslich, schwer
in Benzin, in Alkali unloslich.

0,1237 g Subst.: 0.3636 g CO,, 0,0824 g H,0.
C,sH0, (268,3) Ber. C 80,56 H 7,52 Gef. C 80,19 H 7,45.

Durch Reduktion mit Zinkstaub in Eisessiglosung wird
das o,0-Dioxy-dimesityl zuriickgebildet.

Cyclischer Chinolither C\ H,,0,Br, (XX).

Diese Verbindung wurde aus dem Tetrabrom-o,o -dioxy - dimesi-
tyl-(XXI) in der gleichen Weise wie die vorher beschriebene Verbin-
dung gewonnen. Sie krystallisiert aus Benzin in gelben Krystallen,
schmilzt bei 168° und erwies sich identisch mit dem von Fries und
Kann') als 3,5- Dibrom-4,6-dimethyl-1,2- chinonmethid beschriebenen
Verbindung.

0,2568 g Subst.: 15,16 g Benzol, 4 0,150°.
C,H,,0,Br Ber. M 592 Gef. M 566.

Reduzierte man mit Eisessig und Zinkstaub, so wurde das Tetra-
brom-dioxy-dimesityl quantitativ zuriickgewonnen. Beim Erhitzen mit
Acetylchlorid tritt eine kompliziert, aber ziemlich glatt verlaufende
Reaktion ein, die zur Diacetylverbindung eines Trichlor-brom-(dioxy-
dimesityls) fiihrt?).

Verbindung C,,H,,0,Br,N,
(XXII, NH.NHC.H, statt NHC,H;).

1 g des cyclischen Chinolithers CgH,0,Br, (XX) wurde in 5 cem
Alkohol suspendiert, 1 g Phenylhydrazin zugefiigt und das Ganze so
lange gekocht, bis sich alles geldst hatte. Beim Erkalten schied sich
das Reaktionsprodukt in roten Nadeln ab. Die Verbindung ist leicht
l6slich in Benzol, schwer in Benzin, mittelmiifiig in Alkohol und Eis-
essig, aus dem sie sich am besten umkrystallisieren li8t. Sehmelzp. 193°.

0,1328 g Subst.: 0,2286 g CO,, 0.0539 g H,0. — 0,1561 g Subst.:
6,5 cem N (18°, 752 mm). — 0,1047 g Subst.: 0,0969 g AgBr.
C,,H,;0,N,Br, (611) Ber. C 47,15 H 3,79 N 459 Br 39,24
Gef. , 4696 , 4,54 , 482 , 39,38.

Die Analysenwerte lassen keine Zweifel dariiber, daB der Oxo-
gauerstoff, wahrscheinlich aus sterischen Griinden, nicht angegriffen,
wohl aber ein Bromatom gegen den Rest des Hydrazins ausgetauscht
wurde. Das kann nur im chinoiden Kern geschehen.

3 a. a.0.
?) Niheres Dissertation Struffmann, a. a. O.
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Die rote Verbindung ist gegen Siuren und Alkalien sehr .wid.er-
standsfiihig. Mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsiure liefert sie emne
gelbrote Diacetylverbindung. Schmelzp. 221°.

Verbindung C, H,,0,NBr, (XXII).

Diese Verbindung wurde mit Anilin in der gleichen.Weise‘ ge-
wonnen wie die vorher beschriebene. Aus Eisessig krystallisiert sie in
gelben Blittchen. Schmelzp. 206° unter Zers.

0,0868 g Subst.: 0,0817 g AgBr.
C,,H,,0,NBr; (596,1) Ber. Br 40,22 Gef. Br 40,06 .

Beim Erhitzen mit konz. Salzsiiure wird die AnilidogruPpe von
der Oxygruppe verdringt. Die Eisessiglosung wird durch Zinkstaub
zu einem Anilido-tribrom-dioxy-dimesityl reduziert’).

Umwandlungsprodukte des 2,6-Di-(brommethyl-
oder chlormethyl)-4-methyl-phenols (XXIII)?).

Reduktion zu Mesitol (Darstellungsweise fiir Mesutol).

Die Reduktion der freien Dihalogenide gelang nur un-
vollkommen?®), die der Acetylderivate dagegen verlief so
glatt, daB man nach unseren Erfahrungen Mesitol am be-
quemsten und besten auf folgende Weise gewinnt:

Ausgangsmaterial ist das aus p-Kresol mit Formaldehyd leicht
erhiltliche Dicarbinol?) (XXIII, OH statt Cl). Zur Gewinnung des
Dichlorides (XXIII) wurde in eine Liosung von 50 g dieses Dicarbinols
in 100 cem Eisessig unter Wasserkiihlung trockner Chlorwasserstoff in
langsamem Strom eingeleitet. Nach etwa 1 Stunde begann das Pseudo-
phenolchlorid auszukrystallisieren. Mit dem Einleiten von Chlorwasser-
stoff wurde so lange fortgefahren, bis alles zu einem dicken Krystallbrei
erstarrt war. Unter kriiftigem Rithren wurde dieser Brei in die 5-fache
Menge Eiswasser eingetragen, dann das abgeschiedene Dichlorid sofort
abgesaugt und auf Ton getrocknet. Das Rohprodukt war fiir die
Weiterverarbeitung geeignet. Ausbeute quantitativ.

Die aus Benzin (60—70° umkrystallisierte Verbindung schmilzt
[in Ubereinstimmung mit der Angabe in einem englischen Patent?)]
bei 87°.

Acetylverbindung des Dichlorides (XXIII). Die Acetylierung er-
folgte in der iiblichen Weise mit Essigsiureanhydrid und konz. Schwefel-
siure. Fiir die Reduktion zu Mesitol wurde das Rohprodukt verwandt.

1) Niheres Dissertation Struffmann, a. a. O.
?) v. Auwers, B. 40, 2532 (1907).
%) E. Forth, a.a. O. ‘) Nouvel, C. 1932, I, 2997,
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Aus Benzin (100—110°) krystallisiert die Verbindung in Nadeln. Schmelz-
punkt 108°.
0,02908 g Subst.: 0,03382 g AgCl.
C,,H,,0,Cl; (247) Ber. Cl 28,71 Gef. Cl 28,76,

Mesitol. Eine Losung von 50 g der Acetylverbindung
in 250 ccm Aceton wurde mit 65 ccm konz. Salzsiure ver-
setzt und — unter kriftigem Rihren und Kiihlen mit
Leitungswasser — 7b g Zinkstaub eingetragen, der vorher
mit einer Sublimatlésung aktiviert war. Nach etwa 1'/, Stun-
den wurde mit Wasserdampf zunichst das Aceton und dann
das Reaktionsprodukt, ein Gemisch aus Mesitol und seiner
Acetylverbindung, abgetrieben. Das durch Ausithern der
wibrigen Losung gewonnene Ol wurde mit dem abgeschie-
denen vereint und das Ganze i. V. destilliert. Der zwischen
110 und 115°/15 mm iibergehende Teil wurde dann mit
Natronlauge in alkoholischer Losung verseift. Nach dem
Abtreiben des Alkohols wurde angesiuert. Beim Abkiihlen
schied sich das Mesitol in langen Nadeln ab, die bei 69°
schmolzen. Ausbeute 18 g = 65 Proc. d. Th.

Verbindung (C,H,0Br), (XXIV).

Eine Losung von 5 g des Pseudophenolbromids (XXIII)?) in 30 cem
Ather wird mit 10 cem einer 2 n-Sodaldsung kriiftig geschiittelt. Das
zunichst entstehende Chinonmethid firbt den Ather tiefgelb. Die
Fiirbung verschwindet aber rasch wieder, und es beginnt bald die Aus-
scheidung eines farblosen krystallinen Reaktionsproduktes, dessen Aus-
beute sich beim Abdunsten des Athers vermehrt. Ausbeute: 3 g. Aus
Schwerbenzin krystallisiert die Verbindung in schiefwinkligen, tafel-
formigen Krystallen.

Schmelzp. 167°. Ziemlich schwer 16slich in Benzin und Alkohol,
besser in Eisessig, leicht in Benzol. In Alkali unlgslich.

0,1201, 0,1138 g Subst.: 0,1054, 0,1006 g AgBr. — 0,1484g Subst.:
12,7 g Benzol, 4 = 0,095°. — 0,0410 g Subst.: 0,4030 g Campher, 4=6,3°.

(CoH,OBr);  Ber. Br 37,51, M 639,1
Gef. ,, 37,35, 37,62 , 6274, 646.

Versuche, durch Anlagerung von Bromwasserstoff das Pseudo-
phenolbromid (XXIII) zuriickzugewinnen, fithrten nicht zum Ziel. Beim
Erwirmen mit Eisessig-Bromwasserstoff wurde das polymere Chinon-
methid in eine dunkle, elastische Masse verwandelt. Die Einwirkung

) Vgl. Anm. 1, 8. 57.
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von Zinkstaub auf die Eisessiglosung der polymeren'Verbind“ng fii.hr.te
nicht zu einem einheitlichen Reaktionsprodukt; Mesitol konnten wir in

dem Gemisch nicht finden.

Umwandlungsprodukte des 2,6-Di-(brommethyl)-
4-methyl-3,5-dibrom-phenols (XXV)?).

Verbindung C,gH,,0,Br, (XXVI). Die L(')'sung.von 1.Tell ‘des
Pseudophenolbromids (XXV) in 15Teilen Ather wird mit 10 Teilen einer
10-proc. Natriumacetatlosung kriftig durchgeschiittelt. Aus der .sxch
stark gelb firbenden Atherlosung fillt bald ein gelbes Rea].mons?-
produkt aus, das aus Benzin (120—150°) in schwefelgelben, prismati-
schen Gebilden krystallisiert. Schmelzp. 194°. Ausbeute 60 Proc.d.Th.
Leicht loslich in Benzol, méBig in Alkohol, Eisessig und Benzin. Wird
von Alkalien nicht gelost.

0,1359, 0,1397 g Subst.: 0,2059, 0,2123 g AgBr. — 0,0598 g Subst.:
0,5088 g Campher, 4=6,4°.

C,sH,,0,Brg (741,7)  Ber. Br 64,65 M 741,7

Gef. ,, 64,48, 64,67 w 132,3.

Wurde die gelbe Eisessiglosung der Verbindung in der Siede-
hitze so lange mit Zinkstaub und etwas konz. Salzsidure behandelt, bis
sie farblos geworden war, so lieB sich aus der Losung das bereits oben
beschriebene Tetrabrom-o,o’-dioxy-dimesityl (XXI) gewinnen. Schmelz-
punkt und Mischschmelzp. 260°. Schmelzpunkt der Diacetylverbin-
dung 253°.

Verbindung CigH,40,Br, (XXVII). 1 Teil des vorher beschrie-
benen cyclischen Chinoliithers (XXVI) wurde mit 20 Teilen einer ge-
siittigten Losung von Bromwasserstoff in Eisessig und 10 Teilen Eis-
essig 2 Stunden im Bombenrohr auf 115—120° erhitzt. Das Reaktions-
produkt schied sich beim Erkalten in farblosen Nadeln aus. Zur Reini-
gung wurde es aus Toluol umkrystallisiert. Feine Nadeln. Schmelz-
punkt 228° Ausbeute 75 Proe. d. Th.

Schwer loslich in Eisessig und Benzin, miBig in Benzol. Beim
Erhitzen mit Alkohol tritt eine Umsetzung ein.

0,1205 g Subst.: 0,1828 g AgBr.

C,gH,,0,Br, (743,6)  Ber. Br 64,48 Gef. Br 64,56.

Mit Soda oder Natronlauge geht die Verbindung in ein alkali-
unlosliches Reaktionsprodukt iiber. Beim Schiitteln ihrer :itherischen
Losung mit Natriumacetat firbt sich die Losung tief gelb. Als ein
Di-pseudophenolbromid besitzt die Verbindung zwei leicht austausch-
bare Bromatome.

Diacetylverbindung. Mit Essigsiureanhydrid und Schwefelsiiure
gewonnen. Krystallisiert aus Acetylentetrachlorid in feinen Niidelchen,

Schmelzp. 290°.
) v. Auwers, B. 40, 2533 (1907); E. Forth, a. a. O. S. 41.
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Verbindung Cyo Hy,0,Br, (XXVII, .CH,0CH, statt .CH,Br). 1 Teil
des vorher beschriebenen Di-pseudophenolbromids XXVII) wird mit
20 Teilen Methylalkohol 20 Minuten gekocht. Dabei geht es langsam
in Losung. Bald danach scheiden sich Nadeln aus, die sich in Natron-
lauge leicht losen; die Verbindung bleibt dabei unverindert. Beim
Umkrystallisieren aus Benzin (110—120°) erhilt man lanzettenférmige

Krystalle.
Schmelzp. 191° Leicht léslich in Benzol, m#Big in Benzin, Alko-

hol und Eisessig.
0,1216 g Subst.: 0,1409 g AgBr.
CyoHy,0,Br, (645,8) Ber. Br 49,49  Gef. Br 49,31.

Danach sind zwei Bromatome gegen Methoxyl ausgetauscht. An-
dere, #hnliche Umwandlungsprodukte sind in der Dissertation E. Forth
(a. a. O.) beschrieben.

Uber den Polymorphismus des Benzophenons;

von Karl Schaum.
[Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut GieBen.]
(Eingelaufen am 31. August 1939.)

K.v. Auwers!) und andere Forscher? haben gezeigt,
daf die Bildung einer metastabilen Form beim Benzophenon
und bei einigen wenigen anderen Stoffen®) durch vorher-
gehende starke Erhitzung des Schmelzflusses auferordentlich
begiinstigt wird, wihrend die iberragende Mehrzahl poly-
morpher Substanzen im allgemeinen die Ostwald sche Stufen-

) K. Auwers u. V. Meyer, B. 22, 550 (1889).

%) Vgl. K. Schaum (u. Mitarb.), B. 31, 126 (1898); Ph. Ch. 25,
722 (1898); A. Ph. 8, 652 (1902); A. 300, 206 (1898) [I]; 308, 18 (1899)
[I1]; 411, 161 (1916) [III]; 462, 194 (1928) [IV]; Z. a. Ch. 120, 241 (1922)
[I*]; 132, 77 [11*], 90 [I11*] (1923); 136, 329 (1924) [IV*]; 148, 217 (1925) [V*].
Die romischen Ziffern dienen im Text zum Hinweis.

%) Vgl. unter 2); ferner K.v.Auwers u. K.Schaum, B. 62,
1671 (1929), sowie die Arbeiten von C. Dufraisse, C. Weygand u. a.
[vgl. dazu G.Wittig, Stereochemie (1930); A.Wassermann in Freuden-
bergs Stereochemie (1932)].
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regel vom Erstauftreten der energetisch behachparten
Form befolgt. Es war zu untersuchen, ob die Erhitzung

A) den inneren Zustand der Schmelze, oder
B) die Wirksamkeit von Phasengrenzflichen (GefiBwinde,
Schwebepartikelchen u. 4.) verdndert.

Zu A). Falls diese Annahme zutrifft, miifte man von
der ilteren Auffassung des Polymorphismus (Th. Zincke,
F. W.Kiister u.a. vgl.IV) ausgehend die hierher gehorenden
Fille von einer rein krystallographisch zu deutenden
physikalischen Polymorphie abtrennen und einer Fkrypto-
chemischen Polymorphie zurechnen. Diese wirde — auf
einer kryptochemischen Isomerie, d.h. einer durch die klassi-
schen chemischen Strukturformeln nicht ausdriickbaren Iso-
merie beruhend — einen Ubergang zur chemischen Poly-
morphie bilden, die durch die Existenz zweier krystallisierter
gleichgewichtsisomerer (tautomerer oder polymerer) Formen
charakterisiert ist. In Wirklichkeit diirfte es aber einen
rein physikalischen Polymorphismus iiberhaupt nicht geben,
was schon ofter ausgesprochen wurde und im folgendem
niher dargelegt werden soll. Im Interesse der Ubersicht-
lichkeit wollen wir vornehmlich Stoffe mit Molekelgittern
betrachten und annehmen, daB jede in Frage kommende
krystallisierte Phase wndr ist, d. h. aus nur ewner Art von
Bausteinen besteht!); auch diirfen wir auf Vermutungen iiber
Bau und Wirkungsweise des Elektronensystems verzichten,
zumal wir hier auf Stoffe mit Koordinationsgittern nicht
niher eingehen konnen.

Das Auftreten verschiedener polymorpher Modifikationen ist folgen-
dermaBen zu deuten: Bestehen fiir gegebene Werte von'T, p usw. mehrere
Gesamtkonfigurationen des Krystalls, die einem Minimumwert der poten-
tiellen Energie entsprechen, so sind ebensoviele polymorphe Formen
denkbar, deren Bestindigkeit der Tiefe der zugeordneten , Potential-
mulde* entspricht, deren Umwandlungstendenz nach einer anderen Form
durch die Niveaudifferenz beider Mulden (,,Potentialdifferenz‘) und
deren Umwandlungswahrscheinlichkeit durch die Héohe des dazwischen

liegenden ., Potentialberges* (,, Widerstand") bedingt ist. Diese Verhilt-
nisse konnen durch duBere Einfliisse, innere Stérungen oder hinzutretende

1) Jber die Anschauungen von G. Tammann u. von A. Smits,
vgl. IV.; vgl. auch A. Smits, Komplexitit und Allotropie. II. Aufl. 1938.
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Bewegungen (Rotation) in einem der Umwandlung giinstigen Sinne ge-
éndert werden.

Unter der Normalkonfiguration der Atome einer bestimmten
Molekel bei gegebener Temperatur usw. wollen wir die durch
Abstands- und Winkel-Angaben prizisierte riumliche An-
ordnung der Gleichgewichtslagen ihrer Atomkerne bezeichnen,
wie sie der ,ungestorten“ Molekel, d.h. der Molekel im
hochverdiinnten Dampfzustand zukommt. In konzentriertem
Dampf, in den kondensierten Phasen und in Lisungen konnen
infolge von ,Nachbar-Effekten Anderungen der Normal-
konfiguration eintreten. Im Krystall sind derartige Storungen
infolge Wegfallens von Translation und meist auch von
Rotation der Molekel kleiner als in der Schmelze, was sich
z. B. in der groBeren Schiirfe der UR-Absorptionsbanden
bei der krystallisierten Phase kund gibt. Besonders wichtig
fiir unsere Betrachtungen ist die Tatsache, daB im allge-
meinen die Symmetrie des Raumgitters in enger Beziehung
zur Symmetrie der das Gitter aufbauenden Molekeln steht.
In zwei polymorphen Modifikationen konnen somit die Bau-
steine nicht kongruent sein und bei wenigstens einer der
beiden Formen wird die riumliche Anordnung der Atome
von dér Normalkonfiguration mehr oder weniger abweichen
(vgl. dazu aber die Bemerkungen iiber die Umwandlungs-
art IIT auf S. 80).

Unter dieser erweiternden Annahme bleibt Zinckes Hypothese
vom Raumgitter-Polymorphismus bestehen, und zwar wiirden wir die
erorterte Art von Polymorphie zweckmiiig als Verzerrungs-Polymorphie
(Aragonit-Calcit) bezeichnen. Die im Raumgitter vorliegenden Ver-
zerrungbetriige dirften im allgemeinen bei den Molekeln der fluiden
Muttersysteme noch nicht vorliegen, da die Amplituden der inneren
Schwingungen (,,Valenz‘- und ,,Deformations“-Schwingungen) — auch
bei Uberlagerungen — kaum zureichend sein werden, um derartige
Verzerrungen zu erzielen; vielmehr wird die oft geduBerte Ansicht
zutreffen, daB gewiBe ,Richtkrifte’ erst im Moment des Einbaus der
Molekel ins Gitter wirksam werden, die dann jene Verzerrungs-
betriige herbeifithren diirften. Anders liegen die Verhiltnisse, wenn
bei freier Drehbarkeit eines Molekelteiles bei bestimmten Azimuten
tiefe Potentialmulden auftreten, die eine hohe Verweilzeit fiir die be-
treffende Konfiguration bedingen; dann konnen bekanntlich rotations-
isomere Molekeln von groferer Stabilitiit verschiedene Modifikationen
aufbauen und es liegt der ebenfalls dem Raumgitter-Polymorphismus
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zuzurechnende Fall der Verdrillungs-Polymorphie (CW'ZimtS"’:}“e'_l) i
Ferner gehiren hierher die vornehmlich auf verschiedener Qnenherung
der Bausteine im Gitter beruhende Orientierungs-Polymvrp}'ne (S.tear.ate)
und die durch Rotation der Molekel oder eines Molekelteiles in einer
der beiden Formen bedingte Rotations-Polymorphie (HJ, NH,J). — Die
verschiedenen Arten der Raumgitter-Polymorphie lassen gich offenbar (?er
Stereoisomerie unter Erweiterung ihres Rahmens zurechnen (A. Reis,
H.Mare u.a. und ev. geometrisch veranschaulichen. — Neben der Raum-
gitter-Polymorphie besteht noch die ebenfalls von Zincke er('irter.te,
auf verschiedener Komplexitit der Gitterbausteine beruhende Assozia-
tions-Polymorphie ([CBr,],—CBr,). — Aus den vorstehenden Betrach-
tungen geht hervor, daB ein Suchen nach ,tropophoren*, d. h. Poly-
morphie begiinstigenden Gruppen (III, IV) nur bedingten Wert hat.

Vom krystallographischen Standpunkt aus kann man die poly-
morphen Umwandlungen folgendermaBen klassifizieren: 1. Polytypie =
vollstiindige Anderung des Gitters, Bildung eines neuen Typs. — IL
Polysyngonie = Anderung des Krystallsystems, Erhaltung des Typs. —
IIL. Polytropie = Anderung des Volumens der Elementarzelle, Erhaltung
von Typ und Syngonie (Tom F. W. Barth 1934).

Wenn wir uns nunmehr niher dem unter A) formu-
lierten Problem zuwenden, so ist es zweckmiBig, zunichst
die Frage zu erortern, ob die im Raumgitter bestehenden
Verzerrungen o.der Verdrillungen bei Zerstorung des Krystall-
verbaqdes fiir ein gewisses Zeitintervall fortbestehen konnen ).
Angesichts der hohen Werte fiir die quasi-elastischen Span-
nungs- bzw. Biegungs-Konstanten, die sich aus den Frequenzen
der Valenz- bzw. Deformations-Schwingungen ergeben, muB
man hinsichtlich der Verzerrungen auf #uferst kleine Re-
laxationszeiten schliefen, so daB die Erfassung von ,Nach-
wirkungen“ ausgeschlossen erscheint. Dagegen ist es wohl
denkbar, daB gewisse Verdrillungen ldngere Zeit bestehen
bleiben und somit frische Schmelzen usw. rotationsisomerer
Modifikationen kleine Unterschiede bei bestimmten physi-
kalischen Konstanten aufweisen konnen. Auch ist es mog-
lich, daB der vollige Zerfall von Aggregationen, die das
Raumgitter a}lfbauten, ein groBeres Zeitintervall erfordert
und deshalb nicht gealterte Schmelzfliisse u. a. polymer-poly-
morpher Modifikationen Unterschiede erkennen lassen. Aus

) Auf die Frage nach der Moglichkeit des Bestchenbleibens von
Gitterbruchstiicken gehe ich hier nicht ein; vgl. dazu Z. wiss. Phot. 88,
113 (1939).
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diesen Uberlegungen diirfen wir zur Beantwortung der
Frage A) folgende Schliisse ziehen: Es ist unwahrscheinlich,
daB durch Erhitzung einer Schmelze Verzerrungen der
Normalkonfiguration hervorgerufen werden konnen, die beim
Abkiihlen eine Hysterese zeigen; es ist aber moglich, daB
bei hoheren Temperaturen gewisse rotationsisomere Formen
bevorzugt werden, die — zumal nach schnellem Abkiihlen —
einige Zeit bestehen bleiben; auch erscheint es denkbar, da
beim Erhitzen die Komplexitit einer Schmelze eine erheb-
liche Anderung erfahren kann, die bei niederer Temperatur
wenigstens teilweise erhalten bleibt.

Nach diesen Darlegungen erscheint die besonders von
F. W. Kiister und anfangs auch von mir (vgl. S. 77, Anm. 2,
bes. I) mit Nachdruck vertretene Anschauung von der grund-
sitzlichen Identitit der aus polymorphen Modifikationen ge-
wonnenen fluiden Phasen nicht ohne weiteres haltbar. Schon
vor dem Aushau der Raumgitter-Lehre zu einer Stereo-
chemie der Krystalle haben die z. T. bereits beriihrten auf-
filligen Beobachtungen am Benzophenon (vgl. S. 77, Anm. 2,
bes. III) meine Auffassung erschiittert: die auBerordentliche
Begiinstigung von Unterkiihlung und metastabiler Krystalli-
sation durch starkes KErhitzen, die ,gedichtnisartigen®
Erscheinungen an Schmelzen und Krystallen fiir ihre
,Vorgeschichte“, insonderheit die mit Hohe und Dauer
der Erhitzung zunehmende Bestindigkeit der metastabilen
Formen u. a. Diese Erscheinungen deuteten auf pseudobinire
Beschaffenheit der Schmelze und auf Mischkrystall-Charakter
der polymorphen Formen (III, IV), und eine derartige Auf-
fassung wurde spiter durch Beobachtungen iiber die Ein-
wirkung von additionsfihigen anorganischen und organischen
Stoffen [HCl, ZnCl,, Diphenylamin u. a. (IV¥)] auf die
Krystallisation bestens gestiitzt. Es erschien uns daher
durchaus verstindlich, daf stochiometrische und andere
Messungen, die von K. Schaeling und F. Klausing (III) an
frischen Schmelzen der beiden Modifikationen ausgefiihrt
wurden, deren physikalische Differenzierbarkeit zu beweisen
schienen; denn nach dem damaligen Stand unserer Kenntnisse
auf diesem Gebiet wire es kaum begreiflich gewesen, wenn

Annalen der Chemie. 542.Band. 6
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zwei Schmelzen, die aus metastabilem bzw. stabilem Benzo-
phenon entstanden waren und bei freiwilliger Krystal_lisatlon
wieder in ihre Ausgangsform iibergingen, also e aus-
gesprochenes ,Formgedichtnis“ besaBen, sich als physika-
lisch identisch erwiesen hitten. Und doch liegen die Ver-
hiltnisse nach unseren neueren Versuchen ganz anders!

Als wir jene Grofenbestimmungen unternahmen, waren
wir auf sukzessive Messungen angewiesen; die mit derartigen
Verfahren verbundenen Fehlerquellen kiénnen besonders grof
werden, wenn man wegen Unbestindigkeit oder Gefihr-
dung des Untersuchungsobjektes — in unserem Kalle der
metastabilen Krystallphase und der unterkiihlten Schmelze —
die Beobachtungen moglichst schnell durchzufiithren bestrebt
und nicht in der Lage ist, durch starke Hiufung von Be-
obachtungsreihen die zuféilligen Fehler moglichst unschéddlich
zu machen. Angesichts dieser Umstdnde beschlof ich da-
mals, die Ergebnisse durch simultane Messungen von
moglichst hoher Empfindlichkeit zu tiberpriifen und versuchte
in erster Linie interferometrische Vergleichungen heranzu-
ziehen, muBte aber wegen zu groBer experimenteller Schwierig-
keiten davon absehen und zunidchst Untersuchungen mit
dem uns inzwischen zuginglich gewordenen Pulfrichschen
Differential-Refraktometer anstellen. Die mit diesem Apparat
vom Herrn W.Thraum!) durchgefithrten Bestimmungen lieBen
im Gegensatz zu dem frither von K. Schaeling gefundenen
merklichen Differenzen keine aufierhalb der Fehlerquellen
liegenden Unterschiede in der Refraktion frischer Schmelzen
aus den beiden Benzophenon-Modifikationen erkennen. Damit
war aber die Hauptstiitze fiir die Behauptung einer physi-
kalischen Differenzierbarkeit der beiden Schmelzen entfallen;
denn — ebenso wie die gefundenen Refraktionsunterschiede —
konnen auch die beobachteten Abweichungen in den Durch-
laufzeiten und bei den UV-Absorptionspektren auf den er-
wihnten Unsicherheiten des sukzessiven Verfahrens beruhen:
und die schrittweisen Ep-Erhohungen an geschmolzenem
metastabilem Benzophenon bei steigendem Zusatz verfliissigter

) Werner Thraum, GieBener Dissertation (1936).
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stabiler Form sind angesichts der sehr geringen Krystalli-
sationsgeschwindigkeit des metastabilen Benzophenons mit
erheblicher Unsicherheit behaftet; auch wire es denkbar,
da8 mit wachsendem Verhiltnis Benzophenon: Zersetzungs-
produkt die Krystallisationsgechwindigkeit und somit die in
der Zeiteinheit frei werdende Erstarrungswirme so stark zu-
nimmt, dad die Ep-Werte merklich hinaufgehen. Natiirlich
liegt es nicht auBerhalb des Bereiches der Moglichkeit, daf
verfeinerte MeBmethoden ein Differenzierbarkeit der beiden
Schmelzen beweisen; ehe jedoch ein solcher einwandfreier
Beweis vorliegt, glaube ich zu der anfinglichen Auffassung
von ihrer Identitit zuriickkehren zu sollen, unbeschadet der
Deutung des Aufbaus der krystallisierten Formen aus
kryptochemisch-isomeren Molekeln. Man hitte also anzu-
nehmen, dab die ,gedichtnisartigen“ Erscheinungen nicht an
eine Hysterese physikalisch-chemischer Grofen gebunden
sind, und es ergibt sich die Aufgabe zu priifen, ob die
eigenartigen Erscheinungen am Benzophenon auch ohne die
Annahme von einer inneren Verschiedenheit der beiden
Schmelzen usw. gedeutet werden konnen.

Zu B). Bei statistischen Versucheniiber spontane Krystall-
keimbildung erkannte ich die groSe Bedeutung ,aktivierender
Stellen® in den Phasengrenzflichen; es zeigte sich spiter,
daB die wirksamsten ,Aktivatoren“ Schwebepartikelchen
(,Fremdkeime“) sind, und daB ihre Beseitigung alle Uber-
schreitungsvorginge in hohem MaBe begiinstigt. In neuerer
Zeit ist dieses Verfahren zur Gewinnung stark unterkiihlungs-
fihiger Schmelzen und bestindiger metastabiler Formen
durch J. Meyer und W.Pfaff, C. Weygand u.a.)) heran-
gezogen und zu einem &uberst wertvollen Arbeitsverfahren
ausgestaltet worden, indem Jenaer Glasfritten-Schichten von
bekannter und abgestufter Porenweite zur Ultrafiltration
zwecks Beseitigung aktivierender Fremdkeime benutzt
wurden. Schmelzen, die auf diese Weise behandelt und

1) Lit. bei C. Weygand, Z. a. Ch. 242, 265 (1935); K. Schaum,
7. wiss. Phot. 35, 238 (1938); W.Thraum, GieBener Diss. (1936). —
Vgl. dazu S.77, Anm. 2 bes. I, I*; ferner M. Volmer, Kinetik der
Phasenbildung (1939).
6*
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metastabile Krystallphasen, die aus ihnen durch freiwillige
Krystallisation oder ,keimfreies“ Animpfen (Vorschrift bei
Meyer und Pfaff) erhalten wurden, ermoglichen eine
ungefihrdete Durchfihrung physikalisch-chemischer Beob-
achtungen und Messungen, so daB der oben besprochene
Identititsbeweis fiir die fliissigen Phasen polymorpher
Stoffe an reiner (micht durch Erhitzungsprodukte verun-
reinigter) Substanz unschwer zu erbringen war. KEs mag
hier geniigen darauf hinzuweisen, daB die auffallenden
Gedichtniserscheinungen am Benzophenon in folgender Weise
gedeutet werden konnen: Gewisse Fremdkeime begiinstigen
in hohem Grade die Entstehung der stabilen Form aus
fluiden Phasen sowie aus der metastabilen Modifikation; nimmt
die Anzahl jener Aktivatoren in der Volumeinheit infolge
Filtration o.a. ab, so wiachst die Neigung zu ﬁberschreitungs-
erscheinungen, die Moglichkeit erzwungener sowie freiwilliger
Krystallisation zur metastabilen Form und die Bestindigkeit
dieser Phase. Der ,Erhitzungs-Effekt“ beruht auf einer mit
der Hohe der Temperatur und der Dauer der Erhitzungs-
zeit zunehmenden ,Desaktivierung“ von Aktivatoren aller
Art, Fremdkeimen und aktivierenden Stellen der Gefifwand.

Vor ErschlieBung dieser Erkenntnis erforderten Dar-
stellung und Handhabung metastabiler Formen, besonders
der des Benzophenons, duferste Vorsicht, und die Messungen
physikalischer Konstanten an ihnen und ihren Schmelzfliissen
stellte die Geduld des Experimentierenden auf eine harte
Probe, da bei sehr vielen Versuchen, oft im letzten Augen-
blick ver ihrer Beendigung, Umwandlung bzw. Erstarrung
eintrat, die frither fdlschlicherweise auf das Eindringen von
Eigenkeimen, mechanische Reizungen usw. zuriickgefiihrt
wurden. Irrtiimer und Beobachtungsfehler mégen im TLicht
dieser Schwierigkeiten beurteilt werden, die in ihrer Trag-
weite nur der beurteilen kann, der sie aus eigener Ent-
tiuschung kennt, und die vielleicht manchen Fachgenossen
bewogen haben, begonnene einschligige Studien abzubrechen.
Es mag aber erwihnt werden, daB einzelne Forscher?) iiber

Y) z.B.S.Tanatar; vgl. K. Schaum, Die Arten der Isomerie (1897),
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Versuche mit metastabilem Benzophenon berichtet haben,
ohne jene Schwierigkeiten hervorzuheben; es erscheint nicht
ausgeschlossen, daB Benzophenon-Priparate verschiedener
Herkunft sehr verschiedenen Gehalt an aktivierenden Fremd-
keimen haben. Systematische Studien iiber derartige Aktiva-
toren erschienen auch fiir die priparative Chemie von erheb-
lichem Interesse.

Man hat oft versucht, fiir den Fall der Bildungsmoglich-
keit zweier verschiedener Krystallphasen aus einem homo-
genen System, die direkt im krystallisierten oder indirekt
iiber einen fluiden Zustand ineinander iibergefiihrt werden
konnen, ein einfaches Kriterium zur Unterscheidung zwischen
Polymorphie und Gleichgewichtsisomerie ausfindig zu machen.
Ein positiver Impfversuch an fluiden Phasen ist nicht
beweisend, da er auch bei gleichgewichtsisomeren Stoffen
mit groBer Umlagerungsgeschwindigkeit, bei isomorpher
Keimwirkung u.a. eintreten kann; dagegen wird man einen
negativen Impfversuch — geniigend lange Kontaktzeit und
ausreichend hohe Temperatur vorausgesetzt — als Kriterium
fiir chemische Isomerie ansehen diirfen, wie ich es im Falle
des hylotropen Paares: violetter P—farbloser P tat @,
wogegen (trotz weiterer Argumente) von manchen Autoren
Widerspruch erhoben wurde. Anfangs (I) glaubte ich, daB
die Umwandlungsfihigkeit in vollig trocknem krystalli-
giertem Zustand das gesuchte Kriterium sei; indem ich die
im mittleren Temperaturbereich relativ seltenen Fille
enantiotroper Umwandlung ohne weiteres der Polymorphie
zurechnete, hielt ich jenes Kriterium auch bei monotroper
Umwandlung fiir zutreffend, wenn die Umwandlungs-
geschwindigkeit (U.G.) bei grofem Abstand vom Schmelz-
punkt der instabilen Form eine erhebliche bleibt. Es zeigte
sich aber bei spiteren Versuchen (IT* IV), daf der Verlauf
der Kurven U.G./T fiir unzweifelhaft tautomere Umwand-
lungen von denen fiir fraglos polymorphe keine charakte-
ristischen Unterschiede aufweist. Einstweilen diirfte es ein
Kriterium der gesuchten Art nicht geben, und eine exakte
Entscheidung kann nur auf Grund von Messungen additiv-
konstitutiver Konstanten, von Priifungen auf thermische
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Nachwirkungen o. 4. an den fluiden Phasen erfolgen. Tmmer-
hin wird in vielen Fillen die chemische Formel bgre{ts
erkennen lassen, ob iiberhaupt eine chemische Isomerie m
klassischen Sinne auftreten kann. Ferner wird man bel
charakteristischer Verschiedenheit der Farbe, der Flugres-
cenzfihigkeit u. 4. auf konstitutive Unterschiede schliefen

diirfen.

Wir wollen uns nunmehr der wichtigen Frage zuwenden,
inwieweit die oben angedeuteten Vorstellungen vom Aufbau
kryptochemisch-polymorpher Formen experimentell gepriift
werden konnen. Es wiren zu diesem Zweck die Anordnung
der Molekelschwerpunkte im Gitter sowie die Atomabstinde
und Valenzwinkel in der Einzelmolekel zu ermitteln.

Neben den bei komplizierteren Molekeln schwer zu deutenden
Rontgen- und Elektronen-Interferenzen und den Untersuchungen von
UR- bzw. Raman-Spektren kommen zunichst vielleicht Studien iiber
die Polarisierbarkejt der Molekeln in den fraglichen polymorphen For-
men in Betracht. Bekanntlich gilt die Beziehung
e—1 M
P AT
(P.Debye, L. Ebert, K. L. Wolf u. a.). Es bedeutet — jeweils auf
ein statisches elektrisches Feld von der Stirke € = 1 bezogen —:
P, die Gesamtpolarisation eines Mols, P, die auf Verschiebung der
Elektronen beruhende Elektronen-P., P, die auf Verschiebung der
Kerne (der geladenen Atome bzw. Gruppen) beruhende Kern-P., P,
die auf Drehung von Dipol-Molekeln beruhende Orientierungs-P. Da
man annehmen darf, daB im kristallisierten Zustand P, =0, Py und Py
kleiner als im fliissigen Zustand und im iibrigen um so geringer sein
diirften, je fester die inner- und zwischenmolekularen Bindungen im
Gitterverband sind, kann man aus den Anderungen der Dielektrizitiits-
konstante & bei den Umwandlungen fliissig —>- fest und fest I —> fest II
gewisse Schliisse auf die konfigurativen Beziehungen zwischen den ver-
schiedenen Phasen ziehen.

Genaue s-Bestimmungen lassen sich nun nicht mit Hilfe von sta-
tischen, sondern nur mit Hilfe von Wechselfeldern ausfiihren, bei deren
Verwendung aber die P- und &-Werte abhiingig sind von der Frequenz ¥
der Feldoszillation, d. h. jene GroéBen zeigen — optisch ausgedriickt —
Dispersion. Man muf deshalb den 7-Wert mdglichst klein wiihlen, so
daB das Feld als quasi-statisch angesehen werden darf; dann kénnen
die Verschiebungen innerhalb der Molekel und die Orientieruug der
Dipole den Oszillationen des Feldes folgen, und bei den groBen Ab-
stiinden jenes 7-Wertes von den Eigenfrequenzen 7, (Frequenz der
Elektronenschwingungen), ¥, (Frequenz der Kernsbhwingungen) und

Py=Pg+ Pg+ Py =
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70 (Frequenz der Dipol-Rotationsschwingungen) bleiben die Verschie-
bungen in bzw. an der Einzelmolekel nach der Dispersionstheorie sehr
klein, was die Voraussetzung fiir die Giiltigkeit der angefiihrten Glei-
chung ist.

Ohne erhebliche Aufwendungen fiir eine Apparatur kann
man &-Werte ermitteln, wenn man, dem zweckmifigen Vor-
schlag des Herrn F. Hummel') folgend, die Schwebungs-
methode unter Verwendung von Rundfunkwellen durchfiihrt.
Mit einem von Herrn E. Holla?) vervollkommneten Gerit
kann eine hohe MeBgenauigkeit fiir die Dielektrizititskon-
stante ¢ unter Eliminierung des Leitfihigkeitsfehlers und
eventueller gleichzeitiger Bestimmung der spezifischen Leit-
fihigkeit x» erreicht werden. In den Tab. I und II sind
einige von den genannten Herren gemessene Werte zu-
sammengestellt.

Tabelle 1.
e-Werte verschiedener Stoffe (nach F. Hummel).
Fliissig Metastabil Stabil
1. Diphenylamin . . . . || 70— 49°:2,5—3,0 — 49—30°:2,5
2. 2,4-Dinitrotoluol-1 . . | 80— 65°: 20 — 65—30°:5,0—2,0
3. 2,4-Dinitrophenol-1 . . |118—103°: — 103—20°:27 —5,0
4. Benzophenon be1 20° 9,5 3,8 3,0
5. Acetamid . . e bei 80°:65,3% |bei20°:8,4 5,2
6. 1,3- Nmochlorbenzol
bei 20°. . . . ... — 4,0 3,6
7. 2,4-Dinitro-1-chlor-
benzol bei 18°. . . . — 2,8 3,2
8. Menthol bei 21°. . . — 3,5 2,7

*) Nach E. Holla; ein von F. Hummel ermittelter Wert war
infolge Nichtkompensation der Leitfahigkeit zu hoch ausgefallen (etwa 92).

Tabelle II.
s- und x-Werte des g-Naphthols (nach E. Holla).

T o [ x-107 T s %-107
130 5,15 2.10 100 5,25 3,35
121 (Bp)| 535 2,05 90 485 4,20
120 4,20 : 80 410 3.80
115 3.85 0,70 60 330 2,80
108 3,70 ‘ 0,51 25 3,95 1,10
105(Up)| 5,50 2,95

) Fritz Hummel, GieBener Dissertation (1934).
?) Ernst Holla, GieBener Dissertation (1936).
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Aus der Zusammenstellung auf S. 87 kann man einige
Folgerungen ziehen, die durch Hinweise auf die in Tab. I
verzeichneten e-Werte gestiitzt werden mogen. Hohe &-Werte
der fliissigen Phase deuten auf erhebliche Betrige des
Dipolmomentes p; vgl. 2 und 3 gegeniiber 1. Beim U_ber-
gang fliissig — fest ist bei unpolaren Stoffen eine geringe,
bei polaren eine betrichtliche Abnahme von & zu erwarten;
vgl. 1 gegeniiber 2, 3. Der metastabilen Form diirfte im
allgemeinen infolge geringerer zwischenmolekularer Bin-
dungsfestigkeit grofere Polarisierbarkeit und somit ein
hoherer e-Wert zukommen als der stabilen; vgl. 4, 5, 6, 8;
vgl. aber 7. — Bei diesen nur orientierenden Versuchen
sind jedoch folgende Umstinde zu beriicksichtigen: Der
Einflup der Raumerfilllung wurde auBer acht gelassen, der
besonders groB bei Verschiedenheit des Assoziations-
zustandes’) sein mufl; die Messungen an krystallisierten
Phasen erfolgten an unregelmifigen Aggregaten; die e-Werte
sind also hinsichtlich der krystallographischen Richtung
nicht definiert, auch konnen Spalte, Luftblischen, auch
Einschliisse fremder Modifikationen (besonders bei 8) die
Werte beeinflussen; daf bei 3 und 5 Tautomerie mitspielt,
ist kaum wahrscheinlich, aber nicht unbedingt ausgeschlossen.

Einen merkwiirdigen Temperaturverlauf zeigten die
¢- Werte des S - Naphtols bei Messungen der Herren
Hummel und Holla, wie Tab. IT erkennen lift: beim Ep.
(etwa 121° erfolgte ein stirkeres Absinken, dann bei
etwa 105° ein plotzliches Ansteigen um etwa den gleichen
Betrag; hier liegt offenbar ein Umwandlungspunkt, der
sich auch mit Hilfe des Polarisationsmikroskopes? unter
gleichzeitiger Temperaturbestimmung mit Hilfe eines Thermo-
elementes nachweisen ldft. Wir konnten auch feststellen,
daB die spezifische Leitfihigkeit » einen vollig gleichartigen
Temperaturverlauf hat (vgl. Tab. IT). Auffillig ist die Tat-
sache, daB der beim Abkiihlen leicht feststellbare Ubergang

!) Eine Assoziation kann unter Umstiinden die Verschiebungs-
polarisation P, = Py + P, vermindern; die Regel diirfte indessen eine
Erh6hung von & infolge Vermehrung der Raumerfiillung sein.

%) Die Umwandlung ist nicht sehr charakteristisch.
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beim Erhitzen, selbst unter stindiger Aufrechterhaltung
des Kontaktes zwischen den beiden Formen, weder durch
Messung von ¢ noch durch mikroskopische Beobachtung
festzustellen war. Es erscheint daher fraglich, ob wir es
hier iiberhaupt mit (enantiotroper) Polymorphie zu tun
haben; man konnte daran denken, daf aus der Schmelze
sich eine o-chinoide Form abscheidet, die bei 105° in die
Enolform iibergeht, so daB eine nunmehr vorliegende freie
Drehbarkeit der OH-Gruppe die starke Erhohung von &
[infolge Hinzutretens einer ,partiellen® (,inneren®) Po] be-
wirkt. Die Erscheinungen sind verwandt mit Beobachtungen,
die von S.0O.Morgan und Mitarbeitern’) an Kampher,
Borneol u. a. angestellt wurden und ein vielversprechendes
Arbeitsgebiet fir die Aufklirung unseres Problems dar-
stellen. — Bei «-Naphtol fanden wir keinerlei Anomalien.

Von weiteren Einzelheiten sei noch erwihnt, daB wir
am fliissigen Benzophenon bei lingerer Erhitzung auf 220°
ein allmihliches Absinken des e-Wertes um 5 Einheiten inner-
halb 60 (auf 11) beobachteten. Exakte Feststellungen der-
artiger Zeitphinomene (Nachwirkungen) wiren von grofem
Wert, doch miissen dahinzielende Untersuchungen an ultra-
filtrierten Schmelzen bei weniger hohen Temperaturen durch-
gefithrt werden.

Uber die Konfiguration der Benzophenon-Molekel in
der stabilen (rhombischen) Form konnte man auf Grund
von Rontgen-Interferenzversuchen und #hnlichen, dielek-
trischen und diamagnetischen Messungen folgende Schlisse
ziehen: In der Elementarzelle sind 4 Molekeln enthalten;
die Ebenen der beiden Benzolringe einer Einzelmolekel sind
gegeneinander geneigt, auch sind die Valenzwinkel und die
Winkel zwischen den Valenzrichtungen und den krystallo-
graphischen Achsen angebbar. Entsprechende Ermittlungen
iiber die Konfiguration der Benzophenon-Molekel in der
metastabilen (monoklinen) Form scheinen — von unseren

1) Am. Soc. 55, 1830 (1933); 57, 2071, 2078 (1935). Es ist zu be-
achten, daB nach den Untersuchungen von J. Errera auch im Gebiet
langer Wellen Dispersion auftreten kann; vgl. Handb. der Phys. 2. Aufl.
XXIV,, 42 (1933).
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s-Messungen abgesehen — noch nicht vorzuliegen, was offen-
bar auf die groBe Unbestindigkeit der nach dem Erhitzungs-
verfahren hergestellten instabilen Krystalle zuriickzufithren
ist; nachdem man nunmehr in der Lage ist, nach dem
Ultrafiltrationsverfahren recht bestiindige instabile Krystalle
zu gewinnen, diirfte die Durchfithrung einschligiger Unter-
suchungen keine abnormen Schwierigkeiten mehr bieten.
Aus dem vorliegenden Beobachtungsmaterial zuverlissige
Kriterien fiir die Einreihung des Benzophenon - Polymor-
phismus in eine der auf S. 80 zusammengestellten Klassen
zu gewinnen, ist nicht moglich; doch kann man die frither
vermutete, durch Erhitzung begiinstigte (an und fir sich
exotherme) Assoziation auf Grund der neuen Feststellungen
auber acht lassen und somit diesen Polymorphismus weit
eher der Verdrillungs- Polymorphie zurechnen — wofiir die
eigenartigen Neigungsverhiltnisse der Ringebenen bei der
stabilen Modifikation sprechen — als der Aggregations-
Polymorphie.

Untersuchungen
iber alkaliorganische Verbindungen. XV.
Gelenkte 1,2- und 1,4-Polymerisation des Butadiens;

von K. Ziegler, H. Grimm und R. Willer.
Mit 7 Figuren im Text.
[Aus den Chemischen Instituten der Universititen Heidelberg und
Halle a. S.]
(Eingelaufen am 4. September 1939.)

In der XI. Mitteilung?) der vorliegenden Arbeitsreihe hat
der eine von uns zusammen mit Dersch und Wollthan
iber Versuche berichtet, die Konstitution der Butadien-
Alkalimetallpolymerisate an Hand des Studiums relativ
niedrig molekularer Substanzen aufzukliren, wie sie aus

) 14. Mitt.: A. 511, 101 (1934). %) A. 511, 13 (1934).
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Butadien und gewissen Alkalialkylen gewonnen werden
konnen. Aus einem recht umfangreichen Versuchsmaterial
wurde der SchluB gezogen, daB in den ,Polymerisaten® kein
einheitliches Aufbauprinzip vorherrschen konne, da man
vielmehr mit dem regellosen Auftreten von 1,4- und 1,2-
Butadienbausteinen rechnen miisse.

Dieses Ergebnis trug damals noch durchaus quali-
tativen Charakter. Es war zu erginzen durch die quanti-
tative Feststellung der Hiufigkeit der 1,4- und 1,2-Ein-
gliederungen, sowie durch die Prifung der Frage, ob und
in welcher Weise sich das zahlenmifige Verhiltnis der
beiden Arten von Bausteinen durch die Versuchsbedingungen
beeinflussen 14Bt.

Untersuchungen dieser Art haben wir nunmehr aus-
gefiithrt, und zwar sind wir bisher so weit gekommen, daB
es uns moglich ist, die Polymerisation des Butadiens weit-
gehend entweder in die 1,4- oder in die 1,2-Richtung zu
lenken. Hieriiber berichten wir im nachfolgenden.

Addiert man Lithiumbutyl an Butadien, so bildet sich
ein Gemisch von Reaktionsprodukten der allgemeinen For-
mel I, in der n eine gewisse Streubreite hat, deren mattlere
GroBe von der Menge des verwandten Butadiens abhingt.
Mit Wasser liefern diese Addukte Gemische vielfach un-
gesittigter Kohlenwasserstoffe der Formel II, die weiter zu
gesittigten Paraffinen (III) hydriert werden konnen.

I CH,.(CHy,.Li I CH,(CHy),.H II CH,.(CH,H

In den fritheren orientierenden Versuchen waren in
einem mit 3 Molen Butadien pro Mol Lithiumbutyl ge-
wonnenen Paraffingemisch der Art IIT-auBer n-Octan keine
weiteren mormalen Paraffine aufgefunden worden. Das Ge-
misch war olig, wurde auch nach der Destillation in den
hoheren Fraktionen nicht fest und unterschied sich in sehr
charakteristischer Weise von einem zum Vergleich her-
gestellten Gemisch der normalen Paraffine (C,Hg),H, mit
n =2 bis 9.

Jeder 1,2-Einbau eines Butadiens inmitten einer lingeren
Kette aneinanderhingender Butadiene fithrt zur Heraus-
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bildung einer Vinyl-, oder, nach der Hydrierung, Athylseiten-
kette:
—CH,.CH: CH.CH,—CH,— CH—CH,.CH: CH.CH, —

(“)H | 1,4-Baustein
CH,

1, 2-Baustein

Es war daher naheliegend, aus dem offensichtlich wver-
zweigten. Bau der aus Butadien und Lithinmbutyl erhaltenen
Substanzen auf das Vorkommen von 1,2-Eingliederungen
zu schliefen.

Die Isolierung des n-Octans besagte demgegeniiber
nichts, da es nur e:n Butadien enthilt und da es sowohl
bei primdrer 1,2-Addition des Lithiumbutyls (zu IV) als
auch bei 1,4-Addition (zu V) schlieBlich entstehen mubBte.
Eine Verzweigung kann sich zum ersten Male bei der Ad-
dition des zwetten Butadiens bilden, was man leicht ein-
sieht; wenn man fiir die ersten Addukte (IV und V) eine
Allyltautomerie annimmt und die Fixierung des zweiten
Butadiens mit dem 1,2-Addukt (IV) vornimmt (zu VI <> VII).

1,4-Baustein

IV CH,.CH,.CH.CH:CH, V C,H,.CH,.CH:CH.CH,Li
Li
C,H,.CH,.CH.CH,.CH.CH:CH, —> C,H,.CH,.CH.CH,.CH:CH.CH,
m L i du
(@H, (":H,
Das — scheinbare — Fehlen von n-Paraffinen mit

mehr als 8 C-Atomen in den auf der Grundlage des Lithium-
butyls gewonnenen Gemischen hitte damals ohne weiteres
durch die Annahme einer ausschlieflichen 1,2-Addition der
Butadiene erklirt werden konnen. Dies geschah deshalb
nicht, weil analoge Versuche mit der Basis des Benzyl-
lithiums gewisse, wenn auch geringfiigige Anteile normaler
Benzyl-Paraffine geliefert hatten. So wurden aus den Er-
gebnissen beider Versuchsserien der SchluB auf das Vor-
kommen von 1,2- und 1,4-Bausteinen in den Polymerisaten
gezogen. Hiernach muBte das Fehlen der n-Paraffine mit
mehr als 8 Kohlenstoftatomen in den Lithiumbutyl—Polymeri-

i
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saten lediglich auf die experimentelle Schwierigkeit zuriick-
gefithrt werden, kleine Mengen der n-Paraffine neben grofien
Quantitiiten verzweigter Isomerer nachzuweisen.

Um die Richtigkeit dieser SchluBfolgerung zu priifen,
und um gleichzeitig die Frage nach dem zahlenmébigen
Verhiltnis der 1,2- und 1,4-Eingliederungen einer Klirung
niher zu bringen, untersuchten wir nunmehr mit besonderer
Ausfiihrlichkeit die ,Dodecanfraktion“ der vom Lithium-
butyl herstammenden Paraffine. Hier hatten wir mit be-
sonders einfachen Verhiltnissen zu rechnen, da diese Frak-
tion unseren Vorstellungen gemdf lediglich aus 2 Gliedern,
dem n-Dodecan und dem 5-Athyldecan bestehen konnte, die
sich aus den beiden doppelt ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen (VIII und IX) bei der Hydriernng bilden.

VIII C,H,.CH,.CH:CH.CH,.CH,.CH:CH.CH,
C‘Ho.(l')H,.CH.CH,.CH:CH.CHs . C,H,.CH,,CH.CH,.CO,H

CH 0,H
b,

Die Untersuchung begann mit der Herausarbeitung des
fir die Bildung von moglichst viel der Dodecanfraktion
optimalen molaren Verhiltnisse von Lithiumbutyl zu Buta-
dien. Es zeigte sich, daB — in #therischer Losung, in der
zuniichst stets gearbeitet wurde — die Anwendung von
1,75 Mol Butadien die besten Ausbeuten von etwa 30 Proc.
der Gesamtreaktionsprodukte an Dodecanfraktion liefert.
Hiernach wurde dann eine groBere Menge dieser Fraktion
einer sehr sorgfiltigen wiederholten Destillation i. V. durch
eine Widmer-Kolonne unterworfen. Sie teilte sich hierbei
in zwei deutlich voneinander verschiedene Anteile auf, deren
Eigenschaften in der nachfolgenden Tab.1 in Reihe 2 und 3
wiedergegeben sind. Der hoher siedende Kohlenwasserstoff
ist ohne weiteres als n-Dodecan (vgl. Reihe 1) erkennbar
(Mischprobe).

Das in_der niedrig siedenden Fraktion vermutlich vor-
liegende 5-Athyldecan war noch nicht bekannt. Wir stellten
es zum Vergleich auf dem durch folgende Formelreihe ge-
kennzeichneten Wege her:

IX
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C,H,,.CO.C;H, <., vgen > CeHu- C(OH) (C,H;) (C,;Hy)

0> CH,.C:CH.GH, Grmerug” 05H11-|CH-C4H9

C,H; C,H,
Seine Eigenschaften (vgl. Reihe 4) stimmen weit.gehepd
mit denen unseres aus Butadien erhaltenen Produktes iiberein.

Tabelle 1.
Kohlenwasserstoff ” Siedep. Schmelzp. dz° njf,

1. n-Dodecan 104,6° —-10,1 0,7494 1,4217
(synthetisch) (20 mm)

2. n-Dodecan 104,6° —10,1 0,7498 1,4216
(aus Butadien) (20 mm)

3. 5-Athyldecan 94,70 fliissig 0,7553 1,4234
(aus Butadien) (20 mm)

4. 5-Athyldecan 94,70 s 0,7560 1,4251
(synthetisch) (20 mm)

Da bei fliissigen isomeren Kohlenwasserstoffen der
Eigenschaftsvergleich allein zur sicheren Identifizierung nicht
ausreicht, haben wir noch einen zweiten — chemischen —
Beweis fiir die Richtigkeit der Formulierung des niedrig
siedenden Dodecans als 5-Athyldecan gefithrt: Wir studierten
den oxydativen Abbau seiner doppelt ungesittigten Vorstufe,
der wir Formel (IX) zuzusprechen hatten. Um dies durch-
fithren zu konnen, muBte die Trennung in den normalen und
verzweigten Anteil durch sorgfiltige fraktionierte Destil-
lation auch auf die unhydrierten Kohlenwasserstoffe C ,H,,
ausgedehnt werden. Sie gelang hier ebenfalls und ergab
iiberdies gewisse Anzeichen vorhandener cis- trans-Isomerie,
worauf in einer spiteren Arbeit zuriickzukommen sein wird.
Die niedrig siedenden Anteile des Dodekadiens lieferten
bei der Oxydation mit Chromsdure einwandfrei Mono-n-
amyl-bernsteinsiure (X). Sie bestehen daher aus 5-Vinyl-n-
decen~(2) (IX), womit auch die Konstitution des Hydrierungs-
produktes als 5-Athyldecan sichergestellt ist.

Damit war nochmals mit volliger Eindeutigkeit das
Vorkommen von 1,2- und 1,4-Eingliederungen des Butadiens
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nachgewiesen, und es konnte nunmehr auch sofort die Frage
nach der Hiufigkeit der beiden Bauprinzipien iiberschlags-
weise geklirt werden: Die Dodekanfraktion bestand zum
iiberwiegenden Teil aus Athyldecan. Soweit unsere noch
unvollkommene Fraktioniermethode eine Schitzung zulieb,
ergab sich das Mengenverhiltnis der 2 Anteile zu etwa
3:1 bis 4:1.

Darf man nun diese Zahlen ohne weiteres mit dem Ver-
hiltnis der Hiufigkeit der beiden Arten von Butadienbau-
steinen auch in wesentlich langkettigeren (aber sonst unter
gleichen Bedingungen gewonnen) Polymerisaten gleichsetzen?
Hieriiber kann man Sicheres zundchst nicht angeben, doch
ergibt sich die Zulissigkeit dieses Schlusses mit grofer
Wahrscheinlichkeit aus folgender Uberlegung: Das reaktions-
fihige Molekillende des wachsenden Lithiumalkyl-Poly-
merisats hat unabhingig von der Linge des Molekiils stets
genau die gleiche Konstitution, némlich, unter Beachtung
der moglichen Allyltautomerie

R...CH,—CH.CH = CH, oder R ... CH,.CH: CH.CH,.Li
|
Li

und es diirfte die Art seiner Reaktion entweder von R ganz
unabhingig sein oder sich bei wachsendem R bald einer
Grenze nihern.

Eine experimentelle Priifung dieses Schlusses konnte
durch sorgfiltige quantitative Zerlegung der Hexadecan-,
Eicosan- usw. Fraktionen in die KEinzelbestandteile nach
dem Muster der oben beschriebenen Untersuchung erfolgen.
Da aber die Zahl der denkbaren Isomeren mit der Zahl der
angegliederten Butadiene rasch wichst (bei C,¢H,, sind es 4,
bei C,,H,, 8 Isomere), ist eine solche Aufgabe sehr schwierig.
wenn nicht unmoglich.

Die Priifung ist aber auch in anderer — mehr summa-
rischer — aber nicht weniger sicherer Weise moglich, worauf
wir weiter unten zuriickkommen werden. KEs wird sich er-
geben, daB die ,Extrapolation“ von der Angliederung des
zweiten Butadiens auf die Art der Angliederung der weiteren
Butadiene berechtigt ist.
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Nach der Aufklirung der Zusammensetzung der Dodecan-
fraktion wandten wir uns dem Problem der Beeinflussungs-
moglichkeit des Polymerisationsverlaufs durch die duferen
Versuchsbedingungen zu. Es ist nach dem Vorhergegar}gen
ohne weiteres klar, daB diese Versuche auf die jeweﬂ¥ge
Herausarbeitung der Dodecanfraktion und deren quantitative
Zerlegung in die beiden oben beschriebenen Isomeren hinaus-
zulaufen hatten.

Es erscheint gewagt, eine derartige Untersuchung auf
die quantitative fraktionierte Destillation zweier um knapp
10° verschieden siedender Isomerer zu griinden, von denen —
wollte man nicht einen ganz erheblichen Materialaufwand
treiben — jeweils nur relativ kleine Mengen (von hiochstens
30—50 cem) zur Verfiigung stehen konnten. Wir wollen
hier auch offen zugeben, daB wir uns infolge fehlerhafter
Anwendung dieser Methode zunichst in der Ausdeutung
unserer Ergebnisse mehrfach geirrt haben und da8 erst ein
zeitraubendes Sonderstudium der ,Destillieranalyse“ zu klaren
und widerspruchslosen Resultaten gefiihrt hat.

Im Sinne gewisser frither von Ziegler, Dersch und
Wollthan entwickelter theoretischer Vorstellungen haben
wir zunichst den Einfluf der Geschwindigkeit der An-
gliederung der Butadiene an das Lithiumbutyl auf den Baun
der Polymerisate gepriift. Wir gingen von der Annahme
einer Tautomerie der metallorganischen Molekiilenden im
Sinne der Formeln IV und V aus und vermuteten, daB die
beiden Isomeren im Gleichgewicht in verschiedenen Mengen
vorhanden sein konnten und daB sie mit verschiedener Ge-
schwindigkeit reagierten. Bei sehr allmihlicher Butadien-
zugabe hitte dann unter fortwihrender Verschiebung des
Gleichgewichts vornehmlich das Isomere von der griften
Reaktionsgeschwindigkeit reagieren miissen. Hielt man um-
gekehrt die Butadien-Konzentration hoch, so konnte der
Fall eintreten, daB das Tempo der Addition des Butadiens
die Geschwindigkeit der gegenseitigen Umlagerung der Iso-
meren iibertraf: dann hitte moglicherweise ein der wahren
Lage des Tautomeriegleichgewichts entsprechendes Reak-
tionsprodukt entstehen konnen. Dabei wurde die plausible
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Annahme gemacht, daB das energiereichere, im Gleichgewicht
benachteiligte Isomere das reaktionsfihigere sein wiirde.

Bei den ersten Versuchen zur Aufklirung der Natur
der Dodekanfraktion hatten wir bei 30° in 1 Liter einer
1-molaren #therischen Lithiumbutyllosung wéhrend einer
Zeit von 41 Minuten 1,75 Mole Butadien eingeleitet. Jetzt
wurden gleiche Butadienmengen im Verlaufe von wenigen
Minuten bis zu 80 Stunden zugegeben.

Die Resultate schienen zunichst in die oben diskutierte
Richtung zu deuten, wir fanden auch — in Ubereinstimmung
mit der Tautomerievorstellung — eine Abhidngigkeit der
Zusammensetzung der Dodekanfraktion von dem bei der
ersten Umsetzung verwandten Losungsmittel. KEs blieben
jedoch gewisse Widerspriiche bestehen, die uns, wie oben
angedeutet, zwangen, das Verfahren der ,Destillationsanalyse*
einer kritischen Priifung zu unterziehen, die unsere ersten
Versuche iiber den EinfluB der duferen Versuchsvedingungen
auf die Konstitution der Polymerisate sehr bald zu einer
,Episode“ der Gesamtarbeit herabsinken liefen.

Die erste Trennung der beiden Dodekane durch Frak-
tionierung an der normalen Widmer-Kolonne war mit ziem-
lich groBen Mengen durchgefiihrt worden. Unter diesen
Umstinden wird das Resultat, wie sich spiter zeigte,
einigermaBen zuverlissig. Stehen keine groBen Mengen zur
Verfiigung, so muB man mit ganz anderen Fraktionier-
einrichtungen arbeiten. Es gelang uns, nach gewissen
amerikanischen Vorbildern schlieflich eine (ingesamt 1 m
hohe) Kolonne zu bauen, die es gestattete, 20—30 ccm
Dodecangemisch in einmaliger (allerdings etwa 24 Stunden
dauernder) Destillation mit einer wenige Procente betragen-
den Genauigkeit quantitativ zu trennen.

Das Verfahren wurde an Gemischen der beiden synthe-
tischen Kohlenwasserstoffe ausprobiert, deren Zusammen-
setzung jeweils nur dem einem von uns (Ziegler)bekannt war.
Wir nahmen sogenannte ,Destillationskurven“ auf, von denen
wir in Fig.1 3 ,Testkurven® bekannter Gemische zeigen, aus
deren Betrachtung man sich ohne weiteres ein Urteil iiber
die Zuverlissigkeit unserer Resultate wird machen konnen.

Annalen der Chemie. 542. Band. 7
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Die Kurven entstehen durch Auftragen des Si'edepu{l_kts
gegen die jeweils iiberdestillierte Menge. Fiir die Sct{arfe
der Trennung ist die Steilheit des mittleren Kurvenstiicks
maBgebend. Zur Bestimmung der Zusammensetzgng"llllsel'el‘
Mischungen fillten wir vom Mittelpunkt des Steilstiicks das
Lot, ein Verfahren, wie es von S. Young?) vorgeschlagen
und an vielen Beispielen fiir richtig befunden worden ist.

Jap. »
04 // 4
/24 ’
w’
#* i
96° } 1 )}
Ao |8 bl
P : L
7 V4 40 74 v/ 0%
Gef : Attyldecan 27 685 3% Oestillat
Ber. : 274 675 85%

Fig. 1.
Quantitative Trennung von Athyldecan und n-Dodecan
durch Destillation.

Die unter der Fig. 1 angegebene Auswertung der Kurven
ergibt beim Vergleich mit der wahren Zusammensetzung
ein Bild von der Genauigkeit. KEine gute Kontrolle war
iiberdies gegeben durch Schmelzpunktbestimmungen der
hochsten (n-Dodecan)-Fraktion. Diese zeigte bei den Test-
versuchen wie auch bei den spiteren aus Butadien ge-
wonnenen Produkten stets innerhalb gewisser enger Grenzen
den richtigen Schmelzpunkt von rund — 10°

) 8. Young u. W. Prahl, Theorie und Praxis der Destillation,
Berlin 1932, 8. 118, 120.
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Nach Ausarbeitung dieser Methode wurden dann die
Versuche der Addition von Butadien an Lithiumbutyl unter
verschiedenen #uBeren Bedingungen wiederholt. Die folgende
Tabelle gibt die Resultate wieder.

Tabelle 2.
Temp. 9/, Athyl-| °/, n- - .
Nr. in 9 Dauer e dBdass Losungsmittel
1 60—72 momentan 53,2 46,8 Diithylither
2 25—30 41 Min. 73 27 Didithyléither
3 25—30 6,3 Std. 75,5 24,5 Diiithyléither
4 26—27 80 Std. 80 20 Diiithylither
5 25—30 6,3 Std. 79 21 Benzol
6 25—30 6,3 Std. 80 20 Hexahydrotoluol

Das Ergebnis ist auBerordentlich einfach: Abgesehen
von Versuch 1 mit sehr rascher Butadienzugabe, der aber
— aus bestimmten Griinden — gleichzeitig unter etwas
erhohter Temperatur durchgefithrt worden war, sind sémt-
liche Dodecanfraktionen #hnlich zusammengesetzt. Weder
148t sich ein erheblicher Einflu der Geschwindigkeit der
Butadienangliederung, noch — innerhalb der geringen zur
Verfiigung stehenden Variationsmoglichkeiten — ein solcher
des Losungsmittels nachweisen. Besonders die letzte Tat-
sache ist bemerkenswert, da der Ubergang etwa von Ather
zu Benzol als Reaktionsmedium erfahrungsgemif in mehr-
facher Hinsicht von groBem Einflu auf die Reaktionsfihig-
keit der organischen Lithium-Verbindungen zu sein pflegt.

Das zahlenmiBige Verhiltnis der 1,2- und 1,4-Ein-
gliederung indert sich — bis auf die eine Ausnahme —
nur sehr wenig und betrigt etwa 3:1 bis 4:1.

Wie ist demgegeniiber die Ausnahme des Versuchs 1
7zu deuten? Eine Erhohung der allgemeinen Reaktions-
geschwindigkeit war hier durch 2 Mafnahmen angestrebt
worden.

1. Durch hohere Versuchstemperatur und 2. durch ein
plotzliches EinschieBen des gesamten Butadiens in die (in
einem Autoklaven befindliche) Lithinmbutyllosung. Durch die
Reaktionswirme steigert sich dabei die Temperatur auf 72°.

7*
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Da alle iibrigen Versuche stets bei 25—30° ausgefiihrt
worden waren, konnte in Anbetracht aller iibrigen KEr-
fahrungen der andersartige Ausfall von Versuch 1 nur eine
Folge der erhohten Versuchstemperatur sein. Demnach wiirde
Temperaturerhohung die 1,4-Eingliederungen, Abkiihlung die
1,2-Addition des Budatiens begiinstigen.

Diese Folgerung wurde sofort gepriift und als richtig
befunden:

Setzt man Lithiumbutyl (in Benzol) unter sonst genau
gleichen Bedingungen bei 100° (im Autoklaven) mit Butadien
um, (wobei die Temperatur bis 115° steigt), zersetzt mit
Wasser und hydriert die erhaltenen Gemische der un-
gesiittigten Produkte (in Essigester), so findet man nach
dem Abkiihlen und Offnen des Hydrierautoklaven im Reak-
tionsgemisch bereits Ausscheidungen krystallisierter hoherer
Paraffine vor, die sich durch Filtration abtrennen lassen,
ein Anblick, vollig verschieden von dem, den sdmtliche
anderen dhnlichen Hydrieransitze bieten. Nach dem Weg-
destillieren des Losungsmittels bleibt eine vaselinedhnliche
Masse, aus der sich nun ohne grofe Schwierigkeiten die
ganze Reihe der einheitlichen normalen Paraffine von der
Formel (C,Hy),H, vom Octan bis hinauf zum Octacosan
(C,sHg,) herausarbeiten lieSen, ein Ergebnis, das zugleich eine
neue eindrucksvolle Bestitigung der stufenweisen ,metall-
organischen“ Synthese der Lithiumalkyl-butadien-Polymeri-
sate und ein Beweis fiir das Vorherrschen der 1,4-Addition
bei der erhohten Versuchstemperatur ist.

Die wie iiblich zunichst vom Octan und von den
Hexadecanen im ganzen abgetrennte Dodecanfraktion wurde
bereits beim Abkiihlen in Kiltemischung fest und taute
bei — 20° endgiiltig wieder auf (n-Dodecan Schmelzp. — 10°).
Ihre weitere ,Feinzerlegung® ergab einen Gehalt von min-
destens 80 Proc. n-Dodecan vom Schmelzp. —10°.

Eine 100-proc.1,4-Polymerisation bedeutet dies zwar
noch nicht, aber doch ein Ergebnis, das die Erreichung
dieses Zieles in Aussicht stellt. Die Moglichkeiten des
Weiterkommens sind vorldufig noch duirch die mangelhafte
thermische Bestindigkeit des Lithiumuutyls begrenzt, das
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die Temperatur von 100° in Benzol gerade noch so lange
vertrigt, wie es fiir die Durchfihrung des zuletzt be-
schriebenen Versuchs notwendig ist. Vermutlich wird man
aber durch Wahl anderer Losungsmittel und anderer Lithium-
verbindungen noch ein Stiick weiter kommen koénnen.

Die bisher beschriebenen Versuche gestatten nun auch,
die Frage — wenigstens grundsitzlich — zu beantworten,
ob die aus der Zusammensetzung der Dodecanfraktion ab-
geleiteten Verhiltniszahlen fiir die Haufigkeit der 1,2- und
1,4-Angliederungen des Butadiens auch fiir die Bildung
hoher molekularer Produkte Giiltigkeit haben.

Ist ¢ der Bruchteil der 1,4-Angliederungen der Butadiene, wie
er aus dem Anteil des n-Dodecans innerhalb der Gesamtmenge der
Dodecane abgeleitet werden kann, und ist dieser Bruchteil — was
zu priiffen ist — fiir die Gesamtheit der spiteren Fixierungen von
Butadienen innerhalb eines Versuchs derselbe, so wird, wie man leicht
einsieht, der Anteil des n-Hexadecans innerhalb der Gesamtheit der
vorhandenen Hexadecane ¢?, der des n-Eicosans innerhalb der Eicosane ¢°
sein usw. Allgemein ergibt sich fiir die auf Basis Lithiumbutyl ge-
wonnenen Kohlenwasserstoffe der Formel (CHy),H, der jeweilige
Anteil der Produkte mit vollig normaler Kette innerhalb der ge-
samten Kohlenwasserstoffe von einer bestimmten MolekulargroBe
zu ¢v~2. Fiir Versuche bei niederer Temperatur gilt, wie wir oben
sahen, ¢~ 0,25, fiir 100° ¢~0,8. Daraus berechnen sich folgende
Anteile der normalen Kohlenwasserstoffe von Dodecan bis zum Octa-
cosan (jeweils innerhalb der Gesamtheit der Kohlenwasserstoffe einer
Gruppe).

Kohlenwasserstoff ’ ‘ Cyo Cyy ‘ Cea
300 , 25 | 00625 | 00156 | 0,004% | 0,001
1000 08 | 0064 050% | 0,40 0,32

*) abgerundet.

Man erkennt ohne weiteres, da die normalen Paraffine
bei den 30°-Versuchen sehr rasch praktisch verschwinden
miissen, wie dies den fritheren Ergebnissen von Ziegler
und Wollthan entspricht. Man hitte allenfalls noch ge-
wisse Aussichten, das n-Hexa-decan aus 30 °-Polymerisaten
abzuscheiden. Ebenso stehen aber auch die tatsichlichen
Beobachtungen beim 100°-Versuch mit der zweiten Reihe
der obigen Tabelle in bestem Einklang: Wir sind zwar
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noch weit davon entfernt, die jeweiligen Anteile der
hoheren normalen Paraffine quantitativ bestimmt zu habep.
Allein bereits die Tatsache, daB wir diese Substanzen bis
zum Octacosan nach priparativen Methoden und in Mquen
von meist immerhin einigen Procenten der Gesamtpolymerlsafe
herauszuarbeiten vermochten, deutet darauf hin, daB die
Reihe 2 sich kaum allzusehr von den tatsﬁchlichc.an Ver-
hiltnissen entfernen diirfte. Beim Vorhandensein von
wesentlich weniger der normalen Paraffine wire das Er-
gebnis der priparativen Versuche kaum verstindlich.

Andererseits ist nach obiger Zusammenstellung aber
auch zu fordern, daB — in den héheren Fraktionen —
noch ein erheblicher Unterschied zwischen den aus Butadien
erhaltenen Produkten und den frither zusammen mit Woll-
than untersuchten Gemischen synthetischer n-Paraffine vor-
handen sein muf. Dies ist auch der Fall. Denn Wollthans
Mischungen der hoheren Paraffine Csin Hsni2 waren fest,
wihrend die hier untersuchten Produkte vaselindhnliche
Massen darstellten, wie es selbstverstindlich ist, wenn sie
(vgl. die Zusammenstellung) zu 60—70 Proc. und mehr aus
oligen Kohlenwasserstoffen bestehen. Nach der Abtrennung
der festen Paraffine blieben auch stets ansehnliche Mengen
von Olen iibrig.

Das qualitative Gesamtbild der Butadienpolymerisate
steht somit in Einklang mit der Annahme einer gleich-
bleibenden Héufigkeit der 1,2- und 1,4-Eingliederungen der
Butadiene iiber das gesamte bisher untersuchte Gebiet des
Kettenwachstums hinweg. Wesentliche systematische Ver-
schiebungen der fiir den Anfang der Reaktion giiltigen
Zahlen in der einen oder anderen Richtung hitten in den
hoheren Fraktionen zu einem wesentlich anderen Bild
fiilhren miissen.

Eine exakte Beantwortung der Frage wird neue Ver-
suche notig machen, die vor allem auf eine quantitative Be-
stimmung der Gesamtmenge der normalen Paraffine werden
hinzielen miissen. Derartige Untersuchungen sind geplant.
Es wird dann auch nétig sein zu priifen, ob vielleicht
hohere mono- oder Poly-dthyl-paraffine fest sind und somit
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normale Paraffine vortiuschen konnen. Vorldufig ist kein
Grund vorhanden, diese Frage zu bejahen.

Hatte Erhohung der Temperatur zur Vermehrung der
1,4-Bausteine in den ,Polymerisaten® gefithrt, so war folge-
richtig von einer wesentlichen Temperaturerniedrigung ein
Umschlagen des Reaktionsbildes in die Richtung der Bildung
reiner 1,2-Polymerisate zu erwarten. Tatsichlich lieferte
ein bei — H0° durchgefiihrter Versuch jetzt eine aus 95 Proc.
Athyldecan und nur 5 Proc. des normalen Kohlenwasserstoffs
bestehende Dodecanfraktion. Das Siedeverhalten der hoheren
Fraktionen war — wie zu erwarten — bei Vorhandensein
von so wenig normalen Produkten ein ganz anderes, als
in den fritheren mit Wollthan durchgefithrten Versuchen:
Es gelang ohne jede Schwierigkeit, einheitlich siedende
Hexadecan- und Eicosan-Fraktionen herauszudestillieren, die
vom unregelmifigen Bauplan der Kohlenwasserstoffe ver-
ursachte , Verschmierung® der Siedeintervalle war vollig
verschwunden. Diese Substanzen diirften folgerichtig als
die fast reinen Kohlenwasserstoffe 5,7-Didthyldodecan (XI)
und 5,7,9-Truithyl-tetradecan (XII)

C,H,.CH,.CH.CH,.CH.C,H, u. C.H,.CH,.CH.CH,.CH.CH,.CH.C,H,

| | |

CﬁHb CﬂHS 2H5 é2H5 Csz
X1 XIT

anzusprechen sein. DaB sich — wie frither vermutet —

bei uneinheitlichem Aufbauprinzip die verschiedenen hoheren
Fraktionen stark ineinander ,verzahnen“ miissen, ersieht
man aus dem folgenden Vergleich der Siedepunkte normaler
und verzweigter Hexadecane und FEicosane. Das hochst-
siedende Hexadecan siedet nur noch 10° niedriger als das
am stirksten verzweigte Eisosan.

Verzweigtes Hexadecan XI) . . . . . . . . . . . 135—136°/17 mm
Normales Hexadeean, ..if« pais o = openision on o o 158—159°/17 mm
Verzweigtes Eicosan XII) . . . . . . . . . . . . 167—171°/17 mm
Normales Bicogan’ .. -l e e s 207—208°/17 mm

Das Problem der Lenkung der Polymerisation des
Butadiens in der 1,2- bzw. 1,4-Richtung ist durch die ge-
schilderten Versuche im Prinzip gelost und damit ein Aus-
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gangspunkt fiir die Bearbeitung weiterer Fragen aus dem
Gebiete der Butadienpolymerisation gewonnen, VoI denen
in der vorliegenden Arbeit noch zwei eine Beantwortung
finden sollen.

Zuniichst interessierte es, zu wissen, wie der Verlauf
der Butadienangliederung bei Anwendung anderer Alkali-
metalle als Reaktionszentren ist. Wir sind in dem Zu-
sammenhang auf das in fritheren Arbeiten vielfach bewdhrte
und sehr leicht zugiingliche Phenylisopropylkalium zuriick-
gekommen, da es auch heute noch schwer ist, organische
Natriumverbindungen von einer fiir diese Versuche geeigneten
Konstitution im MaBstabe groBerer priparativer Versuche
herzustellen.

Die dem n-Dodecan und 5-Athyldecan der obigen Ver-
suche entsprechenden beiden Kohlenwasserstoffe aus Phenyl-
isopropylkalium und 2 Mol. Butadien sind XIII und XIV.

CH, CH,
C.H;.C.(CH,), .CH, C.H;.C.CH,.CH.CH,.CH,.CH,.CH, .
CH, CH; C.H;
XIII XIV

Sie lassen sich durch Koppelung der genannten Kalium-
verbindung mit n-Octyljodid bhzw. 2-Athyl-1-jodhexan leicht
zum Vergleich herstellen. Die Kohlenwasserstoffe haben
eine fiir die geplanten Versuche vollig ausreichende Siede-
punktsdifferenz von 11° TIhre Trennung an der Kolonne
mufite bei 5 mm Druck durchgefithrt werden, wobei die
Siedepunkte 139° bzw. 128° waren.

Die quantitative Destillation der entsprechenden aus
Butadien gewonnenen Phenylisopropyloctane lieferte, wie zu
erwarten war, 2 Fraktionen von den richtigen Siedepunkten
dieser beiden Kohlenwasserstoffe. Der Einfluf der Tempe-
ratur der Ausgangsreaktion auf das Mengenverhiltnis der
beiden Kohlenwasserstoffe ist dabei genau der gleiche, wie
bei den Versuchen auf der Basis Lithiumbutyl. Im folgenden
Diagramm (Fig. 2) gibt die linke Hélfte nochmals eine Uber-
sicht iiber alle wesentlichen Versuche mit Lithiumbutyl, die
rechte eine solche der Ansitze mit Phenylisopropylkalium.
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Die Gesamtbilder passen ausgezeichnet zueinander. Auch
die quantitative Ubereinstimmung der beiden Versuchsserien
ist nicht schlecht:

Temperatur . . . . . —70° —50° +30° +35° +60° +80° +110°
%/, n-Kohlenwasserstoff ~ 12* 8 20 26 47 7iak 85
* K-Versuche, die anderen Li-Versuche.

Die beiden Zahlenreihen lassen sich widerspruchslos
ineinander schieben mit der einzigen Ausnahme der beiden
Anfangspunkte. Hier wurde trotz tieferer Temperatur im
K-Versuch etwas mehr n-Kohlenwasserstoff gefunden. Die

Dodecarne Phenylisopropyloctane

a

4 77y

V% 137°

700 l [ 35°

p l/ “1709 //7 00 VBN 5o | P08 o) | mém
" l / 757° |

% 729°

i

0w W W W wE W W W W W%
Destillat
Fig. 2.
Siedepunkte der Kohlenwasserstoffe aus Butadien.

Abweichung ist aber belanglos, da gerade hier, bei sehr
wenig der einen Komponente, die Fehler grof sind, und man
aus der Gestalt der diesem Wert entsprechenden Kurve VII
der Fig. 2 ersehen kann, daB das zur Destillation gelangte
Material offenbar auch noch ein wenig einer Fraktion mit
3 Butadienen enthalten hat, was den Wert 12 Proc. fiir
— 70° und Kalium unsicher machen muf.

Im iibrigen kann man bei diesen Versuchen mit Phenyl-
isopropylkalium keine so hohen Temperaturen anwenden, wie
mit Lithiumbutyl. Die Experimente lassen sich n#mlich
nur dann richtig durchfiihren, wenn die Hauptreaktion
zwischen Butadien und metallorganischer Komponente erst
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nach erfolgter Mischung einsetzt. Die Reaktionsfihigkeit
der organischen Kaliumverbindungen ist nun bei Tempe-
raturen iiber 80° so groB, daB auch die intensivste Rilhrung
nicht mehr ausreicht, um das Butadien schnell genug in
der Losung des Organometalls zu verteilen. Dann findet
aber einfach an der Einlaufstelle des Butadiens eine weit-
gehende Polymerisation des Diolefins statt, und der Haupt-
anteil des Phenylisopropylkaliums bleibt unverindert.

Umgekehrt lassen sich die Reaktionen bei sehr tiefen
Temperaturen besser am Phenylisopropylkalium studieren.

Wir fassen zusammen: Von allen untersuchten Einfliissen,
niamlich 1. Temperatur, 2. Geschwindigkeit der Butadien-
zugabe, 3. Art des Losungsmittels, 4. Art des Alkalimetalls,
ist allein die Temperatur fiir die Konstitution der ent-
stehenden Polymerisate ausschlaggebend. Die Wirkung des
technisch so wichtigen Natriums wurde dabei allerdings aus
juBeren Griinden zunichst noch nicht untersucht, doch
diirfte die Intrapolation vom Lithium und Kalium auf dieses
Metall wohl erlaubt sein.

Dieses Ergebnis wurde erzielt mit Hilfe einer Methode,
die von dem Kklassischen Verfahren zur Konstitutionsermitt-
lung polymerer Diolefine, der Spaltung durch Ozon, véllig ver-
schieden ist. IThre Entwicklung war — worauf frither schon
hingewiesen wurde — notwendig, da die Ozonisierung der
Alkalimetallpolymerisate keine durchsichtigen Ergebnisse
geliefert hatte. KEs hingt dies offenbar mit der jetzt er-
wiesenen Tatsache zusammen, da derartige Produkte, sofern
sie nicht gerade bei hoherer Temperatur hergestellt sind,
nur relativ wenige Doppelbindungen in der Hauptkette ent-
halten und somit nicht wirksam genug zerkleinert werden
konnen. Allerdings miiten die Vinylseitenketten Formaldehyd
liefern. Dieses Produkt tritt aber nicht in der richtigen
Menge auf. Worauf dies zuriickzufiihren ist, kann vorliufig
nicht gesagt werden. Aus einem bei Zimmertemperatur ver-
mittels Phenylisopropylkalinm gewonnenen, ziemlich hoch-
molekularen Polymerisat hat der eine von uns mit Dersch
frither 10 Proc. der auf reines 1,4-Produkt berechneten
Theorie an Bernsteinséure durch Ozonspaltung erhalten.
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Dies ist gemdB den neu gewonnenen Erkenntnissen gar nicht
so wenig, sondern etwa 50 Proc. d. Th.

Es war jetzt naheliegend, den Ozonabbau von Hoch-
temperaturpolymerisaten zu studieren, da diese wieder Bern-
steinsiure in erheblichen Quantititen liefern muBten.

Unsere Ergebnisse in dieser Richtung bestéitigen die
Erwartungen. Lithiumbutyl-Polymerisate, die bei etwa 150°
hergestellt waren, lieferten ohne jede Schwierigkeit etwa
60 Proc. d. Th. an Bernsteinsiure, also 6-mal mehr, als frither
erhalten worden war. Dabei haben wir die Ozonreaktion
noch keineswegs mit besonderer Sorgfalt durchgefiihrt, und
wir méchten deshalb annehmen, daB es leicht sein wird, die
Ausbeuten zu steigern. Es ist dabei zu bedenken, daf
Succindialdehyd, der ja erstes Produkt der Ozonspaltung ist,
eine recht empfindliche Substanz ist, von der man voraus-
sichtlich im Verlaufe der Nachoxydation und Aufarbeitung
einiges verliert.

Andererseits konnte aus einem — 70°-Polymerisat mit
Ozon keine Spur Bernsteinséure erhalten werden.

Diese Resultate bestéitigen somit unsere auf ganz andere
Weise gewonnenen SchluBfolgerungen. Man wird daher in
Zukunft auch den Ozonabbau wieder mit Erfolg fiir die
Konstitutionsermittlung von Butadienpolymerisaten heran-
ziehen konnen, wobei allerdings jetzt die Frage nach dem
Verbleib des Formaldehyds aus den Vinylseitenketten vor-
dringlich zu bearbeiten wire.

Unsere Untersuchung wird nach verschiedenen Rich-
tungen hin fortgesetzt. Vor allem soll der bei den Alkali-
polymerisationen so wichtige Temperatureinflu auch bei
ganz andersartiger Durchfilhrung der Polymerisation ge-
priift werden. Ferner wird es reizvoll sein, den Einflub
der Konstitution der Polymerisate auf deren Eigenschaften
zu studieren.

Wir wollen zum SchluB noch kurz auf eine Erscheinung
zuriickkommen, die der eine von uns frither zusammen mit
Dersch und Wollthan beobachtet hat: Bei der Hydrierung
von Lithiumbutyl-Butadienpolymerisaten mit milde wirkenden
Kontakten wurden etwa 10 Proc. der vorhandenen Doppel-
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bindungen als ziemlich schwer hydrierbar festgestellt. Die
frither geiéuferte Vermutung, daB diese etwa in fler Form
von Vinylseitenketten vorliegen konnten, 1aBt sich heute
nicht mehr aufrecht erhalten, da bei den damals unt.er-
suchten Produkten nach der Art ihrer Herstellung sicherlich
viel mehr als nur 10 Proc. der Doppelbindungen _ln Fprm
von Vinylseitenketten vorgelegen haben miissen. Wir neigen
heute mehr zu der Annahme, daB die schwer hydrierbaren
Doppelbindungen an Stellen des Molekiils von besonderem
sterischem Aufbau gekniipft sind und werden auf diese
Frage spiter zuriickkommen.

Nach AbschluB dieser Untersuchung erhalten wir Kennt-
nis von dem Vortrag von R. Hill vor der Faraday-Society
in London (17.—19. April 1939) iiber eine Arbeit von Hill,
Lewis und Simonsen iiber ,Butadien-Polymere und die
Aufklirung ibrer Struktur durch Ozonolyse®“. Soweit sich
nach dem Referat in der Z. Ang.?) beurteilen 148t, stimmen die ,
Ergebnisse dieser Autoren hinsichtlich der rein thermischen
Hochtemperaturpolymerisate mit unseren Erfahrungen iiberein.
Man konnte hiernach die von uns fiir die Alkalipolymerisation
begriindete Temperaturregel auch auf andersartig gewonnene
Polymerisate verallgemeinern, worauf auch gewisse iltere
Ergebnisse von Harries hinweisen.

Nach miindlichen Diskussionen mit Kautschuktechnikern
sollen fiir die Emulsionspolymerisate andersartige Gesetze
gelten. Diese Art der Polymerisationsdurchfiihrung hat ver-
mutlich einen besonderen,eigenartigen Mechanismus. Vielleicht
wird man einmal aus der Giiltigkeit oder Ungiiltigkeit unserer
Temperaturregel auf Ahnlichkeit oder Verschiedenheit der
Mechanismen verschiedener Polymerisationsarten schliefen
konnen.

Beschreibung der Versuche.
1. Versuche mit Lithiumbutyl (Grimm).
Umsetzung von Butadien mit Lithiumbutyl.

Das zu den Versuchen notwendige Lithiumbutyl stellten wir regel-
miBig in an sich bekannter Weise? aus Lithiumschnitzeln und Butyl-

) Z. Ang. 52, 532 (1932). 2 A. 479, 135 (1930).
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chlorid in thiophenfreiem Benzol her. Fiir groBiere Ansitze — wir
bereiteten bis zu 6 Mol. auf einmal — verwendet man zweckmilig
eine groBere Woulffsche Flasche aus wirmebestéindigem Glas als
Reaktionsgefiil, die mit Riihrer, RiickfluBkiihler, Thermometer und
Stickstoffzuleitung versehen ist und liBt das Butylehlorid bei 40—50°
(unter passender Kiihlung von auBen, die spiter entfernt wird) zutropfen.
Nach Beendigung der spontanen Reaktion wird bei 40° noch 4 bis
5 Stunden nachgeriihrt, worauf man die Losung sich kliren lift. Die
in passender Weise unter Luftausschluf abgeheberte klare, etwa
2 molare benzolische Lithiumbutyllosung wird dann im gelinden Vakuum
bei 60° Badtemperatur (Olbad!) auf die Konzentration 9—10 m gebracht,
was dem (dickéligen) konzentrierten Lithiumbutyl entspricht?).

Fiir die Umsetzung mit dem Butadien verwendeten wir in der
Regel 1m-Lithiumbutylldsung in dem betreffenden, vorher sorgfiltig
gereinigten und getrockneten Losungsmittel. Andere Konzentrationen
ergeben aber keinerlei abweichende Resultate. Die absolute Menge
verwandten Lithiumbutyls war meist 1 Mol. Fiir die Mehrzahl der in
Tab. 2 zusammengestellten Versuche (und die groBe Menge ihrer nicht
nither beschriebenen Vorldufer) diente als ReaktionsgefiB einfach ein
dreihalsiger 2 Liter-Rundkolben mit den nétigen Armaturen (Riihrer usw.)
und das Butadien wurde eingeleitet. Seine Menge lie sich durch
Differentialmanometer und Uhr bestimmen. Es ist notig, zwischen
Stromungsmesser und Einleitungsrohr jede Gummiverbindung zu ver-
meiden, da sonst infolge der starken Diffusion des Butadiens durch
den Kautschuk Fehler entstehen. Ebenso ist auch beim Manometer
jede Gummiverbindung zu vermeiden. Eine geeignete Konstruktion mit
leicht auswechselbarer Kapillarer (K) fiir verschiedene MeBbereiche
zeigt Fig. 3. Bei sehr lange andauernden Versuchen stellten wir Butadien-
strome konstanter Geschwindigkeit mit Hilfe der von Ziegler und
Jakob?) angegebenen Vorrichtung her.

Versuche mit plétzlicher Zugabe des gesamten Butadiens sowie
solche bei hoherer Temperatur muBten im Awutoklaven durchgefithrt
werden. (Bei plotzlicher Zugabe des Butadiens zum Metallalkyl im
offenen GefiB findet explosionsartiges Aufsieden statt.) Wir verwendeten
einen Riihrautoklaven Hoferscher Konstruktion von 2 Liter Inhalt,
dem statt eines DruckriickfluBkiihlers das ,,Fallrobhr nach Fig. 4 an-
geschraubt wurde. Vor der Einfiithrung der Lithiumbutyllésung eva-
kuierten wir den Autoklaven, fiillten und spiilten mit Stickstoff. Das
Fallrohr ist hierbei noch nicht angeschraubt, so daf die luftempfindliche
Losung unter Gegenleiten von Stickstoff durch die freie Offoung im
Deckel eingegossen werden kann. Das Fallrohr triigt oben den Schraub-
verschluB S mit dem engen (eisernen) Rohr R, in das der Haken Hk

) Eindick- und Vorratsgefif nach A. 473, 20 (1929).
%) A. 511, 58 (1934). — Figur gilt hier von E bis A.
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mit Paraffin eingegossen ist. Am Haken hiingt die ziemlich diinn?vandlge
Glasrohre G mit dem Butadien. Sie ist durch ein hier nicht gezeichnetes
passend geformtes Metallgewicht beschwert.

Nach dem Einfiillen des Lithiumbutyls und dem Aufschrauben
des Fallrohrs fiillt man Stickstoff bis zu 20 Atii. in den Autoklaven,
heizt gegebenenfalls auf die gewiinschte Temperatur und. setzt flen
Riihrer in Gang. Durch Aufschmelzen des Paraffins in R mittels einer
Bunsenflamme bringt man die Butadienampulle zum Niederfallen, worauf
der Dorn D den Boden zerbricht und das Butadien sich mit dem Auto-
klaveninhalt vermischt. Das aus R herausschmelzende Paraffin bleibt

K
\ G
2
Fig. 3. Fig. 4.

. beim HerunterflieBen vollstlindig an dem — kalt gehaltenen — Fall-
rohr hiingen. Eine Verunreinigung der Reaktionsmischung findet also
nicht statt.

War die Umsetzung zu Ende, so zersetzten wir durch vorsichtige
Zugabe von Wasser unter Riihren und Kiihlen, trennten schlieBlich die
Losungen der ungesiittigten Kohlenwasserstoffe ab und befreiten diese
zuniichst in geeigneter Weise vom Losungsmittel.

Algdann wurde in der Mehrzahl der Fille — die Ausnahmen
ergeben sich unten von selbst — das Octylen i. V. an der Widmer-
Kolonne bei guter Kiihlung und moglichst niedriger Badtemperatur
herausdestilliert. Die im Laufe der Zeit angefallenen -erheblichen
Mengen dieses Kohlenwasserstoffs sollen noch auf etwa vorhandene
Stereocisomere hin untersucht werden. Den gesamten Riickstand
hydrierten wir dann im Schiittelautoklaven nach dem Verdiinnen mit
dem 2-fachen Volum Essigester (D. A. B. VI) bei 150° und 100 bis
120 Atm. Wasserstoff mit Ranay-Nickel, 1—2 g pro Ansatz. Darauf
trennten wir nach dem Entfernen des Esters die Dodecanfraktion i. V.
an der Widmer-Kolonne von den héher siedenden Anteilen ab.
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Ermittlung der Bedingungen fiir die Bildung
von moglichst viel Dodecanfraktion.

Wir setzten in einer Reihe von Vorversuchen Butadien
in Ather bei 25—30° mit Lithiumbutyl um (Versuchsdauer
24 Minuten pro Mol. Butadien) und trennten, ohne zu
hydrieren, an der Widmer-Kolonne Octylen und Dode-
cadiene ab. Dabei fingen wir die Dodecadiene zwischen
74 und 90° (9 mm) auf. Die folgende Zusammenstellung
lehrt, daB — in Ather — bei Zugabe von 1,75 Mol. Butadien
eine optimale Ausheute (etwa 33 Proc.) an Kohlenwasser-
stoffen mit 12 Kohlenstoffatomen erhalten werden kann.
Dieses Verhiltnis ist dann den weiteren Versuchen zugrunde
gelegt worden.

Li:Bu = 1:2,5
217 g Kohlenwasserstoffe geben 21 g = 9,7 Proc. Octylen,
39 g = 18 Proc. Dodecadiene, 157 g hoher siedende Produkte.
Li:Bu =1:2,0
181 g Kohlenwasserstoffe gaben 32 g = 17,7 Proc. Octylen,

46 g = 25,4 Proc. Dodecadiene, 103 g = 57 Proc. héher sie-
dende Produkte.

Li:Bu = 1:1,75
177 g Kohlenwasserstoffe gaben 43,5 g = 24,6 Proc. Octylen,
61 g = 34,4 Proc. Dodecadiene, 75 g = 41,2 Proc. héoher
siedende Produkte.

Li:Bu = 1:1,5
150 g Kohlenwasserstoffe gaben 47 g = 31,4 Proc. Octylen,

50 g = 33,3 Proc. Dodecadiene, 53 g = 35,3 Proc. hoher
siedende Produkte.

Die Dodecadiene.

Wir fraktionierten 200 g des Dodekadiengemischs vom
Siedep. 74—90° (9 mm) i. V. an der Widmer-Kolonne sorg-
filtig weiter. Es trat — nach mehrmaliger Wiederholung
der Operation — Aufspaltung in 2 Hauptfraktionen ein:
A. 79—81°(11 mm) 128 g. B. 90—92° (12mm) 34 g. Diese
Fraktionen scheinen mit verbesserten Fraktioniereinrich-
tungen noch in Stereoisomere aufspaltbar zu sein.

Konstanten. A. (B). n2°= 1,43835 (1,44167), n}g = (1,44076 (1,44477),
n}”: 1,44793 (1,45182, n;": 1,45382 (1,45798), d2° = 0,7713 (0,7734).
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Die Molekularrefraktionen und -dispersionen sind normal.

Hydrierung. A. 20 g nahmen in 50 ccm Essigester bei
Gegenwart von 5 g Palladium-Bariumsulfat 5160 cem (reduz.)
Wasserstoff auf. (Berechnet 5100 ccm). Das Hydrierungs-
produkt ist ein farbloses O1 vom Siedep. 84,5° das auch
bei — 80° nicht erstarrt. (Konstanten vgl. Tab. 1, Nr.3.)

B. Hydrierung unter denselben Bedingungen. Wasser-
stoffaufnahme gleichfalls theoretisch. Das Endprodukt siedet
bei 96—97° (14 mm) und schmilzt im Intervall — 11,5 bis
— 11,1°. Beimischung von synthetisciem n-Dodecan (aus
Laurinalkohol iiber Dodecylen) vom Schmelzp. — 10,75° er-
gibt keine Depression. Das Vergleichspriparat zeigt im
gleichen Apparat destilliert einen Siedepunkt von 96,5°
Das in spiteren Versuchen mit verbesserter Kolonne aus
dem Dodecangemisch herausfraktionierte n-Dodecan zeigte
den bisher besten Schmelzpunkt von — 10,1°

Oxydativer Abbau des 5-Vinyl-decens-(2)
(Fraktion A).

5 g des Kohlenwasserstoffs 1osten wir in 500 cem Eisessig, er-
wirmten auf 50—60° und tropften vorsichtig 22 g Chromtrioxyd, mit
wenig Wasser verfliissigt, zu. Zur Vollendung der Oxydation wurde
schlieflich noch einige Zeit auf dem siedenden Wasserbad erwiirmt.

Nach Zugabe von 25 cem halbkonz. Schwefelsiure dampfte man
die Hauptmenge des Eisessigs i. V. ab und wiederholte das Eindampfen
noch 2-mal nach Zugabe von je 100 cem Wasser. Der so vom Eisessig
befreiten Losung entzogen wir die Oxydationsprodukte durch lingeres
Extrahieren im Schacherl-Apparat mit Ather. Der Extrakt wird mit
Natronlauge in saure und neutrale Produkte geschieden, die sauren
Produkte werden schlieBlich 1-mal i. V. destilliert. Unter diesen Um-
stinden geht die n-Amylbernsteinsiure in ihr Anhydrid iiber, wihrend
event. vorhandene 1-basische Siuren erhalten bleiben. Man behandelt
daher das Destillat zunichst mit kalter Sodalosung und kocht dann den
Neutralteil mit Natronlauge, wobei er in Losung geht. Jetzt scheidet
gich nach dem Ansiuern die n-Amyl-bernsteinsdure ab. Sie wird mit
Ather isoliert und erstarrt dann zu einer mit etwas Ol durchsetzten
Krystallmasse. Schmelzpunkt nach lingerem Verweilen auf Ton 77°.
Ein nach Wrede und Rothaas?) hergestelltes Vergleichspriparat
schmolz bei 80° Mischprobe.

) H. 226, 101 (1934).
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Synthese des H-Athyl-decans.

n-Amyl-ithylketon wurde aus einem Gemisch von Propion-
sdure (2 Mol) und n-Capronsiure (1 Mol) am Thoriumoxyd-
kontakt hergestellt.

Kontakt. Thoriumoxalat aus 100 g Thoriumnitrat verteilt auf 500 cem
gesiebten Bimssteins von ErbsengroBe. Der Triger wurde in feuchtem
Brei des Oxalats gewiilzt und auf dem Wasserbad getrocknet, darauf
im Kontaktrohr (Quarz) bis 400° erhitzt. Versuchstemperatur 400°, Durch-
satzgeschwindigkeit 0,0265 Mol pro Minute.

Die Ketonisierung ist fast quantitativ. Das Destillat
wird mit NaOH entséduert, getrocknet und an der Widmer-
Kolonne fraktioniert. Aus 1017 g des Gemischs der Ketone
konnten erhalten werden: 282 g Dudthylketon (Siedep. 102°),
547 g Amylathylketon (Siedep. 166—167°), 188 g Diamylketon
(Siedep. 104° bei 10 mm).

Wir reinigten das Amyl-dthyl-keton noch iiber das
Semicarbazon (Schmelzp. 113°).

n-Amyl-butyl-dthyl-carbinol. Aus dem vorigen in be-
kannter Weise mittels Magnesium-chlor-butyl. Ol, Siede-
punkt 112° (13 mm).

Wasserabspaltung durch Erhitzen mit dem doppelten
Gewicht konz. Phosphorsidure i. V. auf 90—100° an der
Kolonne. Der ungesittigte Kohlenwasserstoff destilliert dabei
ab. Siedep. 86° (14 mm).

Hydrierung mit Ranay-Nickel bei 160° unter Druck.
Die Konstanten des Athyldecans sind im allgemeinen Teil
(Tab. 1, Nr. 4) angegeben.

Die quantitative Trennung der Dodecane
aus Butadien.

Bei der Konstruktion der Kolonne zur quantitativen Trennung
der isomeren Dodecane benutzten wir ein von Podbielniak?) an-
gegebenes Vorbild, das wir aber in manchen Punkten abéinderten (Fig. 5).
Der wesentliche Teil der Kolonne, die S#ule, ist ein 1 m langes Rohr
von 3,2 mm innerem Durchmesser, dem innen eine Spirale aus 0,3 mm
starkem Stahldraht (4 Windungen pro em) anliegt. Dies Rohr ist von
einem Vakuummantel von 30 mm Durchmesser umgeben, der mit Asbest-
papier beklebt und auf diesem mit einer Heizwicklung versehen

) Ind. Engng. Chem. Analyt. Edit. 5, 119—142 (1933).
Annalen der Chemie. 542. Band. 8
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ist. Diese Wicklung hat 40 Ohm Widerstand und im ganzen etwa
80 Windungen. Zur Beobachtung des einwandfreien Arbeitens der
eigentlichen Kolonne dienen drei in das Asbestpapier gesclfmttene
Fenster. Der Vakuummantel ist unversilbert. Er ist seinerseits von
einem 5 em weiten Schutzrohr umgeben, das unten und oben durc.h
Korkscheiben gehalten wird. Das Schutzrohr ist durch Umwickeln mit
Asbestschnur isoliert.

Das untere Ende der Kolonne miindet in einen Schliff mit Tropfen-
zihler 7', das obere Ende trigt einen Aufsatz, dessen Konstruktion aus
der Fig. 5 ersichtlich ist. Es gestattet véllige Kondensation der Démpfe
und genaue Regulierung des Verhiltnisses zwischen Ablauf- und Riick-
laufgeschwindigkeit vermittels des Capillarhahns H. ‘

Der Destillierkolben wird in einem Ol-
bad geheizt, das geriihrt und automatisch auf
Bruchteile eines Grades temperiert wird. Im
Verlaufe der Destillation wird durch gelegent-
liches Nachregulieren der Temperatur fiir ein
Gleichbleiben der Riicklaufgeschwindigkeit (zu
erkennen am unteren Tropfenzihler) gesorgt.

Trotz des Vakuummantels ist ohne Heizung
der Wirmeverlust so groB, daB bei der Enge
der Kolonne Verstopfungen unvermeidlich sind.
Deshalb bringt man die Temperatur im #uBeren
Mantel auf 10—15° unter den oben beobachteten
Siedepunkt. Im #uBeren Mantel sind zu diesem
Zweck an 3 Stellen gewdhnliche Thermometer
angebracht. Durch kleine Abweichungen vom

Fig. 5. regelmiiligem Verlauf der Heizwicklung in der

Nihe der Thermometerkugeln wird eine direkte

Einwirkung des heiBen Drahtes auf das Thermometer vermieden. AuBer-

dem ist der Draht in der Nachbarschaft der Thermometerkugeln durch
Asbestpapier abgedeckt.

Die so gebaute Kolonne vertrigt im Maximum eine am Riicklauf
gemessene Destilliergeschwindigkeit von etwa 2 Tropfen pro Sekunde.
Dabei ist vorausgesetat, daB alle oben frei herausragenden Teile des
,»Kopfs* noch gut durch Umwickeln mit Asbestschnur isoliert sind. Bei
stirkerem Kochen verstopft sich die Kolonne, und zwar, bei richtiger
Regulierung der Kolonnenheizung, zuerst im oberen Teil der Kolonne.

Wiihrend der eigentlichen quantitativen Destillationen stellten
wir einen Riicklauf von 2 Tropfen in 3 Sekunden ein. Die Innen-
fliche der Kolonne ist dann gerade vollstindig benetzt. Die Abtropf-
geschwindigkeit des Destillats am Hahn H betrug in der Regel 1 Tropfen
in 40 Sekunden. Beim Anheizen oder nach Unterbrechungen der Destil-
lationen bleibt Hahn H so lange geschlossen, bis die Temperatur an
dem in !/,,-Grade geteilten Thermometer konstant ist.
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An den Hahn H schlieBen wir eine der iiblichen drehbaren
Vakuumvorlagen an (fiir 5 AuffanggefiBe), die vorgelegten zylindrischen
Rohrchen sind in Zehntel-cem geteilt und gestatten so, die Menge des
jeweils iibergegangenen Destillats direkt abzulesen.

Es ist notwendig, den Druck in der Destillierapparatur durch
einen guten Barostaten konstant zu halten. Wir benutzten ein von
Prahlim wissenschaftlichen Laboratorium der Dr. F. Raschig-G.m.b. H.,
Ludwigshafen angegebenes Modell, das uns in liebenswiirdigerweise von
der genannten Firma zur Verfiigung gestellt wurde. Es ist in Fig.6 schema-
tisch wiedergegeben. A4 und B sind iiber zwei grofie 10 Liter fassende
leere Flaschen mit der Wasserstrahlpumpe bzw. der Destillierapparatur
verbunden. Nur dadurch ist es méglich, die Ausschlige des Manometers
in den Grenzen von etwa 0,1 mm bei :
etwa 20 mm Gesamtdruck zu halten. ﬁ%%}%”
Das Kontaktmanometer selbst ist im A N |
NebenschluB8 direkt vor die Destillier-
apparatur geschaltet.

Die Trennschirfe der Ko-
lonne erhellt aus den im all-
gemeinen Teil gegebenen Destil-
lierkurven, zu deren Aufnahme ,
bei 30—40 ccm Fliissigkeit etwa ——Fi_gT
24 Stunden (nachts unterbrochen)
notig waren. Die Gesamtdauer der Operation nimmt mit
steigendem Gehalt an niedrig siedender Fraktion zu, da
man die Destilliergeschwindigkeit von dem Augenblick an
steigern kann, in dem reines n-Dodecan iibergeht. Am Schluf
der Destillation bleibt nur etwa 1 ccm Fliissigkeit zuriick.
Diese Menge wurde bei den Testversuchen mit Dodecan-
gemischen bestimmter Zusammensetzung der hoheren Frak-
tion zugerechnet. Die Dodecan-Fraktionen aus Butadien
enthielten immer noch geringe Mengen der Hexadecane, die
die letzten Spuren des n-Dodecans aus der Kolonne ver-
dringten. Hier eriibrigte sich also eine Korrektur.

Die Trennschirfe der Kolonne wurde auch noch in
folgender Weise nachgepriift: Im Ubergangsgebiet ent-
sprechend dem steilen aufsteigenden Ast der Destillierkurve
fingen wir das Destillat in Mengen von je etwa 0,5 ccm
auf und bestimmten seinen Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt.
Der Schmelzpunkt steigt dann in diesen Proben auBerordent-
lich rasch an, und zwar so, daf von 4—5 derartigen Proben

8*
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die erste auch bei Kiihlung mit fester Kohlensiure keine
festen Anteile ausscheidet, die zweite bei etwa — 30° zu
erstarren beginnt, die dritte bei — 20° und die vierte bereits
den richtigen Schmelzp. — 10,1° des n-Dodecans zeigt. Der
Siedepunkt steigt wahrend der gesamten Destillation von
94,7° (20 mm) auf 104,6° (20 mm).

Von den verschiedenen Einzelversuchen sollen lediglich
die beiden Experimente unter ,,Grenzbedingungen® hier niher
beschrieben werden.

Versuch mit vornehmlicher 1,4-Addition.

Die allgemeine Durchfithrung geschah zundichst, wie oben an-
gegeben, im Autoklaven. Temperatur bei Versuchsbeginn 100° nach
dem Einfithren des Butadiens 115° wobei eine Drucksteigerung um
1 Atm. zu beobachten war. Wir verwandten 1 Mol Lithiumbutyl in
1 Liter Benzol und 1,5 Mol. Butadien. Die Menge des Butadiens wurde
gegeniiber den Ather-Versuchen etwas verringert, da es den Anschein
hat, als ob in Benzol das fiir die Bildung von mdglichst viel Dodecan-
fraktion giinstigste Verhiltnis von Butadien zu Lithiumbutyl etwas
niedriger liegt.

Wie schon im allgemeinen Teil erwihnt, findet man nach dem
Abkiihlen und Offnen des Hydrierautoklaven im Essigester bereits aus-
geschiedene krystallisierte Paraffine vor. Wir saugten diese zusammen
mit dem Nickelkatalysator ab und trennten sie vom Nickel durch heiBen
Essigester. Erhalten 6 g einer wachsiihnlichen Masse, die (im Reagenz-
glas gepriift) unzersetzt destillierbar ist.

Aus der Hauptlésung destillierten wir den Essigester ab (der
Riickstand 112,5 g erstarrt zu vaselineihnlicher Konsistenz) und fraktio-
nierten i. V. an der Widmer-Kolonne.

Fraltion 1. 70—110° (10 mm), Hauptmenge bei 88° Dodecanfrak-
tion, 16 cem (= 12,5 g). (Das Octylen war schon vor der Hydrierung
herausdestilliert worden.) Beim Abkiihlen auf — 30° wird die Fraktion
fest. Taut man jetzt mit eingetauchtem Thermometer vorsichtig auf, so
verschwinden die letzten Krystalle bei — 20°.

Feindestillation (bei 20 mm). Vgl. Fig. 2 (linke Hiilfte), Kurve Nr. I.

Fraktion 2. 86—125° (0,4 mm) mit Haltepunkt bei 102°. 19 g. Wir
lsten die Fraktion in 2 Volumteilen n-Butanol und kiihlten auf - 40° ab.
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden schnell auf gut vorgekiihlter
Nutsche abgesaugt und mit reinem vorgekiihlten Butanol nachgewaschen.
Diese Substanz siedet jetzt konstant bei 143%/10 mm und hat einen
Schmelzp. 17,1°. Reines Hexadecan (erhalten 3,5 g) siedet in der gleichen
Apparatur genau so und zeigt den Schmelzp. 17,5 (Mischprobe 17,39).

Fraktion 3. 125—160° (0,4 mm) mit Haltepunkt in der Gegend von
140°. 25 g. Wird in Diiithylketon gelost und auf — 30° abgekiihlt. Die
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Menge des Losungsmittels wird so bemessen, daB ein diinner Brei ent-
steht. Nach dem Absaugen bleibt die Substanz bei Zimmertemperatur
fest (war schon vor dem Umkrystallisieren halbfest). Wir krystallisierten
sie jetzt nochmals aus Aceton um, wobei lediglich auf 0° abgekiihlt
wurde. Erhalten 5 g vom Schmelzp. 38° und dem konstanten Siedep.194°
bis 196° (10 mm). Synthetisches Eicosan zeigt dieselben Eigenschaften.
Mischprobe. :

Fraktion 4. Die Widmer-Kolonne ist jetzt nicht mehr benutzbar.
Wir destillierten in einem hoch angesetsten Sibel-Claisen-Kolben mit
einigen Glasringen in der aufsteigenden Siule weiter. Ein Haltepunkt
war nicht mehr zu beobachten. Wir fingen zwischen 170° und 220°
(0,4 mm) auf. 20 g. Das Destillat ist vaselineartig. Es wird direkt aus
Essigester umkrystallisiert: 6 g Substanz, die noch nicht einheitlich ist.
Nochmalige Destillation im kleinen Sichelkolben fiihrt zu einer Haupt-
fraktion 160—185° (0,2 mm) mit dem Haltepunkt 174°. Der Riickstand
wird spiter mit Fraktion 5 vereinigt. Das Destillat zeigt nach dem
Umkrystallisieren aus Essigester und nochmaligem scharfen Fraktio-
nieren Schmelzp. 51° und Siedep. 166° (0,1 mm) Erhalten 2 g. Tetracosan
soll bei 51° schmelzen. Ein Vergleichprodukt fehlt hier.

Octacosan: Wir vereinigten den Gesamtriickstand von
Fraktion 4 mit den anfangs nach der Hydrierung aus Essig-
ester ausgefallenen 6 g fester Paraffine und destillierten: 220°
bis 320° (0,4 mm). Erhalten 16 g Destillat von der Konsistenz
dicker Vaseline. Die festen Bestandteile werden durch Essig-
ester von den oligen geschieden und dann mit dem Rest
von der zweiten Destillation der Fraktion 4 vereinigt. Aus
diesem Gemisch fester Paraffine (10 g) destiilierten wir eine
Fraktion 190—218° (0,2 mm) mit Haltepunkt bei etwa 205 bis
207° (4 g) heraus und krystallisierten diese nochmals aus
Essigester um. Schmelzp. 60° und Siedep. 192—194° (0,4 mm).
Synthetisches Octacosan siedet in der gleichen Apparatur
bei 193° (0,4 mm) und schmilzt bei 61°.

Die geringen Mengen jetzt noch vorhandener fester hoher
siedender Paraffine (mit 32, 36 usw. Kohlenstoffatomen) werden
nicht weiter getrennt, da schon die Herausarbeitung des
reinen Octacosans ziemlich schwierig war. Samtliche iso-
lierten Paraffine waren sicherlich recht rein, da sie aufler
konstantem Siedepunkt und richtigem Schmelzpunkt auch
das von Holde und Bleyberg?) (fir Fettsiure) angegebene

1) 7. Ang. 43, 901 (1930).
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Kriterium erfillten, beim Zerbrechen der Krystallmassen
leicht in Einzelpartikel auseinander zu fallen.

Versuch mit vornehmlicher 1,2-Addition.

In einer groBen 1,5 Liter fassenden Stickstoffrohre kiihlten wir
1 Liter 1-molare itherische Lithiumbutylésung auf — 50° ab und leiteten
81 g (1,5 Mol) Butadien ein. Eine Wirmeentwicklung ist nicht zu be-
obachten. Wir lieBen das Gemisch jetzt bei der angegebenen Temperatur
im ganzen 2 mal 24 Stunden stehen, worauf eine rasch aufgearbeitete
Probe ergab, daB vollstindiger Umsatz eingetreten war (wahrscheinlich
geniigt eine geringere Zeit). Nach der iiblichen Aufarbeitung fraktio-
nierten wir das jetzt ausschlieBlich Glige Paraffingemisch (117 g) an der
Widmer-Kolonne.

Fraktion 1 (Dodecanfraktion): 60—110°, Hauptmenge konstant bei
78° (10 mm). 21 g =26 cem. Feindestillation vgl. Fig. 2, Kurve IV.

Fraktion 2. 120—135° (10 mm) Hauptmenge konstant um 120°,
25 g» Die Weiterfraktionierung an der Widmer-Kolonne ergibt 21 g
vom konstanten Siedep. 120—121° (10 mm).

Dieses — praktisch einheitliche — 5, 7-Diiithyldodecan (XI) zeigt
folgende Konstanten: d2° = 0,7858 g, = 1,43687.

Fraktion 3. 95—110° (0,2 mm), Hauptmenge konstant bei 105 bis
106°% 26 g. Die nochmalige Destillation an der Kolonne ergibt 20 g
vom Siedep. 108—110° (0,4 mm), bzw. 153—156° (10 mm) im gewéhnlichen
Destillierkolben.

Dieses — praktisch einheitliche — 5,7, 9-Triiithyl-tetradecan (XII)
zeigt folgende Konstanten: d2° = 0,7988 nil = 1,44412.

Die beiden eben beschriebenen Kohlenwasserstoffe bleiben bis
— 80° fliissig.

Von einer an sich noch moglichen Auseinanderdestillation der
hoheren verzweigten Anteile wurde abgesehen, da schon das Verhalten
der 3 ersten Fraktionen beweisend fiir das Vorliegen von recht ein-
heitlichen Kohlenwasserstoffen war.

2. Versuche mit Phenylisopropyl-kalium (Willer).

Synthese der Vergleichskohlenwasserstoffe.

a) 1-{ Phenylisopropyl}-n-octan (XIII). Zu 1000 cem einer ®/,-Losung
von Phenylisopropylkalium in Ather tropfte man unter Kiihlung 37 g
n-Octylbromid. Nach dem Behandeln mit Wasser usw. erhielt man den
gewiinschten Kohlenwasserstoff (30 g) als konstant siedende (160°, 20 mm)
Fliissigkeit. d3° = 0,8676, n3° = 1,48594.

b) 1-[Phenylisopropyl}-2-ithyl-n-hexan (XIV). In gleicher Weise
dargestellt unter Verwendung von 1-Jod-2-ithyl-hexan. Siedep. 149°
(20 mm); A% = 0,8620, n3® = 1,487749.
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Das zu diesem Versuch benétigte Jodid stellt man am einfachsten
aus dem 2-Athylhexanol-(1) mit Jod und rotem Phosphor her. Das
Athylhexanol selbst ist recht gut zugiinglich aus dem n-Butyraldehyd:
Man fiihri diesen durch Schiitteln mit verdiinnter Natronlauge mit fast
quantitativer Ausbeute in a-Athyl-f-propyl-acrolein iiber und hydriert
dieses mit Ranay-Nickel bei 200° und 150 Atm. Druck. Der Alkohol
siedet dann véllig konstant bei 84°/15 mm.

Phenylisopropyl-kalium und Butadien.

Versuch bei tiefer Temperatur. In 4 Stickstoffrohre mit je 1000 cem
0,2-molarer #therischer Phenylisopropylkaliumlésung leitete man unter
Kiihlung mit Aceton-Kohlensiure im Verlaufe 1 Stunde je 0,4 Mol.
Butadien ein. Zu Beginn des Einleitens betrug die im Reaktions-
gemisch gemessene Temperatur — 80°, am Ende — 65° Aufarbeitung
vgl. unten.

Versuch bei + 35°. Ein 5-Liter-Rundkolben enthielt 3 Liter einer
0,2 normalen itherischen Phenylisopropylkaliumlésung. Man leitete zu-
nichst bei Zimmertemperatur 0,9 Mol. Butadien gasformig ein, wobei
die Temperatur rasch bis zum Siedepunkt des Athers stieg. Man
regulierte die Stromungsgeschwindigkeit so, da der Ather in gelindem
Sieden blieb. Aufarbeitung vgl. unten.

Versuche bei hoherer Temperatur. Wir priiften zunichst, ob der
Umsatz von Phenylisopropylkalium mit Butadien bei hoherer Tempe-
ratur unter normalem Druck in Losungsmitteln von passendem Siede-
punkt moglich ist. Es ist dies allein eine Frage der Ldslichkeit der
Kaliumverbindung, da die Versuche im homogenen System durchgefiihrt
werden miissen. Das Phenylisopropylkalium 16st sich aber weder in
Kohlenwasserstoffen, noch in hoheren Athern, wie etwa Dibutylither.
Wir kamen damit zwangsweise wieder auf die Verwendung gewdhnlichen
Disithylithers als Losungsmittel und die Arbeit im Autoklaven zuriick.

In friiheren Untersuchungen ist vielfach mit recht verdiinnten
— etwa 0,1 molaren — Losungen des Phenylisopropylkaliums gearbeitet
worden. Fiir die vorliegende Arbeit brauchten wir viel konzentrierte
Losungen, dadiinne Losungen fiir das etwas robuste Arbeiten im Auto-
klaven zu empfindlich sind, und da wir anders auch keine geniigenden
Mengen des Kaliumalkyls auf einmal hitten umsetzen konnen. Man
kann mit der Molaritit bis 1 m hinaufgehen, ohne daf die Kalium-
verbindung ausfillt. Erst nach mehrtigigem Stehen ist ein starker Titer-
verlust der homogenen Losung infolge Auskrystallisierens festzustellen.

Diese hohe Konzentration 148t sich aber nicht voll aus-
niitzen, da sie eine so rasche Umsetzung des Butadiens ver-
anlaBt, dag auch bei stirkster Rihrung das gesamte Diolefin
unmittelbar an der Eintropfstelle reagiert und in hoch-
molekulare Substanzen verwandelt wird. Dafiir bleibt dann
einfach eine erhebliche Menge Phenylisopropylkalium iibrig.
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Aus dem gleichen Grunde muBten wir, wie im allgemeinen
Teil schon erwihnt, auch die Temperatur auf + 80° be-
schrinken. In den endgiiltigen Versuchen gingen wir schlieB-
lich, unter Abindernng unserer bei den Versuchen mit
Lithiumbutyl beschriebenen Apparatur wie folgt vor (Fig. 7).

Im 3-Liter-Riihrautoklaven 4 be-
fanden sich 1 Liter einer 0,5 m-Phenyl-
isopropylkalium-lésung, die vor dem
Versuch in mehreren grioBeren Stick-
stoffrhren hergestellt war. Die Spal-
tung des Phenylisopropyl-methylithers
durch Kalium-Natriumlegierung direkt
im Autoklaven hat sich nicht be-
wiihrt. Der Autoklayv ist iiber 2 Kupfer-
capillaren K, und K, iiber ein druck-
festes Schauglas S mit Ventil ¥, mit
der kleinen Stahlflasche F' von 1 Liter
Inhalt verbunden, die das Butadien
(40 g in 320 ccm Ather) enthilt, und
in die zusitzlich reiner Osram-Stickstoff unter ausreichendem Druck
eingepreBt ist. Auch der freie Raum des Autoklaven ist mit dem
gleichen Stickstoff unter Druck angefiillt, doch sind die beiden
Drucke so berechnet, daB der Uberdruck in F ausreicht, um auch
nach einer gewissen Expansion noch die letzten Reste Butadien sicher
in den Autoklaven zu driicken. Man heizt den Autoklaven auf 80°
(innen gemessen), setzt das Riihrwerk intensiv in Gang und liBt
dann nach Offnen der Ventile ¥, und V, das Butadien eintropfen.
Man reguliert die Tropfgeschwindigkeit so, daB nach Wegnahme
der Heizung keine wesentliche Temperaturerh6hung eintritt. Ist
nach etwa 10—20 Minuten das Butadien eingetropft, so schlieBt
man V, und V,, nimmt das Stahlflischchen F’ ab und ersetzt es durch
ein zweites, das mit Alkohol und Stickstoff unter Druck gefiillt ist
und zersetzt jetzt die metallorganischen Verbindungen im Autoklaven
durch Zutropfen von Alkohol.

Aufarbeitung der Addukte.

Die #dtherischen Losungen werden mit Wasser gewaschen,
getrocknet und vom Ather befreit. Aus dem Riickstand
destilliert man alles heraus, was bis 120° bei 0,3 mm iiber-
geht. So erhilt man sicher alle Addukte mit 2 Butadienen.
Das Destillat wird im gewdhnlichen Vakuum erneut frak-
tioniert. Man erhdlt dabei 1. Cumol vom Siedep. 35,5°/
10 mm, dann das frither schon beschriebene Addukt mit
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1 Mol Butadien vom Siedep. 95°/10 mm, schlieflich die hier
besonders interessierende Fraktion 138—152°/10 mm. Die
Mengen waren bei den einzelnen Versuchen

— 70° Fraktion I 25 g  Fraktion II 39 g  Fraktion III 35 g
+ 35° Fraktion I 40 g Fraktion IT 90 g Fraktion III 56 g
+ 80° Fraktion I 93 g  Fraktion Il 15 g Fraktion IIT 26 g .
Fraktion III wird in reinem Essigester mit Palladium-Barium-
sulfat als Kontakt hydriert. Dabei werden etwa 90 Proc. der theo-
retischen Menge an Wasserstoff rasch aufgenommen. Die durch-
greifende Absittigung mit Wasserstoff kann man nach Einschalten
einer Aufarbeitung mit Destillation der Kohlenwasserstoffe durch Wieder-
holung der Hydrierung mit dem gleichen Kontakt erzwingen. Zum
gleichen Ziel gelangt man aber auch durch Verwendung des Triger-
kontaktes Nr. 13 mit abgestufter Wirkung der Membran-Filter-Gesell-
schaft, Gottingen. Die Hydrieransiitze waren in jedem Falle am SchluB
auch gegen Spuren von Brom in Eisessig indifferent.
Die vollig gesiittigten Phenylisopropyloctane kamen dann in die
Apparatur zur Feindestillation.

Die Destillation der Phenylisopropyloctane.

Die gegeniiber den Dodecanen wesentlich erhohten Siede-
temperaturen der Phenylisopropyloctane machten eine Herab-
setzung des Druckes bei der Destillation notwendig, da
unsere Kolonne bei etwa 150—160° regelmafig zersprang-
Bei starker Verminderung des Vakuums kommt man bald
an die Grenze der Leistungsfihigkeit unseres einfachen
Barostaten, da im Bereich von wenigen Millimetern Gesamt-
druck die Regelschwankungen von etwa 0,1 mm schon den
Siedepunkt stark beeinflussen. Als praktisch gangbar
erwies sich der Druck von 5 mm, wenn durch vermehrte
,Pufferung® fiir einen besonders guten Ausgleich der
Schwankungen gesorgt wurde.

Im Druckgebiet iiber 10 mm geniigt es, das Kontaktmanometer
im NebenschluB direkt vor die Destillieranlage zu schalten und das
elektromagnetische Ventil iiber je eine 10-Liter-Flasche mit der Pumpe
und der Apparatur zu verbinden. Bei 5 mm sind zwischen elektro-
magnetischen Ventil und Destillierapparat zwei 10-Liter-Flaschen hinter-
einander anzuordnen. Das Kontaktmanometer muB, wieder im Neben-
schluB, an die Verbindungsleitung dieser 2 Flaschen angeschlossen
werden. Die feinen Regulierschwankungen kénnen sich dann nur noch

durch einen 10-Liter-Puffer in die Apparatur hin fortpflanzen und
werden in diesem praktisch véllig unterdriickt.
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Als Pumpe diente eine kleine rotierende Olpumpe. me S?ugl;
leistung wurde direkt hinter dem Ansaugstutzen durch ein T-Stiic
mit seitlicher Kapillare eingeschriinkt.

Die Siedepunkte der reinen Komponenten blieben mit
der geschilderten Anordnung innerhalb von + 0,1° konstant
was fiir unsere Trennungen ausreichte. ' |

Die Ergebnisse der Destillieranalyse sind in Fig. 2,

rechte Hilfte zusammengefaBt.

3. Spaltung von Butadienpolymerisaten mit Ozon.
(Willer))

Hochtemperaturpolymerisat. Als Ausgangsmaterial diente ein aus
Lithiumbutyl und Butadien (Molverhiltnis etwa 1:7) bei 150° in Hexa-
hydrotoluol im Autoklaven gewonnenes Polymerisat. (Uber Versuche
bei derartig hohen Temperaturen wird spiter berichtet werden.)

124 g des Ols sittigte man in 100 cem Eisessig bei Zimmer-
temperatur mit Ozon (6—7-proc.) und erhitzte anschlieBend einige
Stunden zum Kochen bis zum Verschwinden der Peroxydreaktion. An-
schlieBend oxydierte man mit CrO, in Eisessiz bei 50° nach. Die
Menge des CrO; war so gewihlt, als ob quantitativ Succindialdehyd
gebildet worden wire. Dann gab man die dem gebildeten Cr,0,
dquivalente Menge wiBrige Schwefelsiure zu und dampfte unter Er-
neuerung des Wassers zur Entfernung des Eisessigs mehrfach auf ein
kleines Volum ein. Die schlieBlich erhaltene wiirige Losung wurde
durch Filtration von unléslichen Harzanteilen befreit, diese selbst noch
mehrfach mit heiBem Wasser extrahiert. Den vereinigten wiiBrigen
Lésungen entzog man dann die Bernsteinsiure durch mehrtiigige Ex-
traktion mit Ather im Apparat nach Schacherl. Erhalten 16,3 g rohe,
noch braun gefiirbte Bernsteinstiure, die nach dem Umlosen ans heiBem
Woasser 12,2 g reine Bernsteinsiiure lieferten. (Mischprobe.)

Bei Annahme eines Polymerisats mit durchschnittlich 7 Gliedern
kénnen 12,4 g Ausgangssubstanz hichstens 20,2 g Bernsteinsiiure liefern.
Es sind also erhalten etwa 80 Proc. rohe, bzw. 60 Proc. d. Th. reine
Bernsteinsiure.

Tieftemperaturpolymerisat. Ein aus Phenylisopropylkalium und
Butadien bei — 80° gewonnenes Produkt lieferte im analogen Versuch
keine Spur Bernsteinsiure.

Fiir Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit haben wir zu danken:
Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der Reichsstelle fiir Wirtschafts-
ausbau, Berlin, den Werken Ludwigshafen und Leuna der I. G. Farben-
industrie, dem Buna-Werk, Schkopau und, wie oben schon erwihnt, der
Dr. F. Raschig-G. m. b. H. in Ludwigshafen Rhein.

Ferner danken wir Frau Dipl-Ing. Hilde Dérr fir wertyolle
Mitarbeit bei einigen Experimenten.
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Ober die Pinakolinumlagerung
des 1,2-Dimethyl-cyclohexandiols-1,2
und 1,2-Dimethyl-cyclopentandiols-1,2;
von Hans Meerwein.

[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitiit Marburg.]
(Eingelaufen am 8. September 1939.)

Vor mehreren Jahren zeigten Nametkin und Delek-
torsky?!), daB bei der Pinakolinumlagerung des trans-1,2-
Dimethyl-cyclohezandiols-1,2 (I) ausschlieBlich unter Ring-
verkleinerung das 1,1-Methyl-acetylcyclopentan (II) entsteht.
Eine Wanderung einer Methylgruppe unter Bildung des
2,2-Dimethyl-cyclohexanons (11I) trat in nachweisbarer Menge
nicht ein.

CH,—CH,— c<OH CH N —Of - C<CH

CH,—CH, C<CH CH, cn,” < €O.CH, CH —CH, _f[:o
I IIT

Dieser Befund war um so uberraschender, als ich frither
mit W. Unkel?) gefunden hatte, daB das Dimethyl-tetra-
methylenglycol (IV) bei der Pinakolinumlagerung ausschlieB-
lich unter Ringerweiterung 2,2-Dimethyl-cyclohezanon (V)
liefert, nicht dagegen unter Erhaltung des Ringes 1,1-Methyl-
acetyleyclopentan (II)

CH,
v é 2>| |< 3 v CH’—CHg_CI}<CH:
H,—CH, CH, CH,—CH,—CO

Nachdem Tiffeneau und Tchoubar?®) nachgewiesen
haben, daB die cis- und trans-Formen der disekundiren und
sekundir-tertiiren Cyclohexandiole bei der Wasserabspaltung
hiufig zu ganz verschiedenen Produkten fiihren, schien das
gleiche auch bei den beiden stereoisomeren Formen des

1) Ber. 57, 583 (1924). % A. 376, 152 (1910).
5 C.r. 199, 1624 (1934); 202, 1931, (1936).
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1,2-Dimethyl-cyclohexandiols-1,2 moglich zu sein. Ich habe
daher schon vor lingerer Zeit gemeinsam mit W. Pannwitz
das Verhalten der cis-Form dieses Glycols bei der Pinakolin-
umlagerung untersucht. Von einer Veroffentlichung unserer
Versuchsergebnisse haben wir seinerzeit Abstand genommen,
da sich herausstellte, daB in diesem Falle zwischen dem
Verhalten der cis- und trans-Form dieses Glycols kein Unter-
schied besteht. Auch die cis-Form des 1,2-Dimethyl-cyclo-
hexandiols liefert, gerade so wie die trans-Form, bet der Wasser-
abspaltung ausschlieflich 1,1-Methyl-acetylcyclopentan; das
leicht nachweisbare 2,2-Dimethyl-cyclohexanon entsteht
iiberhaupt nicht.

Inzwischen ist eine Mitteilung von Bartlett und
Pockel?) erschienen, die auf Grund @hnlicher Erwigungen
den gleichen Versuch ausgefiihrt haben, und zwar iiber-
raschenderweise mit genau entgegengesetztem Ergebnis.
Nach ihnen soll das czs-1,2-Dimethyl-cyclohexandiol-1,2 im
Gegensatz zur trans-Form bei der Pinakolinumlagerung aus-
schlieBlich unter Erhaltung des sechsgliedrigen Ringes in
das 2,2-Dimethyl-cyclohexanon iibergehen.

An der Richtigkeit unserer eigenen Versuche, die wir
in der Zwischenzeit noch einmal mit dem gleichen Ergebnis
wiederholt haben, ist nicht zu zweifeln. Dafiir sind uns
die Eigenschaften der beiden in Betracht kommenden Ketone
von fritheren Arbeiten her zu gut bekannt. In der folgenden
Tabelle sind die Eigenschaften der aus dem cis- und trans-
1,2-Dimethyl-cyclohexandiol-1,2 erhaltenen Pinakoline den-
jenigen des 2,2-Dimethyl-cyclohexanons und 1,1-Methyl-
acetylcyclopentans gegeniibergestellt.

Besonders charakteristisch ist die verschiedene Loslich-
keit der Semicarbazone der beiden in Betracht kommenden
Ketone in kaltem Methylalkohol, die eine Verwechslung mit
Sicherheit ausschlieBt. Schlieflich haben wir das aus dem
cis - 1,2- Dimethyl - cyclohexandiol - 1,2 erhaltene Pinakolin
durch Behandlung mit Natriumhypobromit zur 1,1-Methyl-
cyclopentan-carbonsdiure abgebaut.

) Am. Soc. 69, 820 (1937).
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Tabelle 1.
Semicarbazon
ialer Schmelz | Loslichkeit
20 20 chmelz- oslichkei
p.unl:t a E punkt in kaltem
o in ° |Methylalkohol
Pinakolin aus der
trans-Form?) . .| 51-51,5 [0,9919 |1,4451 |140,5—141| leicht 16slich
(12 mm)
Pinakolin aus der
cis Form. . . .| 50,2—50,9 | 0,9083 | 1,4445 141 leicht 16slich
(11 mm)
1,1-Methyl-acetyl-
cyclopentan? . 48,4 0,9104 | 1,4430 | 143—144 | leicht 16slich
(10 mm)
2,2-Dimethyl-
cyclohexanon?) . 59,4 0,9134 | 1,4486 | 200—201 | schwer loslich
(14 mm)

Wie der gegenteilige Befund von Bartlett und Pockel
zustande gekommen ist, 1iBt sich nur vermuten. Die experi-
mentellen Angaben der beiden Autoren beschrinken sich im
wesentlichen auf die Mitteilung des Schmelzpunkts des aus
dem erhaltenen Keton dargestellten Semicarbazons (202 bis
204°. Der Versuch ist mit nur 0,43 g cus-1,2-Dimethyl-
cyclohexandiol-1,2 durchgefiihrt, das zweifellos nicht rein
gewesen ist; wenigstens liegt der angegebene Schmelzpunkt
(38,,—39,1° erheblich unter dem von uns an dem reinen
Glycol beobachteten Wert (49,5—50°). Wie wir feststellten,
entsteht bei der Darstellung des Glycols durch Oxydation des
1,2-Dimethyl-cyclohexens-1 mit Kaliumpermanganat?) neben
dem Glycol mehr oder weniger 2,7-Diketo-octan (Schmelzp. 44°)

CH,—CH,—C—CH,

| |
CH,—CH,—C—CH,

v
CH,—CH,—C0.CH, et o P
8
éHz—CH,—CO.CHa CHQ—CHZ——(|J<OH 2

CH,
) S. Nametkin u. N. Delektorsky, B. 58, 586 (1924).
2) H. Meerwein, A. 417, 266 (1918).
%) H. Meerwein, A. 405, 143 (1914).
4 Wallach, A. 396, 280 (1913).
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das sich weder durch Destillation noch durch Krystallisation
vollstindig von dem Glycol abtrennen liBt. Eine Entfernung
des Diketons gelingt dagegen leicht mit Hilfe von Semi-
carbazid. Bei der Wasserabspaltung, die durch Erhitzen
mit 20-proc. Schwefelsiure durchgefithrt wurde, geht das
2,7-Diketo-octan leicht in das 1-Methyl-2-acetyl-4'-cyclo-
penten iber?)

CH,—CH,—CO.CH, CH,—C—CH,
(]; P I | ~C—C0.CH,,
H,—CH,—C0.CH, CH,—CH,

dessen in Alkohol schwer lésliches Semicarbazon bei 221
bis 222° schmilzt. Das Keton besitzt einen den Pinakolinen
ihnlichen pfefferminzartigen Geruch und kann daher leicht
das Vorliegen derselben vortdiuschen. Wir nehmen an, daf
Bartlett und Pockel das verunreinigte Semicarbazon des
obigen Methyl-acetyl-cyclopentens in Hinden gehabt haben.

In einer zweiten Mitteilung haben Bartlett und
Bavley? ihre Untersuchungen auch auf die c¢is- und trans-
Form des 1,2-Dimethyl-cyclopentandiols-1,2

OH
/CHg—C<CHs

K, M

CH,
CH,—C<8§9

ausgedehnt. Auch in diesem Falle haben sie ein grund-
siatzlich verschiedenes Verhalten der beiden stereoisomeren
Formen bei der Wasserabspaltung festgestellt. Wahrend
die czs-Form beim Erhitzen mit 30-proc. Schwefelsiure leicht
und in vorziiglicher Ausbeute (87,1 Proc.) das 2,2-Dimethyl-
cyclopentanon lieferte

OH CH
CH,— 1
g H,—C<g. ! 4 /CH,—0< G
S |_oH el - '
CH,—C< g CH,—CO
8

erhielten sie bei der gleichen Behandlung aus der trans-
Form iiberhaupt kein Pinakolin, sondern ausschlieBlich ein
nichtfliichtiges braunes Harz, das sie wohl mit Recht als

) Haworth, Chem. Soc. 103, 1249 (1913); Unger, B. 65,
471 (1932).
?) Am. Soc. 60, 2416 (1938).



Uber die Pinakolinumlagerung usw. 127

ein Polymerisationsprodukt des primér entstandenen Dimethyl-
cyclopentadiens betrachten. Auch die Verwendung ver-
diinnterer Schwefelsiure oder die Durchfithrung der Wasser-
abspaltung in Essigsiureanhydrid, Eisessig oder Acetyl-
chlorid fiihrte zu keinem anderen Ergebnis.

Ich habe auch diese Versuche, soweit sie sich auf die
trans-Form des 1,1-Dimethyl-cyclopentandiols-1,2 beziehen,
gemeinsam mit Friulein J. Steudel nachgearbeitet und bin
auch in diesem Falle zu etwas anderen Ergebnissen gelangt.
Beim Erhitzen des trans-Dimethyl-cyclopentandiols mit
30-proc. Schwefelsiure konnte das 2,2-Dimethyl-cyclopen-
tanon allerdings nur in sehr geringer Menge (7 Proc.) er-
halten werden. Dagegen erhilt man beim Eintragen des
Glycols in konz. Schwefelsiure bei — 10° ohne Schwierigkeit
etwa 22 Proc. 2,2-Dimethyl-cyclopentanon. Zwischen dem
Verhalten der cis- und trans-Form des 1,2- Dimethyl-cyclo-
pentandiols-1,2 bei der Pinakolinumlagerung besteht also kein
prinzipieller, sondern nur ein gradueller Unterschied.

Bartlett und Mitarbeiter haben aus den Ergebnissen
ihrer Versuche grundsitzliche Schliisse in bezug auf den
Mechanismus der Pinakolinumlagerung gezogen, indem sie
annehmen, daB die Abspaltung der OH-Gruppe und der
Eintritt des wandernden Radikals nur bei der trans-Stellung
dieser Gruppen zueinander erfolgen kann. Ohne gegen diese
Auffassung grundsitzlich Stellung zu nehmen, glaube ich
doch feststellen zu miissen, daB die Versuche von Bartlett
und Mitarbeitern nicht die erforderliche Grundlage fiir eine
derartige Schluffolgerung darstellen.

Beschreibung der Versuche.

c1s-1,2-Dimethyl-cyclohexandiol-1,2.

Das erforderliche 1,2-Dimethyl-4"-cyclohexen wurde durch Wasser-
abspaltung aus 1,2-Dimethyl-cyclohexanol-1 (Siedep.,, 56,9—57,8°) mit
Hilfe von Chlorzink oder Kaliumbisulfat gewonnen. Es besal den
Siedep.135—135,5°Y). Zu einer Suspension von 110 g dieses Kohlen-
wasserstoffs in 1 Liter Wasser und 600 cem Alkohol fiigt man unter
Riihren bei — 15° allmihlich eine feinpulverisierte Mischung von 158 g

) H.Meerwein, A. 405, 150 (1914).
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Kaliumpermanganat und 123 g Magnesiumsulfat + 7H,0. Versuchs-
dauer 4—5 Stunden. Man saugt vom Braunstein ab, destilliert den
Riickstand mit Wasserdampf und saugt nochmals ab. Die ver-
einigten Filtrate werden i.V. auf 600—700 ccm eingeengt und er-
schépfend mit Chloroform extrahiert (36 Stunden). Die Chloro‘form-
lésung wird mit Natriumsulfat getrocknet, das Chloroform abdestilliert
und der Riickstand i V. fraktioniert. Hierbei geht unter 1 mm Druck
zwischen 80 und 82° ein Gemisch von 2,7-Diketooktan und cis-1,2-Di-
methyl-cyclohexandiol-1,2 als farbloses, teilweise krystallisierendes Ol
iiber. Ausbeute 93 g aus 265 g Dimethyl-cyclohexen. Die Krystalle
bestehen zur Hauptsache aus 2,7-Diketooktan; Schmelzpunkt nach dem
Umkrystallisieren aus Petrolither 41—43°, Schmelzpunkt des Disemi-
carbazons 222—222,5°,

Zur Entfernung des Diketooktans wird das gesamte Roh-
produkt in 225 cem Alkohol gelost und mit einer Auflosung von 40 g
Semicarbazidchlorhydrat und 40 g Kaliumacetat in 120 cem Wasser
versetzt. Nach 5 Stunden wird das abgeschiedene Semicarbazon ab-
gesogen und das Filtrat nochmals mit Semicarbazid gepriift. Entsteht
keine Fillung mehr, so wird es mit Sodalésung alkalisch gemacht, der
Alkohol i.V. abdestilliert und die wifrige Losung erschopfend mit
Chloroform extrahiert. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des
Chloroforms wird i. V. fraktioniert. Der bei 102—103° unter 10 mm
iibergehende Anteil krystallisiert sofort und ist nahezu reines cis-1, 2-Di-
methyl-cyclohexandiol-1,2. Durch Umkrystallisieren aus wenig Petrol-
dther erhilt man es in schionen, gut ausgebildeten Rhomben vom
Schmelzp. 49,5—50°. Ausbeute 40,4 g.

Wasserabspaltung
aus dem cvs-1,2-Dimethylcyclohexandiol-1,2.

10 g des Glycols werden mit 25 cem 2-proc. Schwefel-
siure 3 Stunden auf 150—160° erhitzt (Reaktionsbedin-
gungen von Nametkin und Delektorsky). Das von einer
gelbbraunen Olschicht bedeckte Reaktionsprodukt wird mit
Wasserdampf destilliert und das Destillat ausgeithert. Das
nach dem Abdestillieren des Athers zuriickbleibende Pina-
kolin (8,5 g) wird in das Semicarbazon verwandelt, das sich
sofort in langen feinen Nadeln abscheidet. Ausbeute 9,1 g
= 69,6 Proc. d. Th. Nach dem Umkrystallisieren aus miBig
verdiinntem Alkohol schmilzt das Semicarbazon bei 141°
und gibt mit dem Semicarbazon des 1,1-Methyl-acetylcyclo-
pentans keine Schmelzpunktserniedrigung. Das aus dem
Semicarbazon durch Erhitzen mit 20-proc. Oxalsiure in
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Freiheit gesetzte Keton besitzt einen campher- und pfeffer-
minzartigen Geruch und zeigt den Siedep.,, 50,2—50,9°;
di’=0,9083, n}° = 1,44448.

4,7 g des Ketons wurden mit einer aus 22 g Brom, 17,3 g
Natriumhydroxyd und 300 ccm Wasser bereiteten Natrium-
hypobromitlosung oxydiert und lieferten neben Bromo-
form 3 g 1,1-Methyl-cyclopentan - carbonsiure vom Siede-
punkt,, 110—111°?)

Wasserabspaltung
aus dem trans-1,2-Dimethyl-cyclopentandiol-1,2.

Das obige Glycol wurde nach der Vorschrift von Bartlett
und Bavley dargestellt, deren Angaben wir bestitigen konnen. Nur
bei dem 1,2 Dimethyl-cyclopenten-1,2-0xyd ist den Autoren ein Ver-
sehen unterlaufen. Das Oxyd siedet bei 120—122° unter gewGhn-
lichem Druck, nicht wie angegeben wird, unter 20 mm.

6 g des Glycols werden bei —10° unter Riihren all-
mihlich in 42 g konz. Schwefelsiure eingetragen. Die
Mischung bleibt 2 Stunden bei derselben Temperatur stehen,
wird dann auf Eis gegossen und das entstandene 2,2-Di-
methyl-cyclopentanon mit Dampf abdestilliert. Das durch Aus-
ithern gewonnene Keton wird in das Semicarbazon iiber-
gefithrt. Dasselbe schmilzt nach dem Waschen mit Petrol-
dther bei 186—191° Ausbeute 1,7 g = 22 Proc.d. Th. Nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigt es den fiir das Semi-
carbazon des 2,2-Dimethyl-cyclopentanons-2 angegebenen
Schmelzpunkt von 193—194°,

) H. Meerwein, A. 405, 171 (1914); Nametkin u. Delek-
trosky, B. 57, 586 (1924).

Annalen der Chemie. 542.Band. 9
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Uber die Autoxydation des Benzaldehyds
in Gegenwart von 9,10—Diphenyl-acenaphtylen;

von Georg Wittig und Konrad Henkel.
Mit 5 Figuren im Text.

[Aus den Chemischen Instituten der Techn. Hochschule Braunschweig
und der Universitit Freiburg i. Br.]

(Eingelaufen am 16. September 1939.)

Beim Studium des Zusammenhanges zwischen der Aut-
oxydation des Benzaldehyds und der Inhibitorwirkung un-
gesittigter Kohlenwasserstoffe stellte der eine von uns in
Gemeinschaft mit Lange!) fest, da die Hemmung der
Aldehydoxydation durch Dibiphenylen-dthylen und dessen
Oxydation zu Fluorenon chemisch gekoppelte Vorgéinge sind.
Hierbei wurde die Vorstellung von Haber und Willstéitter?),
wonach Hydroxyl- und Benzoyl-Radikale die Triger der in
einer Kettenreaktion fortschreitenden Autoxydation sind, als
unwahrscheinlich ausgeschlossen.

In Fortfithrung dieser Untersuchungsreihe wurde nun
das Verhalten des 9,10-Diphenyl-acenaphtylens (IV) gegen-
iiber sich autoxydierendem Benzaldehyd gepriift, da auch
bei diesem ungesittigten Kohlenwasserstoff wie bei dem er-
wihnten Dibiphenylen-ithylen eine C=C-Bindung als be-
sonders reaktionsfidhig herausgehoben ist und die Aussicht,
hier einfach zusammengesetzte Oxydationsprodukte zu fassen,
ebenfalls grof war.

Beide Kohlenwasserstoffe bilden orangefarbene Liosungen,
die an der Luft und im Licht monatelang haltbar sind,
sofern es sich um unpolare Solventien wie Tetrachlorkohlen-
stoff oder Cyclohexan handelt. Im Gegensatz zum Dibiphe-
nylen-ithylen ist der Naphthalin-Abkémmling auch in polaren
Losungsmitteln, wie Dioxan, gegeniiber Sauerstoff recht be-
stindig, wihrend jener zu Fluoremon oxydiert wird.

1 A. 536, 266 (1938). % B. 64, 2844 (1931).
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Es zeigte sich nun, daB auch das Diphenyl-acenaphtylen
in sich oxydierendem Benzaldehyd angegriffen wird, wie
die Entfirbung seiner Losung in Benzaldehyd + Tetrachlor-
kohlenstoff beim Schiitteln unter Sauerstoff ankiindigt. Hier-
bei wird die Autoxydation des Aldehyds gehemmt — und
zwar in dem MaBe zunehmend, in dem sich die Konzentration
des Inhibitors zuungunsten der des Benzaldehyds verschiebt.
Fig. 1 zeigt die Oxydationshemmung bei gleichbleibender
Inhibitor - Konzentration und sinkender Aldehyd-Konzen-
tration!). Noch deutlicher ist aus Fig. 2 zu ersehen, daB
bei gleichbleibender Aldehyd-Konzentration die Sauerstoff-
Aufnahme entsprechend der zunehmenden Inhibitor-Konzen-
tration verlangsamt wird; in grober Anndherung ist die
Inhibitorwirkung der Konzentration des ungesattigten Kohlen-
wasserstoffs proportional. Demgegeniiber konnte beim D:-
biphenylen-dthylen?) festgestellt werden, daB die oxydations-
hemmende Wirkung bei hoheren Inhibitor-Konzentrationen
scheinbar abnimmt, da die Féhigkeit des ungesittigten
Kohlenwasserstoffs, die Aldehydautoxydation in unabhéngiger
Reaktion zu beschleunigen, von einem bestimmten Konzen-
trationsverhdltnis an in den Vordergrund riickt. Diese
Doppelrolle eines Inhibitors und Autoxydators konnte beim
Diphenyl-acenaphtylen innerhalb des zur Untersuchung ge-
langten Konzentrationsbereiches nicht nachgewiesen werden
— entsprechend der groBeren Reaktionstriagheit des Kohlen-
wasserstoffs gegeniiber Sauerstoff.

In diesem Zusammenhange wurde die Autoxydation des
Benzaldehyds bei Dunkelheit und bei verschiedenen Hellig-
keiten ohne und mit Zusatz des inhibierenden Diphenyl-
acenaphtylens verfolgt. Ein Vergleich der Kurven von
Fig. 3 und 4 zeigt, daB die Aldehydautoxydation sowohl ohne
wie mit Zusatz des ungesittigten Kohlenwasserstoffs mit
zunehmender Belichtung beschleunigt wird, und daf diese
Beschleunigung — grob abgeschitzt — von der Anwesen-
heit des Inhibitors nicht beeinfluft wird. Aus dieser aller-

') Die Kreise auf den Kurven deuten den grob abgeschiitzten
Bezirk an, in dem das Diphenyl-acenaphtylen ,entfirbt* ist.
%) B. 64, 2844 (1931).
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dings rein qualitativen Feststellung wiirde folgen, daB die
eingestrahlte Lichtenergie ausschlieBlich zur Anregung der
Aldehydmolekiile dient?).

& u

80

I. 15 cem Benzaldehyd + 15 cem Tetrachlorkohlenstoff

II. 5 cem
IIT. 1cem
IV. 15 cem
V. Hecem
VL. 1cem

” + 25 ccm ot
" + 29 cem "
" + 15 cem . +0lg ]
" + 25 cem . +01lg } Diphenyl-
” + 29 cem areiong acenaphtylen
0
.
1
"

-+
0 20 % % 50 e 0 & w w0 10
Stunden

Fig. 2.
I. 15 ccm Benz- + 15 cem Tetrachlor- + 0,1 g Diphenyl-acenaphtylen
aldehyd kohlenstoff
II. 15¢cem ,,  + 15 cem - +02g o
III. 15 cem ,, + 15 cem 3 +05g o
IV.15¢cem ,,  + 15 cem N +10g 3
) Vgl. Karl Weber, ,Inhibitorwirkungen*, Stuttgart, S. 124 u.

125 (1938).
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Die Gesamtheit der Beobachtungen zeigt, daB die Aut-
oxydation des Benzaldehyds auch bei Zusatz von 9,10-Diphenyl-
acenaphtylen gehemmt wird, wobei gleichzeitig der Inhibitor
chemisch verindert wird. Es wurde nun untersucht, welche
Verbindungen entstanden waren.
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Fig. 3.

Es wurden jeweilig 15 ccm Benzaldehyd + 15 cem Tetrachlorkohlenstoff
geschiittelt bei:
1. Bestrahlung mit einer Uviol-Lampe, II. elektrischer Zimmerbeleuch-
tung und III. Dunkelheit.
(Die zur Aufnahme der Aldehyd-Liosungen dienenden Schiittelenten
bestanden bei allen Versuchen aus gewdhnlichem Glas.)
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Fig. 4.
Es wurden jeweilig 15 cem Benzaldehyd + 15 cem Tetrachlorkohlenstoff
unter Zusatz von 0,1 g Diphenyl-acenaphtylen geschiittelt bei:

1. Bestrahlung mit einer Uviol-Lampe, II. elektrischer Zimmerbeleuch-
tung und III. Dunkelheit.
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Aus den hellgelb gewordenen Losungen konnte in einer
Ausbeute von 65 Proc. (bezogen auf das angewandte Diphenyl-
acenaphtylen) eine farblose krystallisierte Substanz isoliert
werden, die bei 249—249,5° schmolz und die Bruttoformel
C,,H,,0, besitzt. Beim Aufkochen in salzsiurehaltigem Kis-
essig lieferte die Verbindung Diphenyl-acenaphtenon (III)
und Benzaldehyd. Es war naheliegend, diese Reaktion ent-
sprechend dem folgenden Schema zu deuten:

H CH,
CH,.C—C.C.H, C.H,.C—C.C,H, (C,H,),C—CO

| | | | | I
M@EE WG e
I II I

DaB in der gesuchten Verbindung tatsachlich das cyclische
Acetal des 9,10-Diphenyl-acenaphtylen-glycols (I) vorliegt,
konnte durch dessen Synthese aus dem Glycol II und Benz-
aldehyd in Gegenwart von HCl bewiesen werden; der
Mischschmelzpunkt gab keine Depression.

Fraglich war nur noch, ob das Acetal des cis- oder
trans-Isomeren vorliegt; aus den beiden Glycolen entsteht
unter den angewandten Bedingungen ein und dasselbe Derivat.
Die Moglichkeit zur Bildung der beiden Stereoisomeren war
bei der Umsetzung von cis(trans)-Dilithium- oder Dikalium-
glycolat mit Benzalchlorid gegeben. Sidmtliche Darstellungs-
versuche fithrten aber zur Bildung von 1,8,-Dibenzoylnaph-
talvn entsprechend dem folgenden Schema:

MeO—OMe
CH,.C C.CH, C,H;.CO (FOC,,H,,

+ C,H,.CHCl, —>

[+ C,H,.CH=CH. C,H,]
Versuche, das Stulben im Reaktionsgemisch nachzuweisen,
wurden nicht gemacht.



Uber die Autoxydation des Benzaldehyds usw. 135

Aus der Tatsache, daB aus dem cis- und trans-Glycol
dasselbe cyclische Acetal entsteht, und daB der Fiinfring
der trans-Form zum Unterschied von dem der cis-Form stark
gespannt ist, entnehmen wir, daB es sich bei der vorliegenden
Verbindung um das cis-Acetal handelt.

Bei Zusatz dieses cyclischen Acetals zur Benzaldehyd-
Losung wird die Autoxydationsgeschwindigkeit herabge-
setzt — wenn auch nicht so stark wie bei Zusatz des
Diphenyl-acenaphtylens, wie ein Vergleich der Kurven I, IT und
III der Fig.5 lehrt. Diese Feststellung erklirt, weshalb die
Sauerstoffaufnahme, die bei Zusatz des ungesittigten Kohlen-
wasserstoffs stark verzogert wird, nach der Zerstorung des
Inhibitors nicht die des Aldehyds ohne Inhibitor erreicht.
Dies ist bei Zusatz von Dibiphenylen-ithylen®) der Fall, da
das ausschlieBlich entstehende Fluorenon die Autoxydation
des Benzaldehyds nicht nennenswert beinfluft.

Wie ist nun die Umwandlung des Diphenyl-acenaphtylens
in das cyclische Acetal bei der Autoxydation des Benzalde-
hyds zu erkliren? Folgt man der Auffassung von Haber
und Willstitter, wonach die Aldehydoxydation iiber Hydro-
xyl-Radikale vorwirtsgetrieben wird, so wire das Néchst-
liegende die Annahme, daf die hemmende Wirkung des
Acenaphtylens auf seinem Vermogen beruht, die Hydroxyle
in einer Abfangreaktion an seine ,exponierte“ C—C—Bindung
anzulagern, wobei das entstehende Diphenyl-acenaphtylen-glycol
in einer Folgereaktion mit dem Benzaldehyd das Acetal
bildet. Diese Vermutung erwies sich als unzutreffend, da
sowohl das cis- als auch das trans-Glycol in sich oxydieren-
dem Benzaldehyd nach entsprechender Aufarbeitung unver-
dndert bleiben.

In diesem Zusammenhange beobachtete man, daB auch
die beiden stereoisomeren Glycole die Autoxydation des
Aldehyds hemmen, und zwar — wie aus den Kurven IV
und V der Fig. 5 zu ersehen ist — die cis-Form stérker
als die trans-Form. GroSenordnungsgemiB entsprechen die
Effekte dem des cyclischen Acetals und, wie Kurve VI zeigt,

) A. 536, 266 (1938).
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auch dem des Naphtalins, woraus entnommen We'rden kann,
daB der allen Verbindungen gemeinsame Naphtalinkern der
Triger der inhibierenden Wirkung ist.

M,:I ,,"IV /ﬁ ’,*f/‘
,“:s e ./‘ //,
B i '/./ /,.:__ /g
74 s
izl s —,'/;
& s F U g Sl:fndeu" ”
Fig. 5.
I. 15 cem Benzaldehyd + 15 cem Tetrachlorkohlenstoff
II. 15 ecm v + 15 cem < + 0,1 g Diphenyl-
acenaphtylen
III. 15 cem o + 15 cem » + 0,1g ,,Cyclisches
Acetal*
IV. 15 cem ” + 15 cem » + 0,1 g trans-Glycol
V. 15 cem ’ + 15 cem e + 0,1 g cis-Glycol
VI. 15 cem b + 15 cem " + 0,1 g Naphtalin

Die Fremdsubstanzen wurden nicht im Verhiltnis ihrer Aquivalent-
gewichte zugesetzt, da die dadurch bedingten Fehler noch im Bereich
der methodischen und apparativen Fehlerquellen liegen.

Eine weitere Bildungsmoglichkeit des Acetals, die nicht
iitbersehen werden darf, ist die der Einwirkung der bei der
Aldehydoxydation nachweislich entstehenden Benzopersiure
auf das Acenaphtylen entsprechend dem folgenden Schema:

0
CH,.0—0C.CH, . o CH,. 60 .C,H,

v :I f CsHj. é.O;H v :| f C¢H;. CHO, I

Zur Prifung dieser Moglichkeit wurde einmal unter-
sucht, ob die Persiure das fragliche Athylenoxyd V zu bilden
vermag, und fernerhin sollte festgestellt werden, ob das
Athylenoxyd unter den Versuchsbedingungen der Aldehyd-
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oxydation Benzaldehyd zum cyclischen Acetal anlagert.
Tatsichlich bleibt die Benzopersiure unter milden Bedingungen
ohne Einwirkung auf das Acenaphtylen; der resistente Kohlen-
wasserstoff wird erst von einem groBen UberschuB der
Persiure angegriffen, dabei aber zum 1,8-Dibenzoyl-naphtalin
oxydiert. Auch'in Gegenwart von Benzaldehyd (bei Ausschluf
von Sauerstoff) oxydiert die Persidure den ungesittigten
Kohlenwasserstoff zum Dibenzoyl-naphtalin; das cyclische
Acetal entsteht unter diesen Bedingungen nicht.

Die Beobachtung, daB die Perséiure unter milden Be-
dingungen ohne Einwirkung bleibt und unter schérferen
Bedingungen, die aber nicht mehr denen der Benzaldehyd-
autoxydation entsprechen, die Athylenbindung unter Bildung
von Ketonen sprengt, konnte schon frither beim Dibiphenylen-
dithylen') gemacht werden. Auch wurde hier nachgewiesen,
daB das auf anderem Wege zugingliche Dibvphenylen-dthylen-
oxyd bei der Autoxydation des Benzaldehyds unveridndert
bleibt. Die Gesamtheit der Beobachtungen spricht dafiir,
daB die Benzopersdiure maicht fiir die Entstehung des cyclischen
Acetals ber der Autoxydation des Benzaldehyds verantwortlich
zu machen tst.

Die Feststellung, da8 die Benzopersiure in Gegenwart
von Benzaldehyd das cyclische Acetal nicht bildet, schlieft
die weitere Moglichkeit aus, daB etwa ein Addukt von Benzo-
persiure an Benzaldehyd, das nach VI2) oder den Ozoniden
entsprechend nach VII zu formulieren wire:

H 0—0

VI C,H5.0—0—0—0< vit ¢H.c{ >
I $ CeHs

0 H

direkt oder iiber seine Zerfallsprodukte wirksam ist. Wir
haben das ozonisierte Stilben und das Ozonid des Chlor-stulbens
(VIII), das in seiner Struktur dem cyclisch formulierten
Addukt VII besonders nahestehen wiirde, tagelang auf
Diphenyl-acenaphtylen einwirken lassen. Da der ungesittigte
Kohlenwasserstoff unverindert zuriickgewonnen wird, so

) A. 36, 266 (1938).
%) Vgl. A. Rieche, Z. a. Ch. 41, 708 (1938).
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entfillt die Moglichkeit einer Addition etwa nach dem folgen-

den Schema: H GCyH;
| I
C.H,.C—=C.C,H, C.H,. C———C CH,
I l C O H >
+ CeH; / S
@ é\ “0 Q
1

IV VIII I + CgH; C_

Cl

Eine Moglichkeit, die Autoxydation des Aldehyds und
deren Inhibierung durch ungesittigte Kohlenwasserstoffe
mit allen Folgeerscheinungen. widerspruchlos zu deuten,
ersehen wir in dem bereits frither von uns vertretenen
Vorgang:

H\ H\ —_ +
>C +0, —> G 6L, 0==0 4l =t ) G G OOH
CeH;” || CeH; A [
_ (0}
H e H H
>c...0=o...c< L [ >Co,+o,c< ]
COH5 (! | COH6 CGHﬁ CGH6

—> C4H;.CO,H + HO,C.C.H;

Danach - bindet ein durch Aufnahme von Lichtenergie
oder sonstwie angeregtes Aldehydmolekiil molekularen Sauer-
stoff, der durch die polare Carbonylgruppe polarisiert und
damit aktiviert wird?). Das Moladdukt stabilisiert sich ent-

1) Nach der Octett-Theorie wiire es naheliegend, die Aktivierung
des Aldehyds und die nachfolgende des Sauerstoffs folgendermaBen
zu formulieren:

H i hino g B oy H -+
R:g — R:Q'_,_:O::O:——* R:g:O::O: oder R:Q:Q:O:
:6: :Q:,,_ :9: :Q:

Wieweit jedoch diese detaillierten Vorstellungen zutreffen, bleibe
dahingestellt. Solange das experimentelle Material eine Entscheidung fiir
eine der elektronentheoretischen Formulierungsméglichkeiten nicht zul:iBt,
sollen Wechselwirkungen zwischen Molekiilen und Aktivitiitszustinden
durch gestrichelte Linien und Plus-Minus-Zeichen angedeutet werden.
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weder zur Benzopersiure, oder es reagiert mit einem zweiten
Molekiil Aldehyd unter Bildung von 2 Molekiilen Benzoesiure.
Hierbei muB sich der Sauerstoff auf 2 Molekiile aufteilen;
ein Zwischenzustand, der durch die (in eckige Klammern
gefaften) peroxydischen Gebilde nicht niher formulierbar
angedeutet ist. In welchem Stadium die freiwerdende Energie
ein weiteres Aldehydmolekiil anregt oder ob ein und das-
selbe Aldehydmolekiil etwa wie das von Ziegler und Mit-
arbeiter ’) untersuchte Triphenyl-methyl den Sauerstoft wieder-
holt iibertragen kann, das sind Fragen, die zunichst noch
offen gelassen werden sollen,

Die Tatsache, daf die Oxydation eines Inhibitormolekiils
die vieler Aldehydmolekiile unterbindet, 1iBt sich im Falle
des Dibiphenylen-ithylens so deuten, daB das Benzaldehyd-
Sauerstoff-Addukt als Glied der Reaktionskette zerstort wird,
wobei der Sauerstoff den Inhibitor zu Fluorenon oxydiert.
Das — wie oben beschrieben — reaktionstrigere Diphenyl-
acenaphtylen greift in die Kettenreaktion erst in einem
spiteren Stadium ein, damit, daf es die auBerordentlich
reaktiven Peroxyde?) C é{ >C<8 wegfingt und dabei in
das cyclische Acetal iilfersgeht.

Die Untersuchungen iiber die Hemmung der Aldehyd-
autoxydation durch ungesittigte Kohlenwasserstoffe fiihrte
immer wieder zu dem Ergebnis, daf die verzogernde Wir-
kung und die chemische Umformung des Inhibitors in
ursichlichem Zusammenhange zueinander stehen. Da hierbei
gewisse besonders reaktionsfihige Athylenbindungen in Mit-
leidenschaft gezogen werden, so wird der Inhibitoreffekt
auf deren Anwesenheit zuriickgefithrt. Die ausgesprochen

) A. b04, 162, 182 (1933).

?) Zum gleichen Peroxyd kénnte die Einwirkung von Benzoper-
giure auf Benzaldehyd nach Art einer Prileshajewschen Reaktion
fithren:

H
C,H,.C.00H + CH,.CHO —> CgH,.C.OH + _ >C—0
I 0 CoHy” %

DaB aber unter diesen Bedingungen das cyclische Acetal nicht
entsteht, wurde bereits oben berichtet.
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chemische Deutung des Effektes in den von uns untersuchten
besonders gelagerten Fillen schlieBt nicht die Moglichkeit
aus, daB hier nebenher und in anderen Fillen vielleicht aus-
schhethh rein physikalische Vorginge im Spiele sindY).
Hiernach wiirden die gelockerten Elektronen der C=C- l}m-
dung dem Aldehydmolekiil die zur Autoxydation erforderliche
Anregungsenergie wegnehmen und entwerten. Sofern nun
die ihrerseits angeregten Acceptormolekiile keine chemische
Verinderung erleiden, wiirde es sich um eine negative Kata-
lyse handeln, wie sie vielleicht im Beispiel der bekannten
Hydrochinonwirkung vorliegt?).

Im Zusammenhang hiermit wurde die Autoxydation des
Benzaldehyds in Gegenwart solcher ungesattigter Verbin-
dungen untersucht, deren Oxydation kaum zu erwarten war.
Geeignet hierfiir erschienen Verbindungen mit N=O- und
N=N-Bindungen, wie sie im Nitrobenzol und Azobenzol vor-
handen sind. Soweit bisher festgestellt ist?), hemmen auch
diese ungesittigten Stickstoffderivate die Autoxydation des
Benzaldehyds merklich, ohne daB indes eine chemische Ver-
dnderung der Inhibitoren nachzuweisen wire. Sehr betricht-
lich ist die hemmende Wirkung des Nitroso-benzols, das aber
allmihlich oxydiert wird und in dem MaBe seine inhibierende
Eigenschaft einbiiBt. Die Untersuchungen werden unter den
hier gebrachten Gesichtspunkten fortgefiihrt.

Der Firma Henkel & Cie-Diisseldorf, ferner der Freiburger Wissen-
schaftlichen Gesellschaft danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Beschreibung der Versuche.

A. Darstellung des 9,10-Diphenyl-acenaphtylens.

Das 9,10-Diphenyl-acenaphtylen wird aus dem 9,10-Diphenyl-ace-
naphtylen-glycol in Vereinfachung der von Wittig u. Mitarb.®) an
gegebenen Vorschrift auf folgendem Wege hergestellt:

0,1 Mol cis- oder trans-9,10-Diphenyl-acenaphtylenglycol (34 2
werden in getrocknetem Aceton eben gelost und mit einer gesiittigten
Losung von 0,2 Mol Natriumjodid (30 g) in Aceton versetzt. Man

!). Vgl. hierzu K. Weber, ,Inhibitorwirkungen*, Stuttgart (1938).
%) Vgl. Dissertation von Konrad Henkel, Karlsruhe (1939).
% B. 64, 2409 (1931).
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giittigt hierauf das Reaktionsgemisch mit HCl-Gas, wobei das Diphenyl-
acenaphtylen iiber das intermedisir entstehende 9,10-Dijodid gebildet
wird. Das Losungsmittel wird abdestilliert, der Riickstand zur Be-
seitigung des abgeschiedenen Jods mit Bisulfitlauge verrieben und mit
Wasser gut gewaschen. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Eis-
essig gewinnt man den orangefarbenen Kohlenwasserstoff vom Schmelz-
punkt 161—162°. Ausbeute 84 Proc. d. Th.

0,0371 g Subst.: 0,1288 g CO,, 0,0174 g H,O0.
Cy H,q Ber. C 94,7 H 5,3 Gef. C 94,7 H52.

B. Zur Darstellung und Konstitutionsaufklirung
des cyclischen Acetals
des cis-9,10-Diphenyl-acenaphtylenglycols
mit Benzaldehyd.

1. Bildung des cyclischen Acetals wn sich autoxydierendem
Benzaldehyd.

1 g 9,10-Diphenyl-acenaphtylen wird in 30 ccm Benz-
aldehyd (reinst von Schering) in einer Sauerstoff-atmosphére
solange geschiittelt, bis die urspriinglich orangefarbene
Losung eine hellgelbe Farbe angenommen hat. Das Reak-
tionsgemisch wird der Wasserdampfdestillation unterworfen
und der Riickstand mit verdiinnter Natronlauge und heifem
Wasser zur Entfernung der Benzoesdure gewaschen.

Nach 1-maligem Umkrystallisieren dieses Riickstandes
schmilzt das Acetal bei 244—246°. Ausbeute 65 Proc. d. Th.
Die farblosen Krystalle werden noch mehrere Male aus
Eisessig umkrystallisiert, bis der konstante Schmelzp. 249
bis 249,5° erreicht ist.

2,725 mg Subst.: 8,72 mg CO,, 1,34 mg H,O0.

CyH,0, Ber. C873 H52 Gef. C873 H55.

Das cyclische Acetal ist in den gebriiuchlichen Solventien schwer
loslich. In konz. Schwefelsiure 16st es sich mit olivgriiner Farbe.

2. Darstellung
des cyclischen Acetals aus 9,10-Diphenyl-acenaphiylen-glycol.
0,5 g cis- bzw. trans-9,10-Diphenyl-acenaphtylen-glycol?)
werden in 5 cem Benzaldehyd gelost.. Dann wird HCl-Gas

) Wittig u. Mitarb., a. a. O.
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eingeleitet und einige Zeit stehen gelassen. Von den ab-
geschiedenen Krystallen wird dekantiert und die Krystalle
werden mit Methanol gewaschen. Das Rohprodukt (0,47 g)
vom Schmelzp. 247° wurde 3-mal aus Eisessig umkrystalli-
siert. Schmelzp. 248—249°. Mischschmelzpunkt mit dem
oben erhaltenen Acetal gibt keine Depression.

3. Versuche zur Darstellung des cyclischen Acetals
aus dem Dilithwum- bzw. Dikalium-glycolat
des 9,10-Diphenyl-acenaphtylen-glycols.

a) Zu einer Losung von 1,7 g cis- bzw. trans-9,10-Di-
phenyl-acenaphtylen (0,005 Mol) in wenig absolutem Ather
148t man (im Schlenk-Rohr unter Stickstoff) eine &therische
Losung von 0,22 g Methyl-lithwum?) (0,01 Mol) zutropfen.
Unter Methan-Entwicklung scheidet sich das ces-Dilithium-
glycolat ab, wihrend das trams-Isomere eine klare Lisung
bildet. Hierauf fiigt man 0,8 g i. V. destilliertes Benzalchlorid
(0,006 Mol) hinzu wund erhitzt das verschlossene Rohr
24 Stunden auf 100° da in der Kilte keine Umsetzung zu
beobachten ist.

Von den an der Glaswand abgeschiedenen Krystallen
wurde dekantiert und die #therische Losung mit Wasser
durchgeschiittelt. Nach dem Verjagen des Losungsmittels
wurde der Riickstand aus Benzol umkrystallisiert, wobei
man 0,3 g Ausgangsmaterial zuriickgewann. Die an der
Glaswand abgeschiedenen Krystalle schmolzen nach dem
Umkrystallisieren aus Essigester bei 188° und gaben mit
dem vergleichsweise hergestellten 1,8-Dibenzoyl-naphtalin?)
vom Schmelzp. 189—190° keine Depression.

b) Zu einer Losung von 1g cis- bzw. trans-9,10-Diphenyl-ace-
naphtylen-glycol in absolutem Ather liBt man unter -Stickstoff eine
Liosung von Phenyl-isopropyl-kalium?®) zulaufen, bis beim Umschiitteln
die dunkelrote Farbe der metallorganischen Verbindung nicht mehr

verschwindet. Das sich bildende Dikaliumglycolat fiel dabei in farb-
losen Flocken aus. Nach dem Zusatz von dem 1!/,-fachen der be-

) H, Gilman u. Mitarb.,, Am. Soc. 65, 1252 (1933).
?2) E. Beschke, A. 369, 201 (1909).
%) Ziegler u. Mitarb., A. 473, 19 (1929).
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rechneten Menge Benzalchlorid schiittelte man das verschlossene Rohr
einen Tag, ohne indes eine Umsetzung festzustellen. Hierauf wurde
das Reaktionsgemisch 6 Stunden auf 100° erhitzt, mit Wasser durch-
geschiittelt und vom Ather befreit. Der Riickstand lieferte nach dem
Verreiben mit Methanol und nach dem Umldsen aus Essigester das
bei 189—190° schmelzende 1,8-Dibenzoyl-naphtulin. Ausbeute 0,5 g.

C. Einwirkung von Benzopersidure
auf 9,10-Diphenyl-acenaphtylen.

1. Eine Losung von 0,01 Mol 9,10- Diphenyl-acenaphtylen (3,0 g)
und 0,01 Mol Benzopersiure') in 100 cem Chloroform lieB man 3 Tage
im Eisschrank stehen. Die Losung hatte ihre orange Farbe nicht ver-
indert; ferner wurde die Anwesenheit von Benzopersiure mit Jod-
kalium-Stiirke-Papier nachgewiesen. Hierauf erwérmte man die Reak-
tionsmischung, bis die Benzopersiure zersetzt war. Nach dem Durch-
schiitteln mit Natronlauge und dann mit Wasser verjagte man das
Losungsmittel und krystallisierte den Riickstand aus Eisessig um. Man
erhielt das Ausgangsprodukt vom Schmelzp. 160—160,5° in einer Aus-
beute von 90 Proc. d. Th. wieder zuriick.

2. Eine Loésung von 0,001 Mol Diphenyl-acenaphtylen (0,3 g) und
0,05 Mol Benzopersiure in 25 cem Chloroform lieB man 7 Stunden
bei 25° stehen. Nach dem Ausschiitteln der iiberschiissigen Sdure mit
Sodalésung und mit Wasser verjagte man das Losungsmittel, wobei
ein gelblicher, schmieriger Riickstand verblieb. Umkrystallisieren aus
Essigester oder Eisessig fiihrte zum 1,8-Dibenzoyl-naphtalin, das mit
dem bei 189—190° schmelzenden Vergleichspriparat keine Depression
gibt. Ausbeute ungefihr 30 Proc. d. Th.

3. Eine Losung von 0,001 Mol Diphenyl-acenaphtylen (0,3 g) und
0,01 Mol Benzopersiure in 40 cem Chloroform lieB man zusammen
mit 0,01 Mol Benzaldehyd unter Stickstoff 7 Stunden bei 25° stehen.
In dieser Zeit hatte sich die Losung nahezu entfirbt. Man schiittelte
mit Natriumbisulfit-Losung, wobei die iiberschiissige Persiure reduziert
wurde und schiittelte anschlieBend mit Wasser durch. Nach dem Ver-
jagen des Losungemittels i. V. verblieb ein Gliger Riickstand, der in
Ather aufgenommen wurde und mit Natriumbisulfit-Losung, dann mit
Natronlauge und schlieBlich mit Wasser durchgeschiittelt wurde. Nach
dem Verdunsten des Athers wurde der schmierige Riickstand aus Eis-
essig umkrystallisiert. Auch hier wurde 1,8-Dibenzoyl-naphtalin in
einer Ausbeute von rund 25 Proc. d. Th. erhalten. Das sehr schwer
16sliche cyclische Acetal des Diphenyl-acenaphtylen-glycols war im Riick-
stand nicht nachzuweisen.

1) Dargestellt nach Organic Synth. 8, 30 (1928).
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D. Einwirkung
von Stilben-ozonid bzw. Chlorstilben-ozonid
auf 9,10-Diphenyl-acenaphtylen?).

1,8 g Stilben (0,01 Mol) oder 2,2 g «-Chlor-stilben (0,01 Mol) in 80 ccm
Chloroform werden bei — 25° ozonisiert und nach 2 Stunden wird zum
Vertreiben des iiberschiissigen Ozons !/, Stunde Sauerstoff durch die
Léosung geleitet. In dieser wird nun 1 g Diphenyl-acenaphtylen (0,03 Mol)
gelost und das Reaktionsgemisch 24 Stunden stehen gelassen. Die orange
Farbe der Lisung indert sich nicht. Nach dem Durchschiitteln mit
Wasser und nach dem Verjagen des Lisungsmittels gewinnt man den
unverinderten Kohlenwasserstoff zuriick.

Auch mehrstiindiges Erhitzen des Reaktionsgemisches ohne und
mit Zusatz von Eisessig 148t den Kohlenwasserstoff unberiihrt.

SchlieBlich wurden zu einem weiteren Ansatz von ozonisiertem
« - Chlorstilben und Diphenyl - acenaphtylen unter Stickstoff 10 cem
Benzaldehyd zugefiigt. Nach 24-stindigem Stehen ist der Kohlen-
wasserstoff unveriindert zuriickzugewinnen.

E. Zur Messung der Sauerstoff-Aufnahme
durch Benzaldehyd.

Im Apparativen und Methodischen wurde entsprechend den
friiheren Mitteilungen?) verfahren. Die Versuchstemperatur war
stets 20,0 + 0,1°

Da die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Aufnahme sehr stark von
der Schiittelgeschwindigkeit abhingt, wurden die zu vergleichenden
Ansitze gleichzeitig in einer Apparatur bewegt, die 6 Schiittelenten
aufnehmen konnte.

!) Bearbeitet von Herrn Dr. W. Lange.
%) Wittig u. Lange, A. 536, 281 (1938).
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Beitrige zur enzymatischen Umsetzung
von Brenztraubensiure und Oxalessigséure.
Uber den Mechanismus der Oxydationsvorgdnge. LI;

von Heinrich Wieland, Otto Probst, Hans Walch, Werner
Schwarze und Konrad Rauch.
Mit 6 Figuren im Text.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Bayer. Akad. d. Wissenschaften
zu Miinchen.]
(Eingelaufen am 25. August 1939.)

Bei der Bedeutung, die der Brenztraubensiure beim
biologischen Abbau der Kohlenhydrate zukommt, haben wir
noch einmal ihr Verhalten in Gegenwart von Hefe und von
Muskelgewebe genauer untersucht. AuBer dem carboxy-
latischen Abbau

I CH,.C0.COoH —> CH,;.CO + CO,
H

steht ja moch eine Veridnderung der Brenztraubensdure zur
Diskussion, bei der sie auf dem Weg der Dehydrierung in
kleine Bruchstiicke zerlegt werden kann. Diese Reaktion,
fiir deren Auftreten weiteres Versuchsmaterial erwiinscht
wiire, liBt sich kaum anders als nach II oder Ila formu-
lieren.

II H;C.C(OH),.CO,’ +H'y  CH,.CO.H + CO, + 2H

IIa H,C.C(OH).C:0 =2E, CH,.CO,H +CO,

OH OH

Dabei wird also angenommen, daf die Brenztraubensidure
an der CO-Gruppe hydratisiert vorliegt.

Einen starken experimentellen Riickhalt hat eine derartige
Reaktionsweise durch die Feststellung von H. A. Krebs?) er-
fahren, nach der Brenztraubensdure durch Bakterien und

1) Biochem. J. 31, 661 (1937); Krebs u. Johnson, Biochem. J.
31, 645 (1937).
Annalen der Chemie. 542. Band. i0
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manche Organe, namentlich durch Hoden, dismutativ in Milch-
sdure, Essigsiure und CO, zerlegt wird (III).
III CH,.C(OH),.CO,’+ CH,.CO.CO,H
+H#'. CH,CO,H + CO, + CH,.CHOH.CO,H
Nach Lipmann?), der iiber eine wenn auch méfige De-
hydrierbarkeit von Pyruvat durch gewisse Milchsidurebak-
terien berichtet, bedarf das Enzym, das diese Reaktionsweise
beschleunigt, ebenso der Mitwirkung der Cocarboxylase, wie
die einfache Reaktion gemiif I sie erfordert. Die gleiche
Feststellung ist vor kurzem von Banga, Ochow und

Peters?) gemacht worden.

Nicht nur wegen dieses Zusammenhanges, sondern auch
aus allgemeinen chemischen Griinden hat man zu priifen,
ob die nach Schema IT und III formulierten enzymatischen
Reaktionen der Brenztraubenséure nicht nur die Fortsetzung
der Grundreaktion I darstellen. Denn an sich ist es — wenn
wir zunichst die Reaktion IIT betrachten — wohl denkbar,
daB der nach I zuerst entstandene Aldehyd durch das im
Effekt ,dismutativ® wirksame Enzym zur spezifischen Hy-
drierung von Brenztraubensiure verwendet wird.

IV CH,.C(OH),H + CH,.CO.CO,H —> CH,CO,H + CH,.CHOH.CO,H

Ebenso lassen sich natiirlich auch alle Reaktionen, in
denen nach Schema IT wirksamer Wasserstoff auftritt, ver-

stehen.

Die Versuche, die zuerst hier mitgeteilt werden sollen,
gingen von der Absicht aus, die Frage nach dem Reak-
tionsmechanismus zu kliren.

Versuche mit Hefe (O. Probst).

Diese Versuche schliefen sich den frither veroftent-
lichten®) an. Wir haben uns bemiiht, die Umsetzung der
Brenztraubensdure, in Luft wie unter Stickstoff, so voll-
stindig, als es die analytischen Methoden zulieBen, zu er-
fassen. Vor allem ist auch auf das Auftreten von Milch-
sdure im Sinne der Gleichung III gepriift worden. In kine-

) Enzymol. 4, 66 (1937).
2) Biochem. J. 33, 1109 (1939). %) A. 507, 208 (1933).
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tischer Hinsicht ist beachtenswert, daf die Kurven der
0,-Aufnahme von Hefe bei Gegenwart von Pyruvat eine
ausgesprochene Hemmung erkennen lassen, ganz im Gegen-
satz zu denen der Dehydrierung von Alkohol oder Acetat.
Diese Erscheinung 148t sich bereits aus den frither an-
gegebenen Werten') deutlich erkennen, und wir haben sie
auch jetzt beobachtet. Sie kommt in den Fig. 1 und 2
deutlich zum Ausdruck. In Fig. 1 ist gleichzeitig ein par-
alleler Versuch mit ™/,,- Lactat dargestellt. Man erkennt
auch hier Kurve II als Hemmungskurve, bei der freilich

NNLUs o SyNsesNYIJIR
: > 3>+

em® Oy fiir 100 mg Hefe (trock.) —>

n L . . i
o'W & ’{4”1‘ S A T X0 W0
.

Fig. 1. Unterhefe, 19 Stunden verarmt.
I Mit ™/ ,-Na-pyruvat. II Mit ™/ ,-Na-lactat. III Ohne Zusatz.

die Verflachung viel spiter einsetzt als bei I. Die Ursache
dieser Hemmung liegt in der Verschiecbung der Aciditét
nach der alkalischen Seite, bedingt durch die Bildung von
primirem Carbonat als Produkt der Decarboxylierung des
Pyruvats, das auch bei der Dehydrierung von Lactat zuerst
entsteht. Nach Lohmann? nimmt die Wirksamkeit der
Carboxylase bei p;-Werten > 7 sehr erheblich ab, und es
ist kaum zweifelhaft, daB sich in dem Abklingen unserer
0,-Aufnahmekurven diese Hemmung des Pyruvatumsatzes
dufert. Sorgt man ndmlich durch Pufferung mit Phosphat

) a.a. 0. 8. 210.
?) K. Lohmann u. Ph. Schuster, Bio. Z. 294, 188 (1937).
10*
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oder auch mit freier Brenztraubensiure dafiir, daB die Reak-
tionslosung nicht alkalisch wird, so wird die Hemmung
praktisch aufgehoben. Die Kapazitit des Phosphatpuffers
(Fig. 2, II) bat zwar nicht ganz ausgereicht; jedoch ist
hier und vor allem in Kurve III die giinstige Wirkung des

V4
r r

.

NN ST S NS S NN Y
~

em® Oy fiir 100 mg Hefe (trock.) ——>

A7 A 7}% oW A0 240 w0
n.
Fig. 2. Unterhefe P 10/6 vom 13.VI. 38, 20 Stunden verarmt.

I Pyruvat =/,. II Pyruvat ®/;4, pg = 6,6 (*/;,-Phosphat).
1L - ™/ss + Brenztraubensiure ®/;,. IV Ohne Zusatz.

fmwmww.wm

Fig. 3.
Oberhefe, 1-mal zentrifugiert; 16 Stdn. verarmt; nochmals zentrifugiert.
Pyruvat ®/,4: I + 115 y Alkohol. II Ohne Alkohol.

sachgemiB eingestellten Mediums ganz deutlich. Die In-
duktionswirkung durch Spuren von Athylalkohol die wir
bei der aeroben Dehydrierung von Acetat durch Hefe vor
einiger Zeit!) beschrieben haben, lieB sich auch bei Pyruvat
beobachten (Fig. 3).

) A. 536, 56 (1938).
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Bilanzversuche.

A. Unter Stickstoff. Diese Versuche wurden ausgefiihrt,
weil sie am meisten Erfolg versprachen, neben dem carb-
oxylatischen Abbau der Brenztraubensdure auch die ,dis-
mutative“ Reaktion, bei der Milchséure entsteht, anzutreffen.

Um mit priparativ angemessenen Substanzmengen arbeiten zu
konnen, benutzt man die friither beschriebenen *), mit aufgesetztem Mano-
meter versehenen Kolben. Das entwickelte Kohlendioxyd wurde direkt
gemessen. Nach Ablauf der Versuchszeit wurde die Reaktion mit
2 n-Schwefelsiiure zum Stillstand gebracht. Aus einem aliquoten Teil des
Kolbeninhalts wurde, unter Vermeidung von Verlusten, der Acetaldehyd
im Wasserbad durch einen Stickstoffstrom innerhalb 2 Stunden in ein
mit eingestellter Bisulfitldsung beschicktes Zehnkugelrohr iibergetrieben
und dort nach Clausen? jodometrisch bestimmt. In einem anderen
Anteil ermittelte man, nach EnteiweiBung mit Wolframat, die nicht
umgesetzte Brenztraubensdure nach der als geeignet erkannten colori-
metrischen Methode von Straub?®). Zur Milchsdurebestimmung bediente
man sich der yon Friedemann und Graeser*) angegebenen Methode.
Der letzte Anteil wurde schwach alkalisch auf !/; seines Volumens ein-
gedampft. Das Destillat konzentrierte man durch wiederholte Destillation,
um iihergegangenen Alkohol und Aldehyd mit Bichromat-Schwefelsiure
nach Nicloux®) zu bestimmen. Der colorimetrisch festgestellte Aldehyd-
gehalt erlaubte dann die Ermittlung des Alkohols. Die Essigsiure
wurde aus der schwefelsauren Lisung i. V. in der iiblichen Weise ab-
destilliert. Mitgegangene Brenztraubensiure wurde wieder colorimetrisch
bestimmt und vom Titerwert des Destillats abgezogen.

Wir bringen nachstehend die Ergebnisse von zwei
parallelen Ansitzen, die mit der gleichen Hefe durchgefiihrt
wurden; der eine (Ia) enthielt nur Na-Pyruvat, wihrend
der andere (Ib) mit ™/,,-Phosphat p, = 6,6 gepuffert war.
Dadurch wurde eine méBige Steigerung der Umsatzgeschwin-
digkeit herbeigefiihrt, die an sich wegen der geringen Durch-
lassigkeit der Hefezelle fiir Brenztraubensiure miBig ist®).
Unter II sind die Ergebnisse eines Versuches mit anderer
Hefe und mit Pyruvat—Brenztraubensiure 1:1 angegeben.

1) A. 492, 183 (1932).

?) J. Biol. Chem. 52, 263 (1922); 73, 335 (1927).

%) H. 244, 117 (1936). 4 J. Biol. Chem. 100, 291 (1933).

%) Beschrieben bei Lundin, Bio. Z. 141, 317 (1923); vgl. auch
K. Heicken, A. 534, 78 (1938).

% Vgl. F. Lynen, A. 539, 15 (1939).
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Ia und Ib. Das Trockengewicht der Hefe, Stamm Rn 30/5 betrug
1,165 g, die Zeit des vorbereitenden Schiittelns unter Sauerstoff 22 Stunden.
Gesamtvolumen 80 cem. T = 30°. An Na-Pyruvat waren jeweils 8 Mmol
eingesetzt. Versuchsdauer 1%/, Stunden.

IL. Trockengewicht der Hefe, Stamm P 10/6: 1,095 g. Verarmungs-
zeit 231/, Stunden. Eingesetzte Brenztraubensiure 6,52 Mmol. Ver-
suchsdauer 4 Stunden. Uber II' vgl. weiter unten.

Mmol
2 ig- Milch-
I{’renz.trau- Acot Alkohol Heelg CO, .
ensdure | gldehyd stiure séiure
umgesetzt
Ta 1,87 0,262 0,687 0,734 1,56 0,125
Ib 2,34 0,477 0,735 0,874 1,96 0,168
1I 3,71 1,07 1,16 1,25 3,47 0,074
r 4,42 0,5 1,656 1,16 5,64 0,129

Es sind auBerdem mehrere gleichartige Versuche an-
gestellt worden, in denen nur die Milchsdure bestimmt wurde,
und nebenher bestimmte man immer auch den Milchsiure-
gehalt der leeren Hefe. Bierhefe enthilt immer eine ganz
geringe Menge Milchsidure. In den Ansitzen mit Pyruvat
wurde ohne Ausnahme der 3—5-fache Wert gefunden. Es
ist demnach sicher, da8 neben der Hauptreaktion I, die von
der Aufteilung des Aldehyds in Alkohol und KEssigsdure
gefolgt ist, auch die zweite anaerobe Enzymreaktion, bei
der neben Essigsiure und CO, Mulchsiure entsteht, einher-
geht. Die gegeniiber dem Alkohol hoheren Essigsidurewerte
aller Versuche bestitigen dies.

B. Versuche unter Sauerstoff. In Erginzung der friiher?)
mitgeteilten Bilanzversuche ist jetzt auch die Mulchsdure
bestimmt worden. Die Werte fiir II" der oben stehenden
Tabelle enthalten das Ergebnis. Der Ansatz II' entsprach in
jeder Hinsicht dem anaeroben II. Auch unter aeroben Ver-
hiltnissen findet man also Milchséure. Der Umsatz an Brenz-
traubensiure ist unter Luft deutlich groBer als unter Stickstoff.

Die von uns hier beniitzten BilanzgefiBe lassen sich nicht so
lebhaft schiitteln, daB eine ausreichende Durchmischung von Fliissig-

keit und Gas zustande kommt. Wire dies der Fall, wiirde der Unter-
schied zwischen aerobem und anaerobem Umsatz wohl groBer werden.

)+A. b07, 208 (1938).
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Versuche mit Muskel [H. Walch')].

Die zuerst zu besprechenden Versuche wurden am Brust-
muskel der Taube ausgefiihrt.

Das in der Fleischmaschine zerkleinerte Gewebe kam 10 bis
15 Minuten nach der Tétung des Tieres zu den Versuchen. Die An-
siitze, in denen der zeitliche Verbrauch der Brenztraubensiiure bestimmt
wurde, liefen in 1/,-Literflaschen. Sie wurden an einem Brett befestigt,
das in demselben Thermostaten (7= 38° hin und her bewegt wurde,
in dem man gleichzeitig die O,-Aufnahme desselben Materials in der-
selben Suspension bestimmte. Diese enthielt das Pyruvat, das aus je-
weils frisch i.V. destillierter Brenztraubensiiure bereitet war, teils mit
Ringer-Phosphat (®/,), teils mit carbonatfreier Krebsscher Losung
auf py = 7,4 gepuffert. Es wurden fir die Ansitze zur Bestimmung
des Pyruvatumsatzes jeweils 15 g Muskelbrei verwendet. Dag gesamte
Fliissigkeitsvolumen betrug 120 cem. Nach bestimmten Zeiten wurden
jeweils 5 cem den Flaschen entnommen und darin wurde mit Salicyl-
aldehyd colorimetrisch die Brenztraubensiiure bestimmt, nachdem man
mit 1 cem 4 n-Schwefelsiiure und dann mit ebensoviel 20-proe. Natrium-
wolframatlésung (zur Fillung des EiweiBles) versetzt hatte.

Die Ansiitze unter I und II sind jeweils mit dem gleichen Muskel-
brei ausgefiihrt.

Aerobe Versuche.

| |
mg Brenz- Mol. Konzen- "
M traubenséiure tration Pijfierldenng
Ia 35,2 /300 Ringer-Phosphat
Ib 36,0 /oo Krebssche Losung
I1a 92,4 m/ 0 Desgl.
II'b 91,2 m/ 0 Desgl.
Messung des Brenztraubensdure- Verbrauchs.
Nach Minaten | 10 | 20 | 30 | 0 [ 60 | 12
mg Brenz- Ia — 6,7 - 0,5 0,5 —
traubensiure Ib 18 9,7 4,4 3,4 1,5 —
gef. IIa - 59,2 — 43,6 - 33,2
IIb — 60,0 — 39,8 — 28,0
mg Brenz- Ia = 28,5 — 34,7 34,7 —_
traubensiure Ib | 14 22,3 | 27,6 28,6 | 30,5 —
verbr. Ila —_ 32,0 — 41,9 | 47,6 58,0
IIb — 33,3 — 458 | 53,5 65,3
mg Mileh- IIa | 77,4% 106,6 — 106,6 — 109,0
siure, gef. IIb | 62,0%) 92,7 - 98,1 — 94,5

*) Anfangswert.
1) Dissertation, Miinchen 1937.
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Bei den Ansitzen II wurden jeweils 10 cem zur Analyse ent-
nommen. Davon dienten 1 cem zur Bestimmung der Brenztrauben-
sdure, 8 cem zu der der Milchséure.

Anaerobe Versuche.

mg Brenz- Mol. Konzen- 16
traubensiure tration Frilfcilnen
Ia 32,0 m/o00 Krebssche Losung
Ib 36,0 m/coo Desgl.
Iec 30,8 m/oeo Desgl.
Id 30,4 m/oso Desgl.
Messung des Brenziraubensdaure- Verbrauchs.
Nach Minuten 10 20 30 40 60
mg Brenztrauben- Ia 27,0 27,0 24,8 — 21,8
: sdure b 26,9 - — — 17,0
gef. Ic — (38,3) — 10,1 5,9
Id — 22,2 — 17,0 11,9
mg Brenztrauben- Ia 3,2 3,2 5,4 — 8,4
sidure Ib 2,7 - — — 12,6
verbr. Ic — — — 15,5 19,7
Id — 8,7 — 13,9 19,0

Trotz der starken Schwankungen, die die anaeroben
Versuche aufweisen, sieht man mit aller Deutlichkeit, daB
die Brenztraubensiure von Taubenmuskelbrei unter Sauer-
stoff erheblich rascher umgesetzt wird als bei dessen Aus-
schluf. Dabei findet man auffallenderweise in den parallel
laufenden Ansitzen in der Barcroft-Warburg- Apparatur
keine erhohte Sauerstoffaufnahme bei Gegenwart von Pyruvat
gegeniiber dem Eigenverbrauch des Muskelbreis. Dies ergibt
sich aus dem nachstehenden Kurvenbild (Fig. 4). ™/,,- und
m/,00-Pyruvat bewirken eine betrichtliche Hemmung gegen-
iiber der O,-Aufnahme des zusatzfreien Muskels. Selbst
unter der Annahme, daB die Anwesenheit von Pyruvat die
Eigenatmung des Gewebes vollstindig aufhebe und daf
aller Sauerstoff fiir die Oxydation des Zusatzes verbraucht
werde, finde man keine Ubereinstimmung zwischen dem in
den GroBversuchen festgestellten Verbrauch von Brenz-
traubensiure und der manometrisch gemessenen Sauerstoff-
aufnahme.
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Die ,hemmende“ Wirkung von Pyruvat auf die O,-Auf-
nahme finden wir ebenso scharf ausgeprigt beim Nacken-
muskel des Stiers (Fig. 5). Allerdings wird hier durch sehr

4

cemg, —=

M 400 0 W W 2w
Fig. 4.

Taubenbrustmuskel, in Ringer-Phosphat ("/q); je 1 g Muskelbrei.
I Ohne Zusatz. II ™/,0-Pyruvat. I =/,,-Pyruvat.

2
MId0
Leer
Y M/&
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-
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Fig. 5.
Rindsmuskel und Pyruvat. Phosphat ™/;,; je 1 g Muskelbrei.

geringe Pyruvatkonzentration der Sauerstoffverbrauch ge-
steigert. Alle Versuche sind mehrfach und mit dem gleichen
Ergebnis vorgenommen worden.
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Die Rolle des Acetaldehyds.

Eine Decarboxylierung der Brenztraubensiure zu Acet-
aldehyd und CO, konnen wir in den bisher behandelten
Organen als primire Reaktion ausschliefen. Anders als bei
den Versuchen mit Hefe 1iBt sich hier das Auftreten von
Acetaldehyd als Zwischenprodukt auch nicht spurenweise
nachweisen. Wir haben aber auch festgestellt, daf Acet-
aldehyd, selbst in der geringen Konzentration von ™/,
weder bei AusschluB noch bei Gegenwart von Sauerstoff
vom Brustmuskel der Taube in nachweisbarer Menge um-
gesetzt wird.

I. Versuche mat Acetaldehyd unter Sauerstoff.

20 g Muskelbrei einer kurz vorher getéteten Taube wurden in
155 cem Ringerlosung (nach Krebs) suspendiert und mit ™/y,- (a) und
™ 3000-Acetaldehyd (b) unter Sauerstoff geschiittelt. Nach den in der
Tabelle angegebenen Zeiten wurden 20 bzw. 50 cem der Schiittelflasche
entnommen, der Aldehyd in eine Vorlage mit eingestellter Bisulfitlésung
destilliert und mit 2/,,,-Jodlésung titrimetrisch bestimmt.

I Nach Mmol Gesamtaldehyd
“ Minuten gef. eingesetzt
Ia 30 1,00 1,00
60 0,94 1,00
Ib 10 0,09 0,10
90 0,077 0,10

I1. Versuche unter Stickstoff.

25 g frischer Muskelbrei wurden wie unter I, aber unter reinem
Stickstoff geschiittelt. Zu Anfang wurde 1cem m/,-Acetaldehyd zu-
gefiigt und die gleiche Menge wieder nach je 5 Minuten aus einer
in die Schiittelflasche eingesetzten Biirette zugegeben. Nach 30, 60
und 90 Minuten wurden Proben von 20 cem entnommen und darin der

Acetaldehyd bestimmt.

Nach Mmol Gesamtaldehyd
Minuten gef. eingesetzt
30 1,246 1,2
60 2,16 2,17
90 3,01 3,06

Acetaldehyd iibt auch auf den Sauerstoff-Verbrauch des
Muskels schon in miBiger Konzentration eine hemmende
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Wirkung aus, wie aus der in der nachstehenden Kurve
(Fig. 6) wiedergegebenen Versuchsreihe hervorgeht.

Die hier mitgeteilten Feststellungen machen das Auf-
treten von Acetaldehyd als Zwischenprodukt des Abbaus
von Brenztraubensiiure in der gestreiften Muskulatur sehr
unwahrscheinlich. Sie sprechen auch nicht fiir einen Re-
aktionsverlauf gemiB II oder IIT (S.145 und 146), da im

3 % Sunden

7

l{‘ig. 6.
Taubenbrustmuskel und Acetaldehyd. Phosphat /5.
Muskel aus Brenztraubensiure auch unter anaeroben Be-

dingungen keine Essigsiure entsteht.

Man muf beachten, daf die Verinderungen, die im ab-
getrennten und zerkleinerten Organ studiert werden, hoch-
stens dariiber Auskunft geben, was die noch wirksamen
Enzyme leisten konnen, nicht aber was das intakte Organ
im normalen Stoffwechsel wirklich leistet. Auf das Uber-
angebot an Brenztraubensidure, das die Versuchsanlage ver-
langt, reagiert das enzymatische System sicher anders als
auf die physiologische Pyruvatkonzentration. So kommt es,
daB in unseren Versuchen die Brenztraubensiure zum grofen
Teil zu Milchsdure hydriert wird, ein Vorgang, der im physio-
logischen Ablauf einen circulus vitiosus darstellen wiirde.

Die Verinderung der Brenztraubensiure
in der Niere (W.Schwarze).

Die fiir die Versuche benutzte Rinderniere wurde unmittelbar
nach dem Schlachten des Tieres entnommen und auf Eis gelegt. Es
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lag durchschnittlich 1 Stunde zwischen dem Tod des Tieres und dem
Beginn des priiparativen Versuchs, fiir den das durch die Fleisch-
maschine getriebene Organ als Brei (jeweils 50g) zur Verwendung
kam. Der Nierenbrei wurde, in 150 cem Ringer-Krebs-Losung suspen-
diert, bei 38° 4 Stunden lang im Thermostaten geschiittelt. Zur Auf-
arbeitung wurde die Suspension zentrifugiert, die Losung mit Phos-
phor-wolframsiure oder auch mit Na-Wolframat enteiweiBt, wieder
zentrifugiert und so in aliquoten Mengen zur Bestimmung der einzelnen
Bestandteile benutzt. In parallel laufenden Ansiitzen mit gleichem
Material wurde der Verbrauch an Pyruvat bei AusschluB und bei
Gegenwart von Sauerstoff innerhalb einer 3—4-stiindigen Versuchs-
dauer festgestellt. Gleichzeitig bestimmte man in einem Teil der Ver-
suche auch die Menge des entstandenen Kohlendioxyds, und zwar, des
Vergleichs wegen, anaerob und aerob auch ohne Zugabe von Pyruvat.
Dazu kamen noch Bestimmungen von Milchsiure und Bernsteinsdure.

Die Ergebnisse dieser Versuche sind nachstehend tabel-
larisch wiedergegeben.

Mmol Brenz- Mmol

traubensiure Mmol Berstein: Mmol
verbraucht CO, . Milchsiiure

(Einsatz 4 Mmol) saure
1. anaerob . . . 3147 — — —
aerob” %o n ot 3,45 — — —
2. anaerob 3,0 - 0,375 ==
aerob e 3,0 — 0,03 —
3. anaerob . . . 2,6 0,91 0,373 1,71
aerob S 3,4 6,20 0,2 1,29
4. anaerob 2,563 1,15 0,83 1,54
aerob Sy ke 2,90 5,08 0,21 1,04
anaerob| ohne — 1,4 0,58 0,71
aerob Brztr. - 2,16 0,03 0,92
5. anaerob . . . 2,56 0,74 0,708 1,64
anaerob ohne .
Brenztraubens. } L L7 L 0,54

Essigsiure

6. anaerob . . . 2,67 ,39 0,5 1,40
GEYOD: L. v e 3,58 0,36 — 1,27

Fliichtige Siuren wurden in den Versuchen 3 und 4,
in denen auf sie gepriift wurde, nur in kleinen Mengen
festgestellt, Ameisensiure in Spuren, KEssigsiure ungefihr
0,1 Mmol. In Versuch 6 der Tabelle sind iber 0,3 Mmol
Essigsiure gefunden worden. Cuitronensdure war weder bei
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den aeroben noch bei den anaeroben Versuchen nachzu-
weisen, auch nicht «-Ketoglutarsiure.

Von den so gewonnenen Ergebnissen ist folgendes be-
merkenswert:

1. Der Verbrauch der Brenztraubensiure durch Rinder-
niere ist erheblich, sowohl bei AusschluB von Sauerstoff
wie bei seiner Gegenwart. Der aerobe Umsatz ist nicht
wesentlich, nur um etwa 20Proc. hoher als der anaerobe.
Dagegen ist die aerobe CO,-Entwicklung bemerkenswert hoch.

2. Im anabroben Versuch wird deutlich weniger Kohlen-
diozyd entwickelt als im parallelen Versuch ohne Pyruvat
(1,16 und 0,71 gegen 1,4 und 1,44 Mmol). Selbst unter der
Annahme, daB das bei Gegenwart von Brenztraubensiure
anaerob gebildete Kohlendioxyd ausschlielich aus einer De-
carboxylierung der Brenztraubensiure stamme, wiirde von
dieser Reaktion nur etwa ein Drittel der umgesetzten Siure
betroften.

3. Die Menge der anaerob gebildeten Bernsteinsdure
iibertrifft bei Gegenwart von Brenztraubensidure bei weitem
die in allen anderen Ansitzen entstandene (0,37, 0,37, 0,83
und 0,70 Mmol).

4. Es ist deutlich zu erkennen, daB unter anaeroben
Bedingungen bei Gegenwart von Brenztraubensidure auch
mehr Mzlchsdure auftritt.

Diese Feststellungen erlauben die Aussage, daf eine
direkte Decarboxylierung von Brenztraubensiure zu Acet-
aldehyd und CO, in der Niere keine wesentliche Rolle spielen
kann. Obwohl die Niere, im Gegensatz zum Muskel Acet-
aldehyd unmsetzt, halten wir die direkte Decarboxylierung
deshalb fiir unwahrscheinlich, weil sich im anaeroben An-
satz mit Pyruvat kein Athylalkohol nachweisen lieB. Acet-
aldehyd wird aber von Nierenbrei zu Essigsiure und Athyl-
alkohol dismutiert, wie wir noch zeigen werden.

Ein kleiner Teil der Brenztraubensiure scheint nach
Gleichung II oder IIT unter Bildung von FEssigsdure ab-
gebaut zu werden. Dies gilt fiir den aeroben und den
anaeroben Versuch.
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Die weiteren Beziehungen, die sich fiir das anaerobe
Verschwinden der Brenztraubensiure kniipfen lassen, sind
die zur Milchsiure und zur Bernsteinsiure. Man sieht aus
der Versuchstabelle, daB im Nierenbrei bei Ausschluf von
Sauerstoff ohne Zusatz eine beachtliche Menge von Bern-
steinsiiure (0,58 und 0,3 Mmol) gefunden wird und daf Pyru-
vat unter sonst gleichen Bedingungen den Gehalt an Bern-
steinsidure steigert (auf 0,83 und 0,708 Mmol). Zweifellos
ist also die Brenztraubensiure an der Mehrbildung von
Bernsteinsiure beteiligt, und zwar miissen immerhin 0,5 bis
0,8 Mmol Brenztraubensiure in diese Reaktion eingegangen
sein. Der anaerobe Ubergang von Brenztraubensiure in
Bernsteinsiiure, auf welchem Weg immer er verlaufen mag,
verlangt das Freiwerden von 2 Molen CO, und die Bereit-
schaft eines Wasserstoffacceptors, der die bei der Reaktion
iiberfilligen 6 Wasserstoffatome bindet. Durch die Zunahme
der Milchsiure (gegeniiber dem Leerversuch) kionnte dieser
Bedarf gedeckt werden. Ganz uniibersichtlich ist auf den
ersten Blick die CO,-Bilanz. Die gefundenen Werte fiir CO,
sind deutlich und sicher geringer als die der zusatzfreien
Ansitze (1,15 und 0,74 Mmol CO, gegen 1,4 und 1,47 Mmol).
Da das Kohlendioxyd in der Hauptsache aus Brenztrauben-
sdure entstanden sein muf — wegen der Bildung von Essig-
sdure und Bernsteinsiure — muf man annehmen, daB bei
Gegenwart von Pyruvat der Eigenumsatz des Nierengewebes
weitgehend vermindert, wenn nicht ganz zum Stillstand ge-
kommen ist.

Um sicher zu sein, daB das Mehr an Milchsdure in den
anaeroben Versuchen mit Pyruvat wirklich aus der Brenz-
traubensidure stammt und nicht wihrend der Reaktions-
dauer aus dem Kohlenhydrat des Nierenbreis entstanden
ist, haben wir in je 50 g Brei von dem gleichen Organ den
Milchsiuregehalt sofort und nach 4-stiindigem Schiitteln
des Breis unter Stickstoff bestimmt. KEs ergab sich kein
Unterschied. Auch der Gehalt an Bernsteinsiure hatte

sich nicht verindert.
Bestimmung ~ Mmol Milchstiure  mg Bernsteinsiure
sofort 0,7 10,7
nach 4 Stdn. 0,7 9,5
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Zu den aeroben Versuchen ist noch zu bemerken, daf
der erheblichen CO,-Entwicklung die der volligen Verbren-
nung der Brenztraubensiure fquivalente O,-Aufnahme nicht
voll entspricht. Wir haben zwar diese Ermittlung nicht
an Rinderniere, sondern an Schnitten von Rattenniere, und
zwar in der Dixonschen Anordnung?!) in der Barcroft-
Warburg - Apparatur vorgenommen und bei Anwendung
einer ™/, .-, gepufferten Pyruvatlosung den Quotienten CO,/0,
zu 1,11 und 1,15 festgestellt. Die Oxydation der Brenz-
traubensiure zu CO, und H,O verlangt den Wert 1,2.

Das biologische Verhalten von Oxalessigsdure.

A. Mit Hefe.

Die Verhiltnisse liegen hier sehr iibersichtlich und
einfach. Es tritt zuerst Decarboxylierung zu Brenztrauben-
siure ein, eine Reaktion, die ja spontan vor sich geht, die
aber in Gegenwart von Hefe eine deutliche Beschleunigung
erfihrt. Die Brenztraubensiure unterliegt hierauf der
gleichen chemischen Verdnderung, wie sie vorher beschrieben
worden ist. Nur lieB sich hier das Auftreten von Milch-
siure nicht feststellen, vielleicht deshalb nicht, weil die Kon-
zentration der Brenztraubensiure hier geringer ist als in der
Versuchen, bei denen zu Anfang Pyruvat eingesetzt wa1.

Wir lassen die Ergebnisse zweier Versuchsreihen folgen,
fiir deren Ansitze und Aufarbeitung dieselben Bedingungen
gelten, wie sie auf S.149 fiir die Versuche mit Brenztrauben-
siure angegeben sind. In den Losungen befand sich Oxal-
acetat mit der #quivalenten Menge freier Oxalessigsidure
gelost; ™/,,-Phosphatpuffer sorgte fiir const. p; von 6,6.

I. Hefe Rn 31/7, Trock.-Gew.1,89 g, 20 Stdn. verarmt, Vers.-Dauer 12 Stdn.
I1. ' 5 WP 13)/b; e 1,64g,21,5 , b 3 2,9 s

Mmol Oxal- Mmol Brenz-| Acet- | Alko- | Essig- |
1 essigsiure |traubensiure | aldeh.| hol | séure?® 2

1. aerob ‘ D, 1,19 — 0,09 0,12 14,87
anaerob | ) 2,45 — 1,61 0,921 6,92
IL aerob | 6 336 | 0,195 0240 | 0,192 | 11,70
anaerob | 6 4,68 0,206 | 0,382 | 0,450 7,22

) M. Dixon, Manometric Methods, S. 96, Cambridge 1934.
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Wenn man kleine Unstimmigkeiten bei Alkohol und
Essigsiure auBer acht liBt, bestehen befriedigende Be-
ziehungen zwischen Reaktionsprodukten und Ausgangs-
material. Von den 20 C-Atomen der Reihe I werden im
aeroben Versuch 18,76, im anaeroben 19,33 bestimmt, von
den 24 der Reihe II aerob 23,0, anaerob 23,3. Offenbar
spielen bei der Hefe im Reaktionsmechanismus der Oxal-
essigsiure die intermolekularen Wasserstoffverschiebungen,
die Szent-Gyorgyi und seine Schiller an der tierischen
Muskulatur beobachtet haben und von denen das folgende
Kapitel handelt, keine Rolle.

B. Die Umsetzung von Oxalessigsdure im Muskel-
gewebe [K. Rauch?)].

Die Oxalessigsdure bildet zweifellos eine Stufe im bio-
logischen Abbau der Bernsteinsiure; ihre so auBerordent-
lich leicht erfolgende Decarboxylierung zu Brenztrauben-
siure kennzeichnet den Weg dieses Abbaus. Nach der
Auffassung von Szent-Gyorgyi und seiner Schule?) hat
die Oxalessigsdure die Aufgabe, den Wasserstoff der abzu-
bauenden Kohlenhydrate zu iibernehmen und von der so ge-
bildeten 1-Apfelsdure aus an die Enzyme weiter zu geben, die
seine Vereinigung mit dem molekularen Sauerstoff besorgen.
Dieser Funktion liegt der folgende Vorgang zugrunde:

+2H
HO,C—CO—CH,.CO,H <—_ HO,C—CHOH—CH,.CO,H.

Bei der Nachpriifung der Arbeiten aus dem Szegéder
Institut, die wir schon bald nach ihrem Erscheinen in An-
griff genommen hatten, haben wir uns davon iiberzeugt, da
Oxalessigsdure vom zerkleinerten Brustmuskel der Taube
auch unter aeroben Bedingungen nicht nur decarboxyliert,
sondern gleichzeitig auch hydriert wird. In den erwihnten
Arbeiten werden nur Apfelsiure bzw. Fumarsiure als Pro-
dukte dieser Hydrierung angegeben, wihrend daneben in
ansehnlicher Menge auch Bernsteinsiure gefunden wird.

1) Dissertation Miinchen 1936.
%) H. 224, 1 (1934); 236, 1 (1935); 244, 105 (1936) und folgende

Mitteilungen.
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Die Methoden der analytischen Bestimmung und Tren-
nung der hier auftretenden C,-Dicarbonséuren sind nach
unseren Y¥rfahrungen auch heute noch unbefriedigend. Wenn
wir sagen, daB bei unseren priparativ durchgearbeiteten
Ansitzen von der eingesetzten Oxalessigsidure 70 Proc. de-
carboxyliert und 30 Proc. hydriert werden, so soll damit
nur eine obere Grenze fiir das Ausmal der zweiten Re-
aktion gegeben sein, die damit erheblich hinter der ersten
und hinter den von den ungarischen Chemikern gefundenen
Werten zuriicksteht.

Die Ausfiihrung der Versuche.

Um ecinen genaueren Einblick in die Umsetzung der Oxalessig-
siure zu erhalten, haben wir mit priiparativen Ansitzen unter An-
wendung von 40—80 g Muskulatur und 1—2 g der Siure gearbeitet.
Der Brustmuskel wurde unmittelbar nach dem Téten der Taube heraus-
genommen und durch eine eisgekiihlte Fleischmaschine getrieben. Der
abgewogene Gewebebrei kam dann in eine Schiittelflasche zu der
schon vorbereiteten Phosphatpufferlésung (pgy=7,4). Reine abgewogene
Oxalessigsiiure wurde unmittelbar vor Versuchsbeginn in Wasser ge-
16st und die Lésung zu dem Muskelbrei unter Stickstoff oder Sauer-
stoff gegeben. Die Zeit zwischen der Tétung des Tieres und dem Be-
ginn des Schiittelns schwankte zwischen 8 und 15 (aerob) und 25 bis
35 Minuten (anaerob). Fiir die anaeroben Ansiitze wurde nimlich
3-mal evakuiert und mit reinem Stickstoff beschickt. Im Hals der
Flaschen, die im Thermostaten von 37° jeweils 10—15 Minuten lang
— dies war die Versuchsdauer — von Hand geschiittelt wurden, be-
fand sich ein Tropftrichter mit bis zum Boden gehendem Ansatzrohr
und ein schrig nach oben gehendes Ableitungsrohr. Nach Ablauf der
Versuchszeit wurde der Inhalt der Flasche mit 4 n-Schwefelsiure
durch den Tropftrichter bis zur Congoreaktion angesiuert und dann
aufgearbeitet.

Analytische Bestimmungen.

Kohlendioxyd. Durch die in einem bis zum Sieden des Wassers
erwiirmten Bad stehenden Schiittelflaschen wurde ein langsamer Stick-
stoffstrom etwa 4 Stunden lang geleitet. Das verdriingte Gas wurde
in einem Zehnkugelrohr mit gemessener Barytlauge aufgefangen.

Die Siuren. Nach Entfernung des Kohlendioxyds wird die Sus-
pension mit demselben Volumen Alkohol versetzt und itber Nacht im
Eisschrank aufbewahrt. Dann wird zentrifugiert und noch 2-mal mit
50-proc. Alkohol an der Zentrifuge gewaschen. Die vereinigten Losungen
werden i. V. bis auf etwa 40 ccm eingedampft, in diesem Riickstand

Annalen der Chemie. 542. Band. 11
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wird die Hilfte seines Gewichts an Ammoniumsulfat gelost, und dann
wird 48 Stunden lang im Riihrextraktor mit Ather extrahiert. — Zur
Bestimmung der Brenztraubensdure hat man aus der eingeengten Losung
1 cem entnommen, der fiir die colorimetrische Messung auf 100 cem
verdiinnt wird. Da in dem unter Eiskiihlung aufgefangenen Destillat
auch geringe Mengen von Brenztraubensiiure und Milchséiure enthalten
sind, wurden diese beiden Siuren auch darin bestimmt. Die Ather-
extraktion lieferte ansehnliche Mengen eines sirupésen Riickstands, der
mit Bernsteinsiiurekrystallen durchsetzt war und der wegen der Fliichtig-
keit der Brenztraubensiure nicht vollstindig zur Gewichtskonstanz ge-
trocknet werden konnte. Aliquote Gewichtsmengen dieses Riickstands
wurden zur Bestimmung der einzelnen Siuren verwendet.

Die Bestimmung der Milchsiure erfolgte nach Friedemann');
die Dicarbonsiiuren wurden vorher mit Kupfersulfat—Kalk, in geringem
UberschuB angewandt, entfernt. Brenztraubensiure wie oben (S. 149).
Die Methode der Apfelsiure-Bestimmung durch Messung der optischen
Drehung bei Gegenwart von Uranylacetat ist schon deshalb nicht sehr
genau, weil der Atherextrakt neben der schwach drehenden Milchséiure
auch noch unbekannte optisch aktive Stoffe enthalten kann.

Besonders schwierig ist die analytische Bestimmung der Fumar-
sdure. Die Fillung mit Hg—I-Nitrat erfolgt zwar in einer Losung von
reinem Fumarat fast vollstiindig; die Extrakte aus unseren Versuchs-
ansiitzen gaben aber meist iiberhaupt keine Fillung. Der Permanganat-
verbrauch in schwefelsaurer Losung tiuscht zu hohe Werte vor, da
auch noch andere ungesiittigte Substanzen im Extrakt enthalten sind.
Darauf deutet der zu hohe Wasserstoffverbrauch bei der katalytischen
Hydrierung mit Palladium hin, zu hoch gegeniiber der Menge von
Fumarsiure, die wir nachher als Bernsteinsiure bestimmten. Dazu
war es notig, vorher die im Extrakt vorhandene Bernsteinsiure zu be-
stimmen, indem man mit Permanganat — erst kalt, dann einige Minuten
in der Hitze — erschopfend oxydierte und die Bernsteinsiure erneut
aus (NH,),SO,-gesiittigter Losung extrahierte (10 Stunden lang). Auch
bei dieser so griindlich gereinigten Siure stimmten Gewicht und Titer-
dquivalent »ichf iiberein und wir sahen uns gendtigt, die Siure i. Hochv.
zu sublimieren. Hierzu wurde die unreine S#ure in einem Saugréhrchen
mit eingehingtem Kiihlzapfen bei etwa 0,1 mm Druck im Olbad auf
120—130° erhitzt. Nach Beendigung der Sublimation wurde die Bern-
steinséiure mit etwas Methylalkohol vom Kiihlzapfen heruntergespiilt;
sie ist dann vollkommen rein.

In einem andern Teil des Rohextraktes wird die Fumarsiure
katalytisch hydriert und dann wird in der gleichen Weise die Gesamt-
bernsteinsiure bestimmt. Das Mehr entspricht dann der Fumarsiure.
Die Werte, die man nach dieser Bestimmungsmethode fiir Bernstein-

1) Biol. Chem. 73, 335 (1927).
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siure und Fumarsiure erhilt, sind zuverlissig, da man eine krystalli-
sierte Substanz isoliert und bestimmt. Sie diirften auch nicht wesent-
lich unter der Wirklichkeit liegen.

Kontrolle der Methode der Bernsteinséiurebestimmung
(H. Walch). Die eingewogenen Mengen Bernsteinsiure wurden in
20 cem Wasser geldst; dann fiigte man 10 g Ammoniumsulfat hinzu und
extrahierte in einem schmalen und hohen Perforator 9 Stunden lang
mit Ather.

mg Bern- Nach
stei;xiiifure Zusatz der Extraktion Bemerkungen
gewogen gewogen |titriert

1.°29,3 — 29,6 29,1 | nicht oxydiert

2. 30,3 .. je 35 mg Milch-, 28,6 - | 28,9 | energisch oxydiert

Apfel- u. Fumarsiiure
3. 31,7 je 35 mg Apfel- 34,7 34,0 | gelinder oxydiert
u. Fumarsiure

Kontrolle der Methode der Fumarsiure-Bestimmung

(H. W.).
mg Fumarsiure mg Bernsteinsiure
eingewogen nach der Hydrierung
1. 34,1 32,9
2. 30,0 32,9

Bei 2. war die Fumarsiure zusammen mit dem schmierigen Extrakt
aus einem Leerversuch mit Muskel katalytisch hydriert worden.

Wir stellen in der folgenden Tabelle die Ergebnisse
mehrerer Versuchsreihen — die einen unter Stickstoff, die
andern unter Luft — zusammen. Von dem gleichen Muskel-
material hat man gleichzeitig CO,- und Milchsiurebestim-
mungen im zusatzfreien Versuch ausgefiihrt. Die drei C,-Di-
carbonsiuren sind dabei nur in minimalen Mengen nach-
zuweisen, ebenso Brenztraubensdiure. Die Versuchsdauer
betrug iiberall 15 Minuten, die Menge der eingesetzten Oxal-
essigsidure 0,8 g = 6,06 Mmol. Die Zahlenwerte bedeuten
Millimole. Die kursiv gedruckten Zahlen beziehen sich auf
die gleichartig, aber ohne Zusatz von Oxalessigséiure durch-
gefithrten Versuche.

1l



164 Wieland, Probst, Walch, Schwarze und Rauch,

Unter Stickstoff Unter Luft
1 2 S 5
(310w ol Barlis Bt o 5,03 4,78 6,16 7,07 =
CO, (ohne Zusatz) 0,44 0,53 2,16 2,62 =
Milchssiure . . 2,24 3,37 3,20 3,20 2,62
Dgl. (ohne Zusatz) 1,22 1,69 — 2,85 227
Brenztraubenséure — 2,92 3,91 3,20 S
Bernsteinsiiure . . 0,68 0,74 — 0,91 0,71
Apfelsiure . . . 0,62 0,69 — 0,85 0,83
Fumarsiure . . . — 0,19 — 0,35 0,40

Zieht man aus diesen ganz gut iibereinstimmenden Be-
funden das Mittel, so kommt man auf rund 30 Proc. redu-
zierter Oxalessigsiure. Die iibrigen 70 Proc. sind decarbo-
xyliert worden. Die Menge an hydrierter C,-Dicarbonsiure
ist in den aeroben Ansitzen nicht geringer, sondern deutlich
etwas grofer als in den Ansdtzen bei Sauerstoffausschlus.
Dieser Befund ist unerwartet und deutet wohl darauf hin,
daB ein Teil der Dicarbonsiure nicht durch direkte enzy-
matische Hydrierung der Oxalessigsiure, sondern, synthetisch®
entstanden ist. Der Milchsduregehalt ist in den aeroben
Versuchen ein wenig hoher als in den anaeroben. Er iiber-
steigt bei Abwesenheit von Sauerstoff (1 u. 2) die Menge
der im zusatzfreien Muskel bestimmten Milchsiure erheblich,
im aeroben Oxalacetat-Ansatz (3, 4 u. ) ist der Unterschied
geringer. In beiden Fillen ist die Zunahme an Milchséiure
gegenilber dem Leeransatz auf verbrauchte Brenztrauben-
siure (aus Oxalessigsdure) zuriickzufiihren!). Die starke
Reduktionswirkung der Gewebsenzyme richtet sich also in
gleicher Weise wie auf die Oxalessigsidure auch auf die
Brenztraubensiure, woriiber schon auf S. 151 und 158 be-
richtet wurde. Die Bilanz des anaeroben Versuchs 2 ist
einigermaBen befriedigend:

Die entbundene CO,-Menge (4,78 Mmol) beschrinkt den carboxy-
latischen Zerfall der Oxalessigsiiure. Es kann nicht weniger als 6,06
minus 4,78, das sind 1,28 Mmol, zu der C-Dicarbonsiure hydriert worden
gein. Da man nichts dariiber aussagen kann, in welchem MaBe die

1) Bemerkenswert ist auch, daB im zusatzfreien Muskel unter Luft
weit mehr Milchsiiure gebildet wird als unter Stickstoff.
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CO,-Entwicklung des Leerversuchs im Hauptversuch zuriickgedringt
wird, setzen wir die Hilfte der Leer-Entwicklung in Rechnung. Der
an sich geringe Leerwert von 0,53 Mmol CO; und die bei den Ver-
suchen mit Rinderniere gemachten Erfahrungen (S. 158) rechtfertigen
diese MaBnahme. Wir kommen damit zu 4,62 Mmol aus Oxalacetat
entstandenen Kohlendioxyds. Ihnen entsprechen 2,92 Mmol Brenz-
traubensiiure und 1,68 Mmol Plus-Milchsiure, zusammen 4,60 Mmol.

An C,-Dicarbonsiuren sind 1,62 Mmol bestimmt, withrend nach
der CO,-Bilanz 6,06—4,52 Mmol, das sind 1,54 Mmol Oxalessigsiiure fiir
deren Auftreten verfiigbar sind.

Leider wissen wir gar nichts von dem Schicksal des
im Gewebe enthaltenen Substrats — vermutlich Triose-
phosphat — das den Wasserstoff zu diesen ausgedehnten
Hydrierungen hergegeben hat. Es sind ndmlich (in Ver-
such 2) nicht weniger als rund 4 Mmol Wasserstoff um-
gesetzt worden. Man kann nach der entbundenen CO,-Menge
auch mit ziemlicher Sicherheit sagen, daB der beteiligte
Wasserstoffdonator, wenn er auf der Oxydationsstufe eines
Kohlenhydrats steht, nicht vollstindig ,verbrannt“ ist, da
ja in diesem Fall als Aquivalent der 4 Mmol-Wasserstoff
2 Mmol-CO, entstanden sein miiten, die in unserer Bilanz
nicht unterzubringen sind. Dies gilt auch fiir den weniger
vollstindigen Versuch 1 der Tabelle.

Die aeroben Versuche sind einer gleichartigen Berechnung
nicht zuginglich, vor allem deshalb nicht, weil die Quelle
des gebildeten Kohlendioxyds hier nicht feststellbar ist.
Immerhin ist auch hier der starke Hydrierungseffekt einiger-
mafBen quantitativ festzulegen. Man findet z. B., daf in
Versuch 4 nach der gleichen Berechnung wie oben 3,37 Mmol
Wasserstoff mobil gemacht worden sind.
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[Mitteilungen aus dem Chemischen Institut der Universitit
Wiirzburg.]

(Eingelaufen am 14. September 1939.)

Versuche tber die Einwirkung von Brom

auf Olefine;
von Wilhelm Bockemiiller und Rudolf Janfen.

I. Molekiilverbindungen aus Brom und Olefinen.

Gattermann?') beobachtete vor lingerer Zeit, daB bei
der Einwirkung von Brom auf Verbindungen der e,e-Di-
anisyl-dthylenreihe tieffarbige Stoffe entstehen, welche sich
nach kurzer Zeit entfirben. Diese alten Beobachtungen wur-
den spiter von Pfeiffer und Mitarbeitern?) aufgegriffen,
wobei sich zeigte, daf diese Bildung von farbigen Verbin-
dungen mit einer Reihe von Olefinen durchfiihrbar ist. Unter
Hintansetzung hier unwesentlich erscheinender Varianten
lassen sich die von Pfeiffer verwendeten Olefine, welche
diese Farbreaktion mit Brom geben, durch das Schema

i <:> I: R = (CH,),N—
Y II: R = H,CO—

C=CH,

R—<:>/ II: R = <_>_

wiedergeben. Diese farbigen Verbindungen sollen nach der
Auffassung von Pfeiffer Carbeniumsalze sein, welche sich
nach folgendem Schema bilden:

=N\ =N 3

C=CH, + 2 Br, —> C—CH,Br | [Bry]—

~O e

) B. 22, 1131 (1889).
2 P.Pfeiffer u. R.Wizinger, A. 461, 132 (1928); P. Pfeiffer
u. P. Schneider, J. pr. 129, 129 (1931).
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Ist in diesen Verbindungen der Substituent R = (CH,),N—,
so entsteht ein Farbstoffsalz, welches mit (Bry)~ als Anion
zwar nur kurze Zeit bestindig ist, jedoch laft sich dieses
in ein bestindiges Perchlorat iiberfithren?); ebenso entsteht
aus Tetramethyldiamino-diphenylithylen mit Jod ein analog
gebautes Perjodid, welches in bestindiger Form isolierbar
ist. An dem Salzcharakter der aus Tetramethyldiamino-
diphenylithylen mit dem Brom (oder Jod) entstandenen Farb-
stoffe ist nicht zu zweifeln. Wer allerdings auf dem Stand-
punkt steht, daB diese Farbstoffe wie die der Triphenyl-
methanreihe nicht als Carbeniumsalze, sondern als merichinoid
gebaute Ammoniumsalze aufzufassen sind, wird dem oben
formulierten Farbstoff trotz seiner plausibel erscheinenden
Entstehungsweise die Konstitution

+
A >——N (CH3)2
(H,,C),N=<__>=C ——

\CH2Br
zuerkennen.

Zum Unterschied von diesen Farbstoffsalzen handelt es
sich bei den farbigen Reaktionsprodukten aus Brom und
den Olefinen vom Typus II und III (R = —OCH, bzw. —C,Hy)
um sehr unbestindige Verbindungen, welche sich nicht in
Substanz isolieren lassen; an ihrer Stelle wurden von Pfeiffer
die gebromten Olefine gefaBt, wobei Pfeiffer annimmt, daf
letztere sich nach der Formulierung

) i adl N
L>\ ] \J\C=CHBr + [HJ*

C—CH,;Br

(Y R—<:>/

bilden. Diesem Befund schreibt Pfeiffer allgemeine Be-
deutung zu und nimmt an, daf in allen Fillen, in denen
wie oben in einem Olefin (oder auch in aromatischen Ver-
bindungen) ein Wasserstoffatom durch Halogen substituiert

[Bry]™

) Pfeiffer u. Wizinger, a. a. O.
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wird, intermediéir ein Carbeniumsalz entsteht, welches unter
Abspaltung eines Protons in das Bromsubstitutions-Produkt
iibergeht, — auch dann, wenn hierbei keine Farberschéinung
wahrnehmbar ist?).

Eine vor einiger Zeit durchgefiihrte Untersuchung?)
hatte ergeben, daB bei der Einwirkung von Brom auf
Olefine Zwischenprodukte auftreten konnen, welche mit an-
wesendem Sauerstoff sich zu Peroxyden umsetzen; da
Carbeniumsalze nicht fiir diese Reaktion verantwortlich
gemacht werden konnen, unterzogen wir die eingangs er-
wihnten Farbreaktionen, welche gewisse Olefine mit Brom
geben, einer neuen Untersuchung. Wenn wir von den
Farbstoffsalzen, welche aus Olefinen des Typs I mit Brom
entstehen, absehen, so 1Bt sich das Ergebnis unserer Unter-
suchung in zwei Sidtze zusammenfassen:

1. Die farbigen Verbindungen aus (gewissen) Olefinen
und Brom sind keine Carbeniumsalze, sondern Molekiil-
verbindungen.

2. Diese Molekiilverbindungen haben weder mit der
Anlagerung von Brom an die C—C-Doppelbindung, noch mit
der Substitution von Wasserstoff in Olefinen (oder aroma-
tischen Verbindungen) etwas zu tun.

Die Tatsache, daB die farbigen Addukte aus Olefinen
und Brom bei Zimmertemperatur nur kurze Zeit bestindig
sind, beruht, wie schon Pfeiffer feststellte, darauf, dab sie
rasch in die gebromten Olefine und HBr iibergehen. Letztere
Umsetzung ist — im Gegensatz zur Bildung der Molekiil-
verbindungen — eine Zeitreaktion und 1d8t sich durch Er-
niedrigen der Temperatur so stark verzogern, daf die
Molekiilverbindungen lange Zeit bestindig sind. So ist z. B.
die Molekiilverbindung aus Brom und e,e«-Di-biphenyl-
ithylen, welche beim Auftreffen von Bromdampf auf das

1) Selbst dann, wenn ein ,,normales‘ Olefindibromid R,CBr—CH,Br
unter HBr-Abspaltung in das Bromolefin R,C=CHBr + HBr iibergeht,
goll dieser ProzeB iiber das Carbeniumsalz (R,C—CH,Br)*[Br)~ ver-
laufen; Pfeiffer u. Wizinger, A. 461, 138, FuBnote 1 (1928).

2) W. Bockemiiller u. L. Pfeuffer, A. 537, 178 (1939).
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krystallisierte Olefin entsteht, bei Zimmertemperatur nur
als eine in Sekundenschnelle verschwindende Griinfirbung
zu sehen, wihrend sie bei — 78° stundenlang bestindig ist.
Es zeigt sich iiberhaupt, daB die Erniedrigung der Tempe-
ratur nicht nur die weiteren Umsetzungen der Olefine mit
Brom erwartungsgemiB unterdriickt, sondern es ergibt sich
noch die Tatsache, daB eine Reihe von Olefinen, welche bei
Zimmertemperatur mit Brom hochstens bromfarbene Adsor-
bate geben, erst bei tiefer Temperatur mit Brom in charakte-
ristisch gefirbte Molekiilverbindungen ibergehen. So wird
das Olefin (C,H,.C,H,),C=CHBr bei Zimmertemperatur durch
Bromdampf in uncharakterlstlscher Weise nur rotbraun ge-
farbt; kithlt man dieses Adsorbat im Kohlensidurebad, so
geht es in eine tief griin gefirbte Molekiilverbindung iiber,
welche beim Erwirmen wieder in ihre Komponenten disso-
ziiert, ein Vorgang, der so oft zu wiederholen ist, bis eine
der Komponenten des Systems (durch andersartige Um-
setzung) verbraucht ist.

Aus dem «,e«-Di-biphenyl-£-brom-ithylen entsteht
schlieBlich mit Brom das e, ¢-Di-biphenyl-3, 8-dibrom-dthylen
(CgH;.C,H,),C=CBr,. Dieses gibt mit Brom auch bei — 78°
keine Molekiilverbindung mehr.

Auch Verbindungen, deren C-C-Doppelbindung be-
stimmt nicht befihigt ist, Brom (in Hauptvalenzbindung)
zu einem Olefin-dibromid anzulagern, konnen mit Brom
farbige Molekiilverbindungen geben. Dies ist der Fall beim
Tetraphenyl-ithylen und seinen Derivaten. Gepriift wurden
die folgenden Verbindungen:

C/\ < o0 \_/\ /(>—“‘
o S ) @/ y— -

a- <_\\C_<_> a a < >\ <
Via \J <‘>/ Vib <‘ >—01
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C‘F \__> e L/\ 19 /<_/ ()
B" S *>\<_> - <:> VIIIa D
G e @

VIIIb <__>

Diese Verbindungen firben sich mit Bromdampf bei
Zimmertemperatur in nicht charakteristischer Weise rot-
braun; beim Kiihlen mit fester Kohlensiure gehen diese
Adsorbate in dunkelgriin bis violett gefirbte Molekiil-
verbindungen iiber, welche bei hoherer Temperatur wieder
in ihre Komponenten dissoziieren?).

Wird Tetraphenyl-dthylen bei Zimmertemperatur in
fliissiges Brom eingetragen, so entweicht in Stromen Brom-
wasserstoff; die Reaktion macht bei der Bildung des
Tetra-p-bromphenyl-dthylens (V) Halt. Da letzteres und das
Olefin VII sich gegen Brom indifferent verhalten und doch
bei — 78° mit Brom in dunkel blaugriine Molekiilverbin-
dungen iibergehen, kann man schlieBen, da die Bildung der
Molekiilverbindungen nicht an die Bedingungen gebunden ist,
daf substituierbare Wasserstoffatome in den Olefinen vor-
handen sein miiBten.

Sehr schon 148t sich die reversible Bildung dieser
Molekiilverbindungen am Farbumschlag beobachten, wenn
die mit Brom (*/,, molar) versetzten Tetrachlorkohlenstoff-
losungen dieser Olefine mit fester Kohlensiure eingefroren
werden. Wihrend eine CCl,-Losung, die nur Brom enthilt,
hierbei einen orangeroten Krystallkuchen gibt, firben sich
die olefinhaltigen Bromlésungen beim Erstarren olivfarben
bis schwirzlich-violett. Beim Auftauen nehmen die Losungen
wieder die urspriingliche Bromfarbe an.

) Vgl. S. 176 (Isomerenzahl).
%) Infolge ihrer Zersetzlichkeit wurden die Molekiilverbindungen

nicht in Substanz isoliert.
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Auch in Losung lassen sich die farbigen Anlagerungs-
verbindungen beobachten und ihr Verhalten entspricht
durchaus dem Charakter von Molekiilverbindungen. Be-
kanntlich dissoziieren geloste Molekiilverbindungen in ihre
Komponenten, der Spaltungsgrad ist abhingig von der
Konzentration und Loslichkeit der Komponenten in dem
betreffenden Losungsmittel. Erniedrigt man die Loslichkeit
der Komponenten durch Abkiihlen der Losungen, so muB
sich die Konzentration der Molekiilverbindung vergréBern,
was in unserem Falle durch eine deutliche Farbvertiefung
der Losung zum Ausdruck kommt. Diese Erscheinung laft
sich sehr schon bei Verwendung von Methylenchlorid als
(bei —78° nicht erstarrendes) Losungsmittel beobachten.
Eine »/,,-Brom-CH,Cl,-Losung verindert bei Zimmertempe-
ratur ihre Farbe auf Zusatz von Di-(biphenyl-phenyl)-ithylen
(0,1 g Olefin VIIIa auf 10 ccm Bromlosung) nicht merklich.
Beim Abkiihlen dieser Olefin—Brom-Losung auf — 78° nimmt
diese eine dunkel olivgriine Farbe an, wihrend eine Brom-
losung ohne Olefin-Zusatz bei dieser Temperatur hell rot-
braun erscheint. Der ProzeB ist reversibel. Mit Jod konnte
die Existenz von analogen Molekillverbindungen nicht fest-
gestellt werden, jedoch zeigen ®/,,-Bromjodlosungen den
Effekt noch deutlicher als */ ,-Bromlésungen.

Mit wachsender Verdiinnung der Losung steigt die
Dissoziation der (tief gefirbten) Molekiilverbindung und
infolgedessen gilt fiir diese Losungen das Beersche Gesetz
nicht. Diese Erscheinung 148t sich mit aller Deutlichkeit
beim Arbeiten mit Methylenchlorid-Liosungen bei — 78°
beobachten und beweist das Vorliegen eines konzentrations-
abhingigen Gleichgewichts.

Ein Beweis dafiir, da die farbigen Verbindungen aus
Olefinen und Brom keine Carbeniumsalze sind, 148t sich in
folgender Weise erbringen: Bekanntlich sind Carbeniumsalze
konfigurativ nicht stabil’), die Umlagerung

) E.S.Wallis u. F.H.Adams, Am. Soc. 55, 3838 (1933); E.Berg-
mann u. M. Polanyi, Nat. Wiss. 21, 378 (1933); M. Gomberg u.
W. E. Gordon, Am. Soc. 57, 119 (1935).
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o el
[&=q X1~ = [C:R (X~
B, R,

erfolgt rasch. Nimmt man nun an, daB die aus Olefinen mit
Brom gebildeten Verbindungen Carbeniumsalze seiem, S0
miiften sich diese nach dem Schema

®),C=C@®), + B, —> [®C—LER]" o (e

bilden. Der BildungsprozeB8 ist, wie oben gezeigt wurde,
reversibel, die farbige Verbindung zerfillt wieder in Olefin
und Brom. Wenn das fiir diese Reaktion verwendete Olefin
in cts-trans-isomeren Formen vorliegt, dann miiBte nach
dem Schema

gt Ll gt

] +Bn = l +[Br]” = + Br,

|
C B~ =R C
R, /\R2 | R, /\R:

Br
iiber das Carbeniumsalz eine Umlagerung der beiden [someren
erfolgen, wobei zu erwarten wire, daf die reinen Isomeren
sich in ein Gemisch der beiden Isomeren umlagern wiirden,
oder daB ein labiles Isomere in das stabile Isomere iiber-
gehen sollte.

Ein fiir diese Zwecke geeignetes Paar von Isomeren
ist das Di-(biphenyl-phenyl)-édthylen (VIIIa und VIIIb),
welches in den beiden cis-trans-isomeren Formen vom
Schmelzp. 218° und 254° bekannt ist?).

Wie schon oben erwihnt wurde, geben beide Formen
bei Zimmertemperatur mit Bromdampf keine charakteristische
Firbung, jedoch geht das Adsorbat bei tiefer Temperatur
in eine dunkelgriine Verbindung iiber. Die beiden Olefine
verhalten sich dem Brom gegeniiber wie das Tetraphenyl-
dthylen und zeigen wie dieses auch die Eigenschaft, daf
beim Arbeiten mit den unverdiinnten Komponenten das Brom
auf die Kohlenwasserstoffe substituierend einwirkt. Diese
Komplikation 1iBt sich vermeiden, wenn die Bildung des

) W. Schlenk u. E. Bergmann, A. 463, 120 (1928).
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Addukts in Methylenchlorid-Losung untersucht wird. Nach
1-stiindigem Kiihlen der Brom—Olefin-Lisungen auf — 78°
(wobei sich die Bildung der Molekiilverbindung an der
Dunkelfirbung der Reaktionsljsung zu erkennen gab) wurden
die urspriinglich angewandten Isomeren vom Schmelzp. 218°
bzw. 254 ° praktisch unverindert®) zuriickerhalten. Die beim
Vorliegen von Carbeniumsalzen zu erwartende Umlagerung
war also nicht erfolgt.

Die gleiche Erfahrung wurde mit einem anderen Paar
cis-trans-isomerer Olefine gemacht: Dichlor-tetraphenyl-
ithylen wurde in die beiden Isomere VIa und VIb vom
Schmelzp. 179° bzw. 205° getrennt; die Losungen dieser
Olefine in Methylenchlorid—Brom-Losung ergaben nach
2-stiindigem Kiihlen auf — 78° die urspriinglich gelosten
Isomere praktisch unveridndert zuriick.

Am Beispiel des Di-(biphenyl-phenyl)-dthylens lift sich
zeigen, daf eine Umlagerung der beiden isomeren Formen
iiber die auf anderem Wege erhiltlichen Carbeniumsalze
durchfithrbar ist: Die beiden isomeren Olefine geben mit
einer Losung von Perchlorsiure in Essigsdureanhydrid ein
rotviolettes Carbeniumsalz; es ist bemerkenswert, daf die
Bildung des Carbeniumsalzes — im Gegensatz zur Bildung
einer Molekiilverbindung — Zeit braucht, denn die volle
Farbintensitit der Carbeniumsalzlosung wurde erst im Ver-
lauf von Minuten erreicht. Beim Eingiefen dieser Losung
in Wasser verschwindet die Halochromiefarbe augenblicklich
und es scheidet sich das Olefin ab. Dieses erweist sich,
nach Abtrennung einer geringen Verunreinigung, als ein
Gemisch der beiden Isomeren, welches auf diese Weise
sowohl aus der tiefschmelzenden (Schmelzp. 218°) als auch
aus der hochschmelzenden (Schmelzp. 254°) Form entsteht.
Ohne Riicksicht darauf, ob sich das wiedergefundene Olefin
direkt aus dem Carbenium-Ion durch Abspaltung eines
Protons, oder iiber das moglich erscheinende Hydrolysen-
produkt des Carbeniumsalzes, das Carbinol, gebildet hat,

Y) Durch Spuren von halogenhaltigem Material verunreinigt; die
Versuche wurden im Licht einer roten Dunkelkammerlampe durchgefiihrt.
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lassen diese Beobachtungen den SchluB zu, daB. die farbige
Verbindung aus Di-(biphenyl-phenyl)-iithylen und Brom kein
Carbeniumsalz sein kann, weil bei ihrer Bildung bzw. .bel
ihrem Zerfall die Konfiguration des Olefins unverindert bleibt.

Von Pfeiffer wurden bei der Einwirkung von Brom
auf «, «-Dibiphenyl-ithylen (III) die Bromsubstitutions-
produkte IX und X erhalten.

(<:>——<;>—)2)C=CHB1- (<:>_<;>—)2>0=03r2

Die Bildung dieser Verbindungen beruht nicht auf einem
Substitutionsvorgang, sondern es 148t sich zeigen, daB hier,
dhnlich wie beim Diphenylédthylen') zuerst die labilen Brom-
additions-Produkte

(OO mn (O -

Br Br XII Br Br

entstehen. Setzt man das Di-biphenyl-ithylen (I11) in Methylen-
chlorid-Lésung unterhalb 0° mit der berechneten Menge
Brom um, so entweicht zunichst kein Bromwasserstoff und
beim raschen Entfernen des Losungsmittels unterhalb 0°
hinterbleibt XI als ein gelbes Harz, welches bei Zimmer-
temperatur langsam, beim Erwirmen rasch unter Abspaltung
von Bromwasserstoff in das bekannte Produkt IX iibergeht.
Analog bildet sich aus dem Bromolefin IX mit Brom das
Produkt XTI, welches zwischen 70 und 80° unter Brom-
wasserstoff-Abspaltung schmilzt und in X iibergeht. Bei der
Abspaltung von HBr aus dem Brom-Additionsprodukten XI
bzw. XII tritt keine Farberscheinung auf, die Spaltung ver-
lduft also nicht iiber intermediir auftretende Carbeniumsalze.
Die bei der Einwirkung von Brom auf «,«-Di-biphenyl-
ithylen moglichen Vorginge lassen sich demnach durch
folgendes Schema darstellen:
Biph.,C=CH,.Br, <= Biph,,C=CH, + Br, —> Biph,,C—CH,
griin farblos| Br Br
4

Bipbh.,C=CHBr + HBr

Y Lipp, B. 56, 567 (1923).
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Manche Olefine, wie z B. Dianisyl-ithylen, geben beim
Umsatz mit Brom in Methylenchlorid farbige Reaktions-
lssungen, deren Farbe bestehen bleibt. Es hat sich gezeigt,
dab diese Farben nicht direkt auf die Wirkung des Broms
zuriickzufiihren sind, sondern auf Halochromie mit dem
entstandenen Bromwasserstoff. Dianisyl-athylen gibt sowohl
im festen Zustand als in CH,Cl,-Losung mit HBr eine rot-
violette Halochromie-Erscheinung; das farbige Addukt spaltet
sich leicht wieder in seine Komponenten.

1. Cis-trans-Umlagerung von Olefinen.

Die genauere Untersuchung der Vorginge, welche sich
bei der Einwirkung von Brom auf die hier betrachteten
Olefine abspielen, ergab, daf in manchen Féillen doch eine
Umlagerung von isomeren Olefinen eintritt, allein diese Be-
obachtungen stehen nicht in Widerspruch mit den oben dar-
gestellten Befunden.

Wie schon erwihnt wurde, tritt bei der Bildung der
Molekiilverbindung aus Brom und den beiden Isomeren des
Di-(biphenyl-phenyl)-ithylens vom Schmelzp. 218 bzw. 254°
in Methylenchloridlosung keine raumliche Umlagerung der bei-
den Isomeren ein; nimmt man als Losungsmittel fiir diesen
Versuch Tetrachlorkohlenstoff an Stelle von CH,Cl,, so er-
starrt beim Abkiihlen auf — 78° das Ganze zu einem schwirz-
lich-griinen Kristallkuchen. Die wie oben vorgenommene Iso-
lierung der Kohlenwasserstoffe zeigt jedoch, daf nun eine
merkliche Umlagerung der Isomeren stattgefunden hat. Die
Umlagerung tritt nur dann ein, wenn die (im Dunkel ge-
haltenen) Losungen eingefroren werden, nicht aber bei Zimmer-
temperatur. Die Tatsache, daB immer, und nur dann, eine
Umlagerung erfolgt, wenn bei der Einwirkung von Brom
auf diese Olefine Bromwasserstoff auftritt, gibt eine Erklirung
fiir diesen scheinbaren Widerspruch. In verdiinnter Liosung
findet beim Di-(biphenyl-phenyl)-ithylen bei Lichtausschluf
nur sehr langsam eine Bromsubstitution statt; bringt man
jedoch diese Olefine oder Tetraphenyl-ithylen mit unver-
diinntem Brom zusammen, so entweicht augenblicklich Brom-
wasserstoff, wobei aus Tetraphenyl-ithylen das bekannte
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Tetra-p-bromphenyl-ithylen entsteht. Das Brom-Subst'ltu-
tionsprodukt des Di-(biphenyl-phenyl)-dthylens wurde nicht
weiter untersucht, es entsteht jedoch immer (neben HBr und
dem umgelagerten Isomeren), wenn eine Losung von Br(.)m
und Di-(biphenyl-phenyl)-dthylen in Tetrachlorkohlenstoff ein-
gefroren wird. Unter diesen Umstéiinden ist eine Umlagerung
der Olefine prinzipiell auf zweierlei Weise moglich:

1. Umlagerung durch intermediére Anlagerung von Brom-
wasserstoff.

Bei tiefer Temperatur (— 78°) lagert sich Bromwasser-
stoff leicht an die C—C-Doppelbindung des Di-(biphenyl-
phenyl)-ithylens an. Das gebildete Bromithan-Derivat ist bei
Zimmertemperatur in fester Form bestindig, in Losung oder
beim Erwirmen der Substanz spaltet sich der Bromwasserstoft
wieder ab. Es zeigte sich, daB hierbei aus der tiefschmelzen-
den sowie aus der hochschmelzenden Form des Di-(biphenyl-
phenyl)-ithylens ein Gemisch der beiden Isomeren entsteht?).

2. Umlagerung als Folge eines Substitutionsprozesses.

Es erscheint nicht notwendig, anzunehmen, da8 jede Um-
lagerung dieser Olefine iiber ein intermedidr gebildetes HBr-
Anlagerungsprodukt verlduft. Wie vor kurzem C. C. Price
und R. S. Thorpe?) mitteilten, findet in CCl,-Losung durch
Brom eine Umlagerung von Maleinsidure-ester in Fumarséure-
ester im Dunkeln dann statt, wenn in diesem Medium das
Brom mit Anthracen reagiert. Intermediir auftretende Pro-
dukte dieser letzteren Reaktion (es werden positiv geladene
Brom-Ionen angenommen) sind die Veranlassung fiir diese
Umlagerung. Ein analoger Fall wurde von uns gefunden, als
versucht wurde, das Isomerenpaar des plan- und zentro-
symmetrischen Di-p-Chlor-di-p-brom-tetraphenyl-ithylens

o, | ) @Cl ol ) ) /<:>Br
Br<:>/VIIa < \/B' th /VIIb o

) In CCl,-Losung werden die Olefine durch HBr bei Zimmer-
temperatur im Verlauf von 5 Stunden nicht merklich isomerisiert. Die
Losungen der Olefine in wasserfreiem HBr (—78°) sind (fast) farblos.

2) Am. Soc. 60, 2839 (1938).
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aufzubauen. Durch Umsatz von p-Chlor—p’-brom-benzophe-
nondichlorid mit Kupferpulver in siedendem Benzol nach

o\ o N

2 c:0, =»

wurde nur e:n Vertreter dieses Tetraphenylithylen-Derivats
vom Schmelzp. 232° erhalten. Da angenommen werden konnte,
daB unter den Entstehungsbedingungen des Olefins sich vor-
wiegend nur eines der beiden Isomeren bildete, so daf bei
der Aufarbeitung das andere nicht aufzufinden war, wurde
darauf das Isomerenpaar

Deohyuenihdl AL
R TR G R

vom Schmelzp. 179 bzw. 205° hergestellt?). Die Bromierung
von VIa bzw. VIb sollte zu den beiden gesuchten Isomeren
VIIa und VIIb fithren. Es ergab sich jedoch, daB die beiden
Isomeren VIa und VIb bei der Einwirkung von Brom stets
das gleiche Bromierungsprodukt vom Schmelzp. 232° lieferten.
Da dieses Produkt wohl das stabilere der beiden Isomeren
darstellt (vermutlich VIIDb), ist die Bromierung von VIa zu
VIIb unter gleichzeitiger Umlagerung des Olefins verlaufen.

Das Olefin VIIb 16st sich bei — 78° nur wenig in wasser-
freiem Bromwasserstoff; die farblose Losung gibt beim Ein-
dampfen das urspriinglich geloste Olefin unverindert zuriick.
Addition von HBr war nicht zu bemerken.

Die Oxydation des Olefins VIIb mit Chromsiiure in Eisessig ver-
liuft analog der des Tetraphenylithylens; es entsteht sym.-Di-p-Chlor-di-p-
0o

brom-tetraphenylithylen-oxyd (C1C,H,) BrC,yH,): G—C: (C,H,Cl) (C,H,Br).
Die weitere Oxydation ergibt das erwartete p-Chlor-p’-brom-benzophenon.

') Es ist zu vermuten, daB der tiefere Schmelzpunkt dem plan-
symmetrischen, der hohere Schmelzpunkt dem zentrosymmetrischen
Olefin zukommt. Auf die exakte Bestinmung der Konfiguration durch
Dipolmessung wurde verzichtet.

Annalen der Chemie. 542. Band. 12
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III. Olefine als Inhibitoren der Bromsubstitution.

Aus den oben erwihnten Versuchen von Price und
Thorpe ist zu entnehmen, daB beim Umsatz von Anthracen
mit Brom ein Stoff entsteht, welcher sich reversibel an
Olefine anlagert, wobei die Olefine die Konfiguration dndern
konnen. Dieser Effekt kann vielleicht als diagnostische Me-
thode benutzt werden, um zu entscheiden, bei welchen Sub-
stitutionsprozessen solche ,Umlagerungskatalysatoren® ent-
stehen, und bei welchen nicht. Vor dem Bekanntwerden der
amerikanischen Versuche hatten wir einen Fall aufgefunden,
bei dem eine sm Licht verlaufende Substitution die Kon-
figuration zweier anwesender Olefine, nimlich des Di-(biphenyl-
phenyl)-iithylens vom Schmelzp. 218° bzw. 254° (VIIla und
VIIIb) praktisch unverdndert laft.

Es handelt sich um die Reaktion von Brom mit Tetralin in
Tetrachlorkohlenstoff-Lisung. Eine m/10 Bromlésung wird auf
Zusatz von Tetralin (130 mg Tetralin auf 10 ccm Bromlosung)
im Verlauf von 25 Sekunden entfirbt!). Fiithrt man diese Re-
aktion in Gegenwart von Olefin VIIIa oder VIIIb, welches
vor Zugabe des Tetralins in der Bromlosung aufgelost war?),
durch, so werden die Olefine schlieBlich praktisch unver-
indert wieder erhalten.

Wihrend in Abwesenheit des Olefins das Brom durch
das Tetralin im Verlauf von 25 Sekunden verbraucht wird,
ist eine Reaktionslosung, welche 0,1 g Olefin VIIIa in 10 ccm
enthilt, nach 10 Minuten unter sonst gleichen Bedingungen
noch unverindert; erst nach lingerer Zeit tritt unter HBr-
Entwicklung langsam Aufhellung der Losung ein. In &hn-
licher Weise wie dieses Olefin verzogert auch sein hoch-
schmelzendes Isomere (Schmelzp. 254°), sowie Tetraphenyl-
dthylen, Tetrachlordthylen oder Crotonsiure den Ablauf der
Bromsubstitution des Tetralins in Tetrachlorkohlenstoft-

losung.

1) Diffuses Tageslicht und Zimmertemperatur; die Entfirbungs-
zeiten schwanken stark mit der Beleuchtung; fiir Vergleichszwecke sind
Parallel-Versuche stets erforderlich.

%) Die Olefine sind unter diesen Verhiltnissen gegen Brom geniigend

bestéindig.
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Der bekannten Tatsache, daf die Autoxydation oder
Polymerisation von vielen Verbindungen durch ,Inhibitoren“
gehemmt wird, kann nun die Beobachtung an die Seite ge-
stellt werden, daB es Olefine gibt, welche (ohne sichtlich
mit Brom zu reagieren) die Bromsubstitution des Tetralins
hemmen. Vermutlich greifen diese ,Inhibitoren der Brom-
substitution auch hier in eine Kettenreaktion ein.

Beschreibung der Versuche.

Molekiilverbindung aus Brom
und Di-(biphenyl-phenyl)-dthylen.

A. In Methylenchloridlosung. Beim Lichte einer roten
Dunkelkammerlampe wurden die Losungen von je 0,1 g
Di-(biphenyl-phenyl)-dthylen vom Schmelzp. 218° bzw. 254°
in 5 ccm Methylenchlorid mit dem gleichen Volum !/,,m-Brom-
Methylenchloridlosung versetzt. Die Losungen wurden 1 Stunde
auf — 78° gekiihlt. (Die Losungen erscheinen im roten Licht
schwiirzlich, wiahrend eine ®/,,-Brom-CH,Cl,-Losung unter
gleichen Bedingungen hell aussieht.) Nach Ablauf dieser Zeit .
wurden Brom und Losungsmittel i. V. bei Zimmertemperatur
verdampft (rotes Licht). Die zuriickbleibende Substanz wurde
mit etwas Ather zur Krystallisation gebracht; als Schmelz-
punkte ergaben sich:

a) Schmelzp. 216—218° b) Schmelzp. 251—254°1).

Die beiden Proben sind schwach halogenhaltig. (Beilstein-
probe.)

B. In Tetrachlorkohlenstoff. 0,48 g Di-(biphenyl-phenyl)-
dthylen vom Schmelzp. 218° wurden bei Zimmertemperatur
in 20 ccm ™/, ,-Brom-CCL,-Losung aufgenommen und auf — 78°
gekiihlt, wobei das Ganze zu einer schwarzgriinen Masse er-
starrte. Das Kinfrieren wurde noch 4-mal wiederholt. Die
aufgetaute Losung, welche an der Luft durch HBr rauchte,
wurde bei Zimmertemperatur i. V. eingeengt, der Riickstand
schmolz bei 210—235° Durch Digerieren mit Ather wurde
das tiefschmelzende Isomere sowie bromhaltige Begleit-

') Sémtliche in dieser Arbeit genannten Schmelzpunkte sind un-
korrigiert.

12*
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substanz abgetrennt, der Riickstand, etwa 40 mg, schmolz
nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 2564° Der
Mischschmelzpunkt mit der hochschmelzenden Form des
Kohlenwasserstoffs zeigte keine Depression.

p-p’-Dichlor-tetraphenyl-dthylen. (VIa und VIDb.)

50 g p-Chlorbenzophenon-dichlorid wurden in 300 ccm
Benzol mit 150 g Kupferpulver 10 Stunden am Riickflu
gekocht. (Das Kupferpulver war vorher bei 100° unter 0,2 mm
getrocknet worden.) Der Kupferschlamm wurde abfiltriert
und im Soxhlet mit Ather extrahiert; die vereinigten Benzol-
und Atherlosungen hinterlieBen nach dem Eindampfen einen
orange-gelb gefirbten Krystallkuchen. Dieser wurdein 150 ccm
Eisessig am Riickflu gelost, beim Abkiihlen schied sich
ein hellgelbes Krystallisat K, ab, 24 g, Schmelzp. 160—185°.
Die Mutterlauge wurde mit Wasser gefillt, wobei 16 g
Krystallisat K, vom Schmelzp. 65—120° erhalten wurden.
Letzteres Krystallisat wurde zur Entfernung von p-Chlor-
benzophenon mit Methanol heiB ausgezogen; der ungeloste
Riickstand wurde mit K, vereinigt und durch fraktionierte
Krystallisation aus Eisessig in zwei Fraktionen unterteilt.

K,, Schmelzp. 197—202°, 10,5 g, schwer loslich in Eisessig,
K,, Schmelzp. 150—170°, 13,5 g, miBig loslich in Eisessig,

A) Die hochschmelzende Form: 10,5 g K; ergaben, aus 280 cem
Eisessig umkrystallisiert, 8,4 g weie Krystallnadeln K; vom Schmelz-
punkt 202—204°; K; aus Eisessig (1 g Subst. auf 25 cem Losungs-
mittel) gab 7,5 g zentimeterlange Krystallnadeln K; vom Schmelz-
punkt 205° = Hochschmelzende Form.

37,03 mg Subst.: 105,73 mg CO,, 14,88 mg H,0.
CyeH,;sCl;,  Ber. C 77,80 H 4,52 Gef. C 77,90 H 45.

B) Die tiefschmelzende Form: 13,5 g Krystallisat K, wurden mit
200 cem Petrolither (Siedep. 30—507) am RiickfluB gekocht. Nach dem
Erkalten wurden 9,2 g Krystallisat K; vom Schmelzp. 162—171° ab-
filtriert. K, wurde, um die +Hochschmelzende Form‘ abzutrennen,
im Soxleth mit Petrolither (Siedep. 30—50°) extrahiert, wobei 0,6 g hoch
schmelzende Form ungelost blieben. Der Riickstand des Petrolither-
auszugs wurde fein gepulvert, kalt mit 20 ccm Ather digeriert und filtriert;
ungelést blieben 5,9 g Krystalle K, vom Schmelzp. 173—178°. K, ergab,
aus 50 cem Eisessig umkrystallisiert, 5,2 g K, vom Schmelzp. 176—178°,
K, lieferte beim Umkrystallisieren aus 25 cem Propionséure 4,4 g Ky,
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derbe Prismen vom Schmelzp. 178°. Nach 2-maligem Umkrystallisieren
aus Eisessig: Schmelzp. 179° = Tiefschmelzende Form.

38,98 mg Subst.: 111,50 mg CO,, 15,35 mg H,O.
CyH,Cl, Ber. C 77,80 H 452 Gef. C 7803 H 441.

Mischschmelzpunkt aus hoch- und tiefschmelzender Form: 160°
bis 190°.
Molekiilverbindung mit Brom.

a) In Methylenchlorid-Losung. Je 0,2 g p-p’-Dichlor-tetraphenyl-
dthylen vom Schmelzp. 179 bzw. 205° wurden in 10 cem ™/,,-Brom-
CH,Cl,-Losung bei rotem Licht gelost und auf — 78° gekiihlt. (Die
Losungen sind bei dieser Temperatur dunkler als eine Vergleichs-
lésung ohne das Olefin.) Nach 2-stiindigem Stehen bei — 78° wurden
die beiden Lésungen mit je 10 cem Tetrachlorkohlenstoff verdiinnt und
bei Zimmertemperatur i. V. eingedampft (rotes Licht). Der undeutlich
krystallisierte Riickstand wurde mit Ather digeriert, wobei er in eine
weiBe Krystallmasse iiberging. Der Schmelzpunkt der Olefine ist
praktisch unverindert geblieben. Schmelzp. 177—178° bzw. 203—204°.

b) In Tetrachlorkohlenstoff. Je 0,2 g p,p’-Dichlor-tetraphenyl-
dthylen vom Schmelzp. 179° bzw. 205° wurden in 5 cem CCl, gelést
und mit 10 cem ™/;,-Brom-CCl,-Losung bei rotem Licht versetzt. Diese
Liosungen wurden 5-mal eingefroren (— 78°). Die erstarrte Masse sieht
olivbraun aus, wihrend eine Vergleichslosung ohne das Olefin hell
orangerot erstarrt. Die aufgetauten Losungen, welche Spuren von
Bromwasserstoff enthalten, wurden bei Zimmertemperatur i. V. ein-
geengt (rotes Licht) und die Riickstinde durch Zugabe von Ather zur
Krystallisation gebracht. Das nach dem Verdunsten des Athers hinter-
bleibende Produkt schmolz bei 175—178° bzw. bei 200—202°.

Sym. p,p-Dichlor-p”,p”-dibrom-tetraphenyl-

dthylen (VII).

p, p-Dichlor-tetraphenyl-dthylen vom Schmelzp. 179°
oder 205° wird, fein gepulvert, mit iiberschiissigem Brom
iibergossen, wobei HBr entweicht. Nach dem Verdunsten
des iiberschiissigen Broms wird der Riickstand 2-mal aus
Propionséure umkrystallisiert; weife Krystallnadeln vom
Schmelzp. 232°.

Die Bromierung der beiden Isomeren des Dichlor-tetraphenyl-
ithylens geht auch in Nitrobenzol-Losung unter Zusatz von etwas Jod
bei 70—100° vonstatten und gibt das gleiche Produkt wie oben.

38,09 mg Subst.: 78,21 mg CO,, 9,42 mg H,O0.

CoeH;gCLBr,  Ber. C 5585 H 298 Gef. C 5602 H 2,76.
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p-Chlor-p’-brom-benzophenon.

Eine Lésung von 73,5 g p-Brom-benzoylchlorid in 100 cem Chlor-
benzol wurde mit 50 g fein gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt,
welches griBtenteils unter Erwéirmung in Losung ging. Beim Erhitzen
der hellrotbraunen Losung entwich lebhaft HCI, die Temperatur wurde
langsam bis zum gelinden Sieden der Losung gesteigert; nach 2 Stunden
war die Kondensation beendet. Die Reaktionslosung wurde zur Ent-
fernung von Aluminiumsalzen mit verdiinnter Salzsiiure, anschlieBend
zur Abtrennung eventuell anwesender p-Brombenzoes#ure mit Bicarbonat-
losung gewaschen. Beim Eindampfen hinterblieben 93,2 g blaB briun-
liche Krystallschuppen. Schmelzp. 135—146°. Diese wurden aus 300 ccm
Eisessig unter Zusatz von Aktivkohle umkrystallisiert, wodurch 75 g
weiBe Krystallschuppen vom Schmelzp. 149° erhalten wurden. Durch
nochmalige Umkrystallisation aus Eisessig wird das p-Chlor-p’-brom-
benzophenon rein erhalten. Schmelzp. 150°.

54,19 mg Subst.: 105,24 mg CO,, 13,13 mg H,0.

C HOCIBr  Ber. C 52,81 H 2,71 Gef. C 52,98 H 2,71.

p-Chlor-p’~brom-benzophenondichlorid. 70 g p-Chlor-p’-brom-benzo-
phenon wurden mit 54 g Phosphorpentachlorid in 250 cem Benzol
7 Stunden am RiickfluB gekocht. Die anfangs hellbraune Losung fiirbt
sich langsam rotbraun. Darauf wurden Benzol und POCI; sowie der
kleine UberschuB an PCl; bei 12 mm abdestilliert, wobei die Tempe-
ratur bis 130° gesteigert wurde. Als Riickstand blieben 82 g hellgelb-
briiunliches Ol, welches zu Krystallen vom Schmelzp. 60—62° erstarrte.
Aus Benzin vom Siedep 30—50° umkrystallisiert: Schmelzp. 62—63°.

44,62 mg Subst.: 73,12 mg CO,, 9,35 mg H,O.
C,H,CL,Br Ber. C 4453 H 2,30 Gef. C 4471 H 234.

Die Hydrolyse des Ketondichlorids (in wiBrigem Aceton) liefert
das Keton zuriick. Schmelzp. 150°.

p,p"-Dichlor-p”, p"’-dibrom-tetraphenyl-dthylen.

150 g Kupferpulver, welche bei 100° unter 0,5 mm ge-
trocknet waren, wurden mit der Losung von 80 g p-Chlor-
p’-brom-benzophenondichlorid in 300 ccm Benzol 8 Stunden
lang am RiickfluB gekocht. Dann wurde heif filtriert und
der Kupferschlamm einige Male mit Benzol ausgekocht.

Aus der rotbraunen Benzollosung waren beim Abkiihlen
20 g weie Krystallnadeln ausgefallen, K, vom Schmelz-
punkt 2329 die auf 100 ccm eingeengte Mutterlauge lieferte
noch 21 g Krystalle K, vom Schmelzp. 180—215° in der
Liosung verbleibt hauptsichlich p-Chlor-p’-brom-benzophenon.
Die Aufarbeitung von K, und dessen Mutterlauge ergab noch
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18 g reines p,p’-Dichlor-p”, p”’-dibrom-tetraphenyl-ithylen
vom Schmelzp. 232°: ein Isomeres dieser Substanz wurde
nicht gefunden?).

Die Verbindung krystallisiert aus Benzol in weilen Krystall-
nadeln, welche 1 Mol Krystallbenzol enthalten; letzteres wird im
Trockenschrank bei 100° abgegeben.

Mit Brom gibt das Dichlor-dibrom-tetraphenyl-dthylen
bei tiefer Temperatur eine blauviolette Molekiilverbindung,
welche beim Erwirmen wieder in ihre Komponenten zerfillt.

Chromsdure- Oxydation. a) Die Lésung von 1 g Dichlor-dibrom-
tetraphenyl-iithylen in 100 ccm Eisessig wurde mit 1 g Chromséiure (vorher
mit wenig Wasser verfliissigt) versetzt und 20 Minuten am RiickfluB
gekocht. Durch Zusatz von Wasser wird das Oxydationsprodukt
p-Chlor-p’-brom-benzophenon in reinem Zustand ausgefillt, 1 g vom
Schmelzp. 150°.

b) Die Liosung von 5 g Dichlor-dibrom-tetraphenyl-ithylen in
250 cem siedendem Eisessig wurde mit der Losung von 1,7 g Chrom-
siure in 50 ccm Eisessig versetzt und einige Minuten am RiickfluB ge-
kocht. Beim Abkiihlen der Losung fielen 2,3 g weile Krystalle aus,
welche aus dem entsprechenden Athylenoxyd bestehen. Die Substanz
schmilzt bei 257° die Schmelze firbt sich rasch braun.

43,14 mg Subst.: 86,25 mg CO,, 10,10 mg H,0.
CyHOCLBr, Ber. C 5429 H 2, 81 Gef. C 54,54 H 2,62.

Die Substanz gibt bei tiefer Temperatur keine Molekiilverbindung
mit Brom.

Cvs-trams-Umlagerung
von Di-(biphenyl-phenyl)-dthylen.

20 ccm Perchlorsdure (60 Proc.) wurden langsam unter
Kiihlung zn 100 ccm Essigsdure-anhydrid gegeben.

In 200 ccm Essigsdure-anhydrid wurden 500 mg Di-
(biphenyl-phenyl)-dthylen vom Schmelzp. 254° heiB gelost.
Die Losung wurde auf Zimmertemperatur gekiihlt und
(ehe die ibersittigte Losung sich triibt) mit der obigen
Losung von Perchlorsiure versetzt. Die Reaktionslosung,
welche sich im Verlauf weniger Minuten tief rotviolett
firbte, wurde nach 1 Stunde unter Riihren in 3 Liter Wasser
gegossen, wobei die Halochromiefarbe augenblicklich ver-

") Der Versuch, die Substanz durch Belichten der mit etwas Jod
versetzten Benzollosung umzulagern, verlief nach 3-stiindigem Be-
lichten negativ.
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schwand und sich ein weiBer Niederschlag ausschied. Dieser
war nach dem Waschen mit Wasser und Trocknen ein hell-
gelbes Pulver (etwa 0,5 g), welches nach vorherigem Sintern
unscharf bei 195—228° schmolz. Durch Umkrystallisation
aus Eisessig entsteht ein weiBes Krystallisat, ein Gemisch
der beiden cis-trans-Isomeren des Ausgangsmaterials. Schmelz-
punkt 200—235°,

Die Wiederholung des Versuchs unter Verwendung der
tiefschmelzenden Form des Di-(biphenyl-phenyl)-dthylens vom
Schmelzp. 218° fiihrte zum gleichen Isomeren-Gemisch.

Bromwasserstoff und Di-(biphenyl-phenyl)-dthylen.

In reinem Bromwasserstoff 16st sich bei — 78° das Di-(biphenyl-
phenyl)-ithylen vom Schmelzp. 254°. Die fast farblose Losung wurde
nach 4 Stunden auf Zimmertemperatur erwirmt. Der griinlich-gelbe
Riickstand schmilzt bei 85—95° zu einer gelben Fliissigkeit, welche
bei weiterem Erwirmen unter Bromwasserstoff-Abspaltung wieder fest
wird. Das nunmehr weiBe Krystallisat schmilzt wieder bei 205—225°.

Di-(biphenyl-phenyl)-éithylen vom Schmelzp. 218° 1ést sich bei — 78°
in wasserfreiem Bromwasserstoff farblos. Nach 15 Stunden wurde der
Bromwasserstoff verdampft; der Riickstand schmolz bei 220—240°.

Bromierung von «,«-Di-biphenyl-ithylen.

0,5 g «,e-Di-biphenyl-ithylen wurden in 25 ccm Methylen-
chlorid warm gelost. Die Losung wurde auf — 10° gekiihlt
(ein Teil der Substanz fiel hierbei aus) und mit der Liésung
von 300 mg Brom in 10 ccm Methylenchlorid langsam ver-
setzt, wobei alles in Losung ging. Das Losungsmittel und
iiberschiissiges Brom wurden i. V. unterhalb 0° abgedampft.
Es hinterblieb eine schaumig erstarrte klebrige Masse, welche
bei Zimmertemperatur langsam HBr abspaltete. Diese wurde
in wenig Tetrachlorkohlenstoff kalt geldst; beim Aufkochen
spaltete sich HBr ab und beim Erkalten der Losung krystalli-
sierte das e,e-Di-biphenyl-#-brom-ithylen aus. Schmelzp.189°.

Bromierung von a, «-Di-biphenyl-f-brom-ithylen.

Die Bromierung dieses Olefins verliuft analog der Bromierung
des «, a-Di-biphenyl-ithylens (vgl. oben) iiber ein labiles Brom-Addukt,
welches nicht in krystallisierter Form erhalten wurde. Das Addukt,
ein sprodes Harz, schmolz bei 70—80° unter HBr-Abspaltung. Es lost
sich leicht in Eisessig, nach dem Aufkochen der Ldsung krystallisiert
a, a-Di-biphenyl-g, f-dibrom-iithylen vom Schmelzp. 197° aus.
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Stereoisomere Fuchsone;
von Wilhelm Bockemiiller und Rudolf Gerer?).

Die heutige Auffassung iiber die Verteilung der Elek-
tronen in ungesittigten Systemen?) 1ift fiir das Chinon eine
Elektronenverschiebung als moglich erscheinen, bei der das
Grundsystem des Chinons I mesomer ist in bezug auf die
beiden Strukturen IT und III.

O :Q: :Q:

B 7 S

O0~0—0
S ~

A :0: :0:
I 1I 111

Bei diesem Vorgang der Elektronenverschiebung wird
der urspriinglich chinoid gebaute Ring benzoid, wobei sich
die Elektronen an den beiden Sauerstoffatomen in unsym-
metrischer Weise so verteilen, da das eine Sauerstoffatom
6 Elektronen in der Aufienschale trigt und damit eine positive
Ladung bekommt, wihrend das andere Sauerstoffatom mit
seinen 8 Elektronen Sitz der negativen Ladung des Mole-
kiils wird.

Es erscheint moglich, daB, wie beim Chinon, auch bei
den Fuchsonen analoge Elektronenverschiebungen eintreten.
Wenn in diesem Fall ein Elektronenpaar vom Methan-Kohlen-
stoffatom des Fuchsons zum Sauerstoff wandert, dann ent-
steht aus dem vorher elektrisch neutralen Molekiil ein intra-
molekular ionoides System, in dem das Kohlenstoffatom eine
positive Ladung trigt und das Sauerstoffatom negativ geladen
ist. Kine solche intramolekulare Ionisation wurde von

') Dissertation R. Geier, Wiirzburg 1939.

%) Vgl. die zusammenfassende Darstellung: E. Hiickel, Z. EL Ch.
43, 752, 827 (1937). B. Eistert, Tautomerie und Mesomerie, Verlag
Enke, Stuttgart 1938,



186 Bockemiiller und Gezer,

W.Dilthey und R. Wizinger?) zwar nicht fiir das Fuchson
selbst, sondern fiir das Tetramethyl-diamido-fuchson zur
Erklirung der Farbe angenommen.
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Die rdumliche Betrachtung des Fuchsonmolekiils (IV)
zeigt, daB die beiden Phenylreste in der gleichen Ebene
liegen wie der chinoid gebaute Ring. Wenn nun der chinoide
Ring auf einer Seite durch den Substituenden R markiert
ist und wenn weiterhin an Stelle der beiden Phenylreste in
IV zwei verschiedene Arylreste Ar, und Ar, in einem Fuch-
sonderivat eingebaut sind, dann wire nach der klassischen
Fuchsonformel zu erwarten, daf so gebaute Fuchsonderivate
in zwei cis-trans-isomeren Formen existieren sollten:

Ar, \(‘/AI'Q Argw/Ar1
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%
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H } R und
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1) J. pr. 118, 347 (1928).
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Solche Isomere sind nur dann stabil, wenn bei diesen
Fuchsonen keine Elektronenverschiebungen gemif IV <—>V
stattfinden, denn bei diesem Ubergang wird die Doppelbindung
des ,Methan-Kohlenstoffatoms“ zum chinoiden Ring aufge-
hoben, der nun benzoid gewordene Ring ist frei drehbar.
Es wire in diesem Fall zu erwarten, daf von den cis-trans-
isomeren Fuchsonen sich die labile Form in das stabile
Isomere umlagern wiirde, wobei nur letztere in Substanz
isolierbar wiire, oder aber, es milite sich bei entsprechenden
energetischen Verhiltnissen ein Gleichgewicht zwischen den
beiden Isomeren (iilber das Mesomere V) einstellen.

Die fiir diese Untersuchungen geeigneten Fuchson-
Derivate wurden nach verschiedenen Methoden hergestellt.
Es ist bekannt, daB das 4-Methoxy-triphenyl-chlormethan
beim Erhitzen auf etwa 200° Methylchlorid abspaltet und
fast quantitativ in Fuchson iibergeht?!). Die gleiche Reaktion
wurde in folgender Reihe durchgefiihrt:

fooe s “q
/\I/W\/\%%H/I [VIL: CI] J\J\/j\c;\‘

(] (]
\_—CH, ’ l—CH8
l |

WD v - A0=GH, VIL O

Das 4-Methoxy-3-methyl-7-phenyl-7-«-naphtyl-carbinol
(VI) wurde durch Umsatz von «-Naphtyl-magnesiumbromid
mit 4-Methoxy-3-methyl-benzophenon erhalten. Durch Um-
satz mit HCl entsteht daraus das Chlormethan-Derivat VII,
welches in zwei Krystallmodifikationen vom Schmelzp. 102 bis
104° und Schmelzp. 155—156° existiert.

Oberhalb des Schmelzpunkts oder beim Kochen der
Chlorbenzol-Liosung zerfillt das Chlormethanderivat VII in
das Fuchsonderivat VIII und CH,Cl. Ein Isomeres dieser
Substanz wurde nicht gefunden.

') Bistrzycki u. Herbst, B. 36, 2335 (1903).



188 Bockemiiller und Geter,

Da bei dem genannten Beispiel sich das gesuchte Iso-
merenpaar nicht auffinden lieS, wurde als nichstes Beispiel
statt eines Fuchsonderivats ein Naphtofuchson-Derivat ge-
wiihlt. Im einzelnen handelt es sich um die Darstellung
folgender Korper:

o] | o]
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Das Carbinol IX entsteht durch Umsatz von «-Naphtyl-
magnesiumbromid mit [4-Methoxy-naphtyl-1]-phenyl-keton.
Das Carbinol geht mit HCl in Eisessig-Acetylchlorid-Losung
beim Erhitzen in das Chlormethanderivat X iiber. Die bei
200° vorgenommene thermische Zersetzung der letzteren
Substanz lieferte nicht den gesuchten Korper XI, sondern
ein in violett-schwarzen Nadeln krystallisierendes Produkt
von abweichender Zusammensetzung. Das Naphtofuchson-
derivat XI wurde auf einem spiter zu erwihnenden Weg
erhalten.

Der Umsatz von Benzophenondichlorid mit Phenol liefert
p-Oxy-triphenyl-chlormethan, welches leicht zum p-Oxy-
triphenyl-carbinol hydrolysiert wird!). Inanaloger Reaktions-
folge wurde p-Chlor-benzophenon-dichlorid mit o-Kresol zu
XIT kondensiert.

Die Wasserabspaltung in siedendem Chlorbenzol fiihrte
zum Fuchsonderivat XIII. Auch hier konnte kein weiteres
Isomeres gefunden werden.

Die bisher geschilderten Versuche waren insofern
negativ verlaufen, als sie keine Isomerenpaare der darge-
stellten Fuchsone ergaben?). Wie sich spiter zeigte, sind

) Vgl. Gomberg, Am. Soc. 37, 2580 (1915); 38, 1510 (1916).
2) Weitere Beispiele und Varianten der erwihnten Versuche vgl.
die Dissertation R. Geier, Wiirzburg 1939.
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an diesem Ergebnis weniger die Substanzen an sich schuld,
sondern in erster Linie die Darstellungsmethoden dieser
Fuchsonderivate, welche durch Abspaltung von Chlormethan
oder von Wasser aus den entsprechenden Stoffen erhalten
wurden. Diese Reaktionen verlaufen erst bei hoherer Tempe-
ratur geniigend schnell, und unter diesen Bedingungen lagern
sich, wie sich spiter zeigte, labile Fuchsone in ihre stabilen
Isomere um.

Wie oben erwihnt wurde, ergibt die Kondensation von
Benzophenon-dichlorid mit Phenol das p-Oxy-triphenyl-chlor-
methan, welches leicht zum p-Oxy-triphenyl-carbinol hydroly-
siert wird. Wenn diese Kondensation in der Weise variiert
wird, daB an Stelle des Benzophenondichlorids das Dichlorid
des Phenyl-a-naphtyl-ketons, oder an Stelle von Phenol das
a-Naphtol verwendet wird, dann verlduft die Kondensation
bei Zimmertemperatur oder gelinder Wirme unter Ab-
spaltung von HCl direkt zum Fuchson-Derivat. Ein Bei-
spiel dieser Art ist die Kondensation von Phenyl-e-naphtyl-
ketondichlorid mit o-Kresol:

<:>>Cm, <‘ O@Q &\H/A‘

C bzw.
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Die Reaktion liefert das bereits oben erwihnte 7-a-Na_ph-
tyl-7-phenyl-3-methyl-chinomethan (VIII). Die vors1c}.1-
tige Aufarbeitung des Rohprodukts, bei der insbesondere die
Anwendung hoher Temperaturen vermieden wurde, ergab
neben dem schon beschriebenen Isomeren vom Schmelzp. 185
bis 186° (VIIIa), welches in hellgelben Nadeln krystallisiert,
noch eine tiefer schmelzende Form VIIIb. Diese krystalli-
siert in dunkelgelben Tafeln vom Schmelzp. 156—157°. Hilt
man die Schmelze noch einige Zeit bei dieser Temperatur,
so beginnt sie sich zu triilben und erneute Krystallisation
setzt ein. Die Schmelze erstarrt vollkommen zu gelben
Nadeln, die bei 183—184° schmelzen. Das Krystallisat ist
nunmehr identisch mit der hochschmelzenden Form VIIIa,
der Mischschmelzpunkt zeigt keine Depression. Im ge-
schmolzenen Zustand, oder beim Erwirmen der Losungen
auf entsprechende Temperaturen lagert sich die tief-
schmelzende Form VIIIb praktisch vollstindig in die hoch-
schmelzende Form VIIIa um.

Wird das Bad fiir die Bestimmung des Schmelzpunktes
der tiefschmelzenden Form nicht vorgeheizt, so tritt bei
ungefihr 157° nur Sinterung der Substanz ein, da sich
Schmelzvorgang und Umlagerung iiberschneiden. Werden
die Krystalle der tiefschmelzenden Form in fein gepulvertem
Zustand der Schmelzpunktbestimmung unterzogen, so findet
selbst in einem auf die Schmelztemperatur vorgeheizten
Bad kein klares Zusammenschmelzen statt; dies 1ift darauf
schlieBen, da8 die Umlagerungsgeschwindigkeit bei dieser
Temperatur sehr grof ist. Normalerweise entsteht rasch
eine unterkiihlte Schmelze der hochschmelzenden Form; die
fein gepulverte Substanz 146t augenscheinlich mehr Impf-
keime der hochschmelzenden Form entstehen, als dies derbe
Krystalle der gleichen Form tun.

Zur Priifung der Frage, ob hier eventuell keine cis-trans-
Isomerie, sondern nur Polymorphie einer Substanz vorliegt,
wurden die einzelnen Formen getrennt umkrystallisiert, wo-
bei jeweils mit der anderen Form angeimpft wurde. Trotz
Animpfens mit der anderen Form schied sich die urspriing-
lich geloste Form wieder aus, ein Beweis, daB Dimorphie
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nicht vorliegt. Einen weiteren Hinweis gibt die Tatsache,
daB die beiden Formen stets nebeneinander bei den Krystalli-
sationen des Rohprodukts erscheinen.

Der sichtbare Unterschied in der Farbe der Krystalle
wurde noch bei weiteren Isomerenpaaren von Fuchsonderivaten
beobachtet ). Stets ist die tiefer schmelzende Form dunkler
gefirbt als die hoher schmelzende Form. Auf dieser Eigen-
schaft beruhte die angewandte Trennungsmethode der Iso-
merenpaare, welche darin bestand, daf die zundchst durch
fraktionierte Krystallisation roh gereinigten Fuchsone aus
geeigneten Losungsmitteln zur Krystallisation gebracht wur-
den, worauf die verschiedenartigen Krystalle mechanisch ge-
trennt und durch weitere Krystallisation gereinigt wurden.
Die Chromatographie fithrte bei Anwendung von Aluminium-
oxyd als Adsorbens nicht zum Ziel.

Eine Konfigurationsbestimmung der ces-trans-Isomeren
wurde nicht durchgefiihrt.

Die Kondensation von e-Naphtyl-phenyl-ketondichlorid
mit «-Naphtol fithrte zum Naphtofuchsonderivat XI, dessen
Darstellung auf anderem Weg, wie oben beschrieben, schon
&
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Wiederum bildeten sich bei dieser Darstellungsmethode zwei
stereoisomere Formen, welche mit XIa und XIb bezeichnet
seien. Beide sind bei Zimmertemperatur im krystallisierten
und gelosten Zustand bestéindig. XIa krystallisiert in kleinen
zitronenfarbigen Tédfelchen, die bei 197—198° unter Dunkel-

') Vgl. die Farbunterschiede der stereoisomeren Formen von Deri-
vaten des p-Chinon-monoxims und des Azobenzols.
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rotfirbung zusammenschmelzen, XIb krystallisiert in orange-
farbenen biischelférmig verwachsenen Tafeln, die nur in einem
auf 165° vorgeheizten Bad klar zusammenschmelzen. Die
Schmelze ist dunkelrot und triibt sich rasch, sofern sie noch
im erhitzten Bad belassen wird, und erstarrt dann voll-
kommen zu einem gelben Krystallisat. Der Schmelzpunkt ist
jetzt der gleiche, wie der fir XIa gefundene, ein Misch-
schmelzpunkt mit XIa gibt keine Depression. Es findet also
ebenfalls Umlagerung der labilen Form in die stabile Form
statt. Auch hier ist wieder die dunkler gefirbte Form die
labile.

Wird eine heiBe benzolische Losung der tiefer schmel-
zenden Form mit Ather verdiinnt, so krystallisiert nach
einiger Zeit trotz Animpfens mit der hoher schmelzenden
Form das urspriinglich geloste Isomere wieder aus, ebenso
verhiilt sich das hoher schmelzende Isomere bei der Prii-
fung. Es zeigt sich also, daB auch hier keine Dimorphie
vorliegt. AuBerdem ergibt sich, daB die beiden Isomeren
bestindiger sind als das oben genannte Beispiel (VIII), da
beim Erwirmen der Losungen auf 80° keine rasche Um-
lagerung der cis-trans-Isomeren stattgefunden hat.

Als drittes Beispiel wurde die Kondensation von Bi-
phenyl-phenyl-ketondichlorid mit «-Naphtol untersucht,
welche zum Naphtochinon-(1,4)-phenyl-biphenyl-(4)-methid
(XIV) fiihrt.

s D> B_OH
E
. saegs
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Bei diesem Beispiel konnte die Reaktion durch Erhitzen
auf 80° wesentlich beschleunigt werden. Wieder wurden
durch fraktionierte Krystallisation, Krystallziichtung und me-
chanische Trennung die erwarteten zwei Isomeren XIVa
und XIVb erhalten. XIVa krystallisiert in gelben Prismen,
XIVb in orangerot gefirbten sechseckigen Tafeln. Die bei-
den Schmelzpunkte sind, wahrscheinlich infolge merklicher
Umwandlung, unscharf. Da sie nahe aneinander liegen und
von der Geschwindigkeit der Temperatursteigerung abhingig
sind, wurden die Schmelzpunkte der beiden Isomeren gleich-
zeitig mit dem Mischschmelzpunkt im gleichen Bad bestimmt,
wobei sich ergab: XIVa (gelbe Prismen) = 165—1729 XIVb
(orangerote Tafeln) = 161—164°; Mischschmelzp. 154—160°.
Die klaren Schmelzen haben alle die gleiche dunkelrote
Farbe. Die Krystalle der gelben Form werden ab 150°
schwach, ab ungefihr 160° stark rotbraun.

Die beiden Isomeren lassen sich bei raschem Arbeiten
auch aus etwas hoher siedenden Losungsmitteln (wie Toluol)
unverdndert umkrystallisieren. Wichtig ist dabei wieder, dag
ein Animpfen der Losungen mit Krystallen der anderen Form
vollkommen ohne Einflu8 bleibt. Dimorphie kommt demnach
ebenso wie bei den beiden anderen Beispielen nicht in Frage.

Da bei diesem Beispiel der Beweis fiir das Vorliegen
von Stereoisomeren nicht durch die Umlagerung der tiefer-
schmelzenden Form in das héher schmelzende Isomere ge-
filhrt werden konnte, weil sich das letztere im Schmelzfluf
teilweise in die tiefer schmelzende Form umlagert, wurden
beide Isomere reduziert; die Reduktion lief sich katalytisch,
sowie mit Zink—FEisessig durchfithren. Dabei entstand aus
den beiden Isomeren das gleiche bei 146—148° schmelzende
4-Oxy-naphtyl-(1)-biphenyl-phenyl-methan XV.

Annalen der Chemie. 542. Band. 13
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Die aufgefundenen Erscheinungen lassen den Schluf zu,
daB bei diesen Fuchsonderivaten bei Zimmertemperatur eine
Mesomerie im Sinne der Formulierung IV <—>V praktisch
keine Rolle spielt, die Eigenschaften dieser Stoffe sind mit
der Strukturformel IV in Ubereinstimmung. Die fir das
Verstindnis der Farbstoffe wichtige Frage, ob die durch
die Einfiilhrung auxochromer Gruppen in das Fuchson be-
dingte Farbverschiebung bzw. -Intensivierung auf die ein-
gangs erwihnte Elektronenverschiebung zuriickzufithren ist,
148t sich vielleicht auf dem in dieser Untersuchung ange-
deuteten Weg entscheiden.

Die im Vergleich zu anderen cis-trans-isomeren Athylen-
derivaten auffallende Labilitit mancher Fuchsonderivate fiihrt
zu der Frage, ob die thermische Umlagerung dieser Fuchson-
derivate (und vielleicht mancher Olefine) iiber ein intra-
molekular ionoides System fiihrt. Ob dies der Fall ist oder
nicht, sollte sich wohl durch Dipolmessungen im Umwand-
lungsgebiet feststellen lassen.

Beschreibung der Versuche.

Phenyl-[4-methoxy-3-methyl-phenyl-(1)]-
naphtyl-(1")-carbinol (VI).
15 g «-Bromnaphtalin (frisch destilliert) wurden mit
1,8 g Magnesium grignardiert und mit einer kalt gesittigten
Atherlésung von 10,7 g 4-Methoxy-3-methyl-benzophenon®)
umgesetzt. Nach 1-stiindigem Kochen und der iiblichen Auf-
arbeitung konnten durch Umkrystallisation des erhaltenen
zihfliissigen Riickstandes aus Benzol + wenig Ather 855 g
Carbinol erhalten werden. Schmelzp. 128—130°. Ausbeute
= 50 Proc. Zur weiteren Reinigung wurde die Substanz
in Dioxan mit Tierkohle entfirbt und aus Benzol 4 Petrol-
dther umkrystallisiert. Glinzend weibe Krystalle vom Schmelz-
punkt 131,5°2).
0,0302 ¢ Subst.: 0,0938 g CO,, 0,0161 g H,0.
Cy,HyO0, Ber. C848 H62 Gef. C8471 H 59.

) Stadnikoff u. Baryschewa, B. 61, 1938 (1928).
%) Siimtliche in dieser Arbeit genannten Schmelzpunkte sind un-
korrigiert.
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Phenyl-[4-methozy-3-methyl-phenyl-(1)]-
naphtyl-(1')-chlormethan.

A. Tiefschmelzende Form"). In die Losung von 3 g Phenyl-[4-meth-
oxy-3-methyl-phenyl-(1)}-naphtyl-(1’)-carbinol in trockenem Benzol wurde
trockner Chlorwasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Rasch triibte
gich infolge Wasserausscheidung die anfangs klare Ldsung, spiter
firbte der Chlorwasserstoff die Losung infolge Halochromie rétlich.
Beim Einengen der Losung trat Krystallisation ein. Aus Benzol + Ligroin
mehrmals umkrystallisiert, schmolz das rein weifle Produkt von 102 bis
104° unter Gelbfirbung und langsam beginnender Zersetzung. Ausbeute
2 g = 62,5 Proc.

0,0375 g Subst.: 0,1138 g CO,, 0,0193 g H,0.

C;H,OCl  Ber. C 8286 H 5,76 Gef. C 82,77 H 580.

B. Hoherschmelzende Form. Das Phenyl{4-methoxy-3-methyl-phe-
nyl-(1)}naphtyl-(1’)-chlormethan (Schmelzp. 102—104°) geht beim Er-
wirmen (120—1309 im Verlauf 1 Stunde in die héher schmelzende
Modifikation iiber, wobei die Schmelze wieder erstarrt. (Schmelzp. 140
bis 150° (unter Zers.). Die Substanz wurde mehrmals aus Benzin (70 bis
809 umkrystallisiert, wobei sie in farblosen Nadeln erhalten wurde.
Diese schmelzen bei langsamen Erwirmen unscharf bei etwa 155° unter
vorherigem Sintern und Braunfirbung. In einem auf 170° vorgeheiztem
Bad betriigt die Schmelzdauer noch etwa °/, Minute, in einem auf 175°
vorgeheiztem Bad schmilzt die Substanz innerhalb weniger Sekunden.

0,031 g Subst.: 0,0938 g CO,, 0,0149 g H,0.

CyH,,0C1 Ber. C 82,86 H 5,76 Gef. C 8252 H 5,38.

7-c-Naphtyl-7-phenyl-3-methyl-chinomethan (VIII).
A. Darstellung im SchmelzfluB.

1. Aus der tiefschmelzenden Form. 2 g Phenyl-[4-meth-
oxy-3-methyl-phenyl-(1)]-naphtyl-(1’)-chlormethan (102—104°)
wurde in Stickstoffatmosphére etwa 8 Stunden auf 110—130°
erhitzt. Nach dem Abkiihlen erstarrte die Schmelze zu einem
dunkelroten Lack (1,5 g = 86,7 Proc. Ausbeute). Die volu-
metrisch bestimmte CH,Cl-Menge betrug 89 Proc. d. Th. Aus
Benzol + Ligroin (1:1) krystallisierte die Substanz in feinen
gelben Nadeln (1,3 g). Schmelzp. 185—186°.

0,0305 g Subst.: 0,1004 g CO,, 0,0143 g H,0.

CpHyO  Ber. C 894 H 559 Gef. C 8957 H 525.

') Bei einem gleichen Versuch wurde spiiter die hochschmelzende
Form erhalten.

13*
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2. Aus der hochschmelzenden Form. 3 g des Chlormethans (Schmelz-
punkt 155°) wurden bei einer Badtemperatur von 150—200° im Verlaufe
von 21/, Stunden zersetzt. Der Riickstand erstarrte beim Abkiil‘llen zu
einem pechartig aussehenden Lack (2,65 g). Aus Benzol + Benzin (1:1)
umkrystallisiert, schmolzen die erhaltenen gelben Nadeln (2 g) bei
185—186°.
B. Darstellung in Losung.

2 g Chlormethan (Schmelzp. 102—104°% wurden in 50 cem Chlor-
benzol gelost und 4 Stunden am RiickfluB gekocht. Die anfangs schwach
rétliche Losung ging iiber eine tief dunkelrote in eine dunkelbraun
gefirbte Losung iiber. Durch Einengen der Losung konnten an
Krystallisat 0,75 g erhalten werden. (44 Proc. d. Th.). Schmelzp. 180°,
aus Benzol-Ligroin umgefillt, Schmelzp. 185—186°. Der Riickstand
war nach dem Entfernen des Losungsmittels unkrystallisierbar. Bei
einem Wiederholungsversuch wurde durch lingeres Kochen keine
bessere Ausbeute erzielt.

Phenyl-[4- Methozy-naphtyl-(1)l-naphtyl-(1"}-carbinol (IX).

15,5 g frisch destilliertes u-BromPaphts.lin wurde mit 1,8 g Magne-
sium grignardiert. Zur entstandenen Atherlésung von «-Naphtyl-magne-
siumbromid wurden nach dem Erkalten 13 g 4-Methoxy-1-benzoyl-
naphtalin?), in 150 cem absolutem Ather geldst, in rascher Tropfenfolge
zugegeben. Nach 1-stiindigem Kochen der Reaktionslésung ergab die
iibliche Aufarbeitung als Reaktionsprodukt eine z#hfliissige briiunlich-
gelbe Masse (24,5 g). Die Substanz, welche schwierig in krystallisiertem
Zustand zu erhalten ist, schied sich aus einem Benzol-Ligroingemisch
(1:1) nach lingerem Stehenlassen in Form von feinen weifen Krystallen
ab. Diese schmelzen bei etwa 200° unscharf zu einer triiben Fliissig-
keit. Weitere aus der Mutterlauge erhaltene Krystalle schmolzen klar
bei 222°. Beide Krystallisate wurden aus reinem Eisessig umkrystalli-
siert, zeigten den gleichen scharfen Schmelzp. 224° und erwiesen sich
als identisch. Ausbeute 3,5 g = 18 Proc.

0,0417 g Subst.: 0,1315 g CO,, 0,0194 g H,0.
CyH,0, Ber. C861 HO56 Gef. C8601 H521.

Phenyl-[4- Methoxy-naphtyl-(1)]-naphtyl-(1')-chlormethan (X).

Die Suspension von 1 g des voranstehenden Carbinols in 50 cem
99-proc. Eisessig wurde mit HCIl gesiittigt, mit 10 cem Acetylehlorid
versetzt und im Bombenrohr 6 Stunden auf 100° erhitzt. Die Losung
nahm tiefrote Farbe an. Der anfangs weiBe Bodenkérper wandelte
pich im Laufe der Reaktion in ein aus gelben Nadeln bestehendes
Krystallisat um. Beim Erkalten schied sich eine groBe Menge gelber
Nadeln aus. Die Reaktionslosung wurde i. V. eingeengt, wobei 0,73 g

) P, L.Julian u. W. Gist, Am. Soc. 57, 2032 (1935).
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(72,4 Proc.) gelbe Nadeln erhalten wurden. Aus Benzol + Benzin um-
krystallisiert, Schmelzp. 192° unter Zers.

0,0476 g Subst.: 0,1429 g CO,, 0,0215 g H,0.
C,H,,0C1 Ber. C 8226 H 514 Gef. C 8188 H 5,05

Thermische Zersetzung. 0,24 g Phenyl-[4-methoxy-naphtyl-(1)}-
naphtyl-(1')-chlormethan wurden in ein auf 200° erhitztes Bad gebracht.
Die Substanz begann sofort unter Zersetzung zu schmelzen. Nach
90 Minuten war die Zersetzung beendet. Der Riickstand krystallisierte
beim Erkalten (0,2 g schwarz aussehende Krystalle). Aus der mit Tier
kohle gekochten Benzollosung schieden sich beim Erkalten violett-
gchimmernde (in der Durchsicht braune) Nadeln aus, Schmelzp. 217°,
0,12 g. Erneutes Umkrystallisieren aus Benzol indert Schmelzpunkt
und Farbe nicht, die Lésung ist dichroitisch, in der Draufsicht schwarz-
griin und in der Durchsicht dunkelrot. Die Substanz ist nicht das er-
wartete Naphtochinon-(1, 4)-phenyl-a-naphtyl-methid. Sie wurde analy-
giert (gef. C 89,9, H 4,76), aber nicht weiter untersucht.

4-Ozy-3-methyl-4-chlor-triphenylearbinol (XI1I).

27 g p-Chlorbenzophenon-dichlorid wurden mit 27 g o-Kresol ver-
getzt, wobei augenblicklich Dunkelrotfirbung eintrat; das Ganze blieb
in einem mit CaCl, verschlossenen Gefi 4 Tage lang bei Zimmertempe-
ratur stehen. Sodann entfernte man das iiberschiissige o-Kresol durch
Abblasen mit Wasserdampf. Der zuriickbleibende rote Lack wurde
fein pulverisiert und getrocknet (33 g). In 200 ccm */,-NaOH loste sich
die Substanz mit tiefdunkelroter Farbe. Es wurde solange tropfenweise
50-proc. NaOH zugegeben, als sich die dabei ausfallenden schmierigen
Produkte durch Umschiitteln gerade wieder losten. Beim Stehenlassen
schied sich aus der stark alkalischen Losung das Na-Salz des Oxycarbi-
nols in langen Nadeln aus (23 g). Dieses Salz 1ost sich in Wasser
nach Zusatz von etwas Alkali (um die Hydrolyse zuriickzudringen)
Klar auf. Gibt man zu dieser Losung gesittigte NH,Cl-Losung, so
fillt das Oxy-carbinol in Gestalt eines weiBen kisigen Niederschlages
aus. Nach dem dekantierenden Waschen mit Wasser, Absaugen und
Trocknen erhielt man 15 g gelblichweifes amorphes Pulver. Dieses
wurde in 30 cem Benzol gelost, die Lésung filtriert und mit 50 cem
Benzin (Siedep. 70—809 versetzt. Beim Stehenlassen schieden sich
feine weiBe Krystalle ab (10,5 g = 35 Proc.). Schmelzp. 112—113° (nach
vorheriger Verfirbung und Sintern).

0,03815 g Subst.: 0,10255 g CO,, 0,017 g H,O.
CyH,;0,C1 Ber. C 7384 H54 Gef. C7334 HS50.

Acetylderivat. Das Carbinol (amorphes Rohprodukt) wurde durch
kurzes Kochen mit Essigssiureanhydrid und Natriumacetat’) am pheno-

) Bystrzicki u. Herbst, B. 84, 3076 (1901).
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lischen Hydroxyl acetyliert. Aus Eisessig weiBe Krystallnadeln. Schmelz-
punkt 124—125°.

0,0367 g Subst.: 0,0966 g CO,, 0,0168 g H,0.
C,,H,,0,4Cl1 Ber. C 7203 H518 Gef. C7,79 H 512,

7-p-Chlorphenyl-7-phenyl-3-methyl-chinomethan (XIII).

10 g Carbinol wurden in 200 ccm Chlorbenzol 2 Stunden
am RiickfluB gekocht, wobei die Losung sich bréunlich gelb
firbte, darauf das gebildete H,0 mit 100 ccm Losungs-
mittel abdestilliert, nochmals 100 ccm Chlorbenzol zu-
gegeben und wieder abdestilliert. Das restliche Chlor-
benzol entfernte man i. V. bei Wasserbadtemperatur. Der
Riickstand war ein roter Lack (9,6 g). Durch Versetzen
mit geringen Mengen Ather—Petrolither (1:1) verwandelte
sich der Lack in ein orangegelbes Krystallpulver, welches
abfiltriert wurde (9,2 g). Schmelzp. 118—130° Das Produkt
ist Jeicht loslich in Benzol, Toluol, etwas schwerer in Ather,
in der Hitze in Benzin.

8,0 g des erhaltenen Krystallpulvers wurden in 35 ccm
Benzin (Siedep. 70—80°) am RiickfluB gelost und dann 15 cem
Ather zugegeben. Aus der Losung schieden sich 4,5 g orange
gefirbte, einheitliche, verwachsene Krystalle aus. Schmelz-
punkt 128—132°% Aus der Mutterlauge konnte bei lang-
samem Eindunsten an der Luft nur ein zihes Harz er-
halten werden. Wird dieser zidhe Riickstand im Trocken-
schrank (etwa 3 Stunden bei 100°) gehalten, so erstarrt er
beim Abkithlen wieder zu einem harten Lack, der auf
Zusatz von wenig Ather krystallisiert.

Bei weiteren Umkrystallisationen aus Ather wurden
keine unterschiedlichen Krystallformen gefunden. Die reinsten
erhaltenen Krystalle schmolzen von 133—134°.

0,0369 g Subst. (i. Hochy. iiber Silicagel getr.): 0,10612 g CO,,

0,01555 g H,0.
CpH,,0Cl Ber. C 7843 H 49 Gef. C 7846 H 472.

7- Phenyl-7-e-naphtyl-3-metyl-chinomethan (VIII).
5 g «-Naphtyl-phenyl-ketondichlorid') wurden zu 4 g
o-Kresol gegeben. Das Ganze firbte sich augenblicklich

) Gomberg u. Lange, Am. Soc. 42, 1881 (1920).
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dunkelrot und unter leichtem Aufschiumen entwich HCL
Die Reaktionsmasse wurde in einem Wasserbad 1 Stunde
auf 50° erhitzt, sodann die Temperatur im Verlauf einer
weiteren Stunde bis auf 90° gesteigert!). Nach dem Auf-
nehmen in Benzol unter gelindem Erwirmen konnte durch
Ausschiitteln mit 2n-NaOH das iiberschiissige o-Kresol aus-
gezogen werden, wobei die Farbe der Benzollosung von
dunkelrot nach dunkelbraun umschlug. Die Losung wurde
sodann 3-mal mit Wasser gewaschen, mit CaCl, getrocknet,
auf 20 ccm eingeengt und mit 60 ccm Ather versetzt. Beim
Stehenlassen und langsamsten Eindunsten schieden sich 2 g
gelbes Krystallisat aus (K,). (Nach vollstindigem Verdunsten
der Mutterlauge blieb ein dunkelrotes, zihes unkrystallisier-
bares Harz zuriick.)

2 ¢ Krystallisat K, wurden in 10 ccm Benzol unter
Erwirmung gelost und 20 ccm Ather zugegeben, worauf
sich langsam zu Drusen verwachsene Nadeln ausschieden,
0,85 g (K,).

Die Mutterlauge von K, wurde in einem mit Uhrglas
bedeckten Erlenmeyer-Kolben eindunsten lassen. Aus dem
Riickstand (0,85 g) konnten durch Sieben 0,15 g (K,) feine
gelbe Nadeln abgetrennt werden. Die auf dem Sieb ver-
bliebenen derben Krystalle, 0,7 g (K,), wurden in 2!/, ccm
Benzol gelost und 5 ccm Ather zugegeben. Beim Stehen-
lassen schieden sich wieder zuerst die gelben feinen Nadeln,
die meist verwachsen sind, aus, 0,21 g. Diese wurden aus
8 ccm einer Mischung von Benzol—Ather (1:3) umkrystalli-
siert, wobei 0,1 g klare gelbe Nadeln vom Schmelzp. 185
bis 186° erhalten wurden.

0,0433 g Subst. (i. Hochy. iiber Silicagel getr.): 0,14165 g CO,,
0,0206 g H,0.

C,H,0 Ber. C894 H 559 Gef. C 8924 H 532.

Aus der Mutterlauge von K, krystallisierten feine
gelbe zu Biischeln verwachsene Nadeln (K;), neben groBeren
verwachsenen prismenformigen Balken (K,) und viereckigen

!) Gelegentlich wurden bessere Ausbeuten der Kondensation er-

halten, wenn der Ansatz 24 Stunden bei Zimmertemperatur belassen
und dann erst 1 Stunde auf 50° erwéirmt wurde.
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Platten (K,), letztere schieden sich an der GefiBwand aus.
Die Nadeln K, wurden weitgehend durch Sieben von K
abgetrennt. K, = 0,15 g. K; wurde in 20 ccm Ather am
Riickfluf gelost die Losung von den ungeldsten wenigen
Milligrammen der hochschmelzenden Form abfiltriert und
in einem 100 ccm Erlenmeyer-Kolben, der mit einem
Uhrglas bedeckt war, vollstindig eindunsten lassen. Dies
war innerhalb zweier Tage geschehen. Dabei schieden sich
feine gelbe Nadeln, welche an der Gefifwand hafteten und
groBe, dunkelgelbe verwachsene klare Tafeln ab. Die Tafeln
lieBen sich mit Ather leicht herausspiilen und so frei vom
anderen Isomeren isolieren, 0,06 g (K;). In einem auf 155°
vorgeheizten Bad schmilzt K, bei 156—157° zu einer
orangeroten Flissigkeit. Wird die Schmelze auf dieser Bad-
temperatur gehalten, so beginnt sie sich zu triiben und er-
starrt zu einem gelben Krystallisat vom Schmelzpunkt des
gelben Isomeren.
4,87 mg Subst.: 15,895 mg CO,, 2,49 mg H,O0.
C,H,0 Ber. C8,4 H559 Gef. C89,03 HH572.

Naphtochinon-(1,4)-phenyl-e-naphtyl-methid (XI).

4,2 g e-Naphtyl-phenyl-keton-dichlorid wurden mit 4,4 g
«-Naphtol und 5 cem absolutem Benzol versetzt, wobei sich
das Ganze augenblicklich dunkelviolett firbte und unter
leichtem Aufschiumen HCI - Entwicklung eintrat. Nach
2-tigigem Stehenlassen bei Zimmertemperatur loste man
das Reaktionsprodukt in etwa 200 ccm Benzol. Das iiber-
schiissige «-Naphtol wurde durch mehrmaliges Ausschiitteln
mit 2n-NaOH aus der Losung ausgezogen (2 g), diese mehr-
mals mit Wasser gewaschen und das Losungsmittel i.V.
vollstindig entfernt. Der Riickstand war ein griiner, er-
starrter Schaum (5 g). Durch Versetzen mit Ather konnten
daraus 3,7 g schmutzig griingelbes Krystallpulver erhalten
werden. Von 160—173° sintert die Substanz und firbt sich
dunkel, von 173—180° schmilzt sie zu einer schwarzen
Fliissigkeit zusammen.

3 g des erhaltenen Krystallpulvers wurden in 15 ccm
Benzol am RiickfluB gelost (dunkle Lésung) und mit 30 cem
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Ather versetzt. Beim Stehenlassen krystallisieren gelbe
triibe Nadeln neben schwirzlichen Krystallen aus. Beim
Stehenlassen iiber Nacht kamen noch groBe orangefarbene,
biischelformig verwachsene Tafeln hinzu. Die Mutterlauge
wurde abgegossen, das Krystallisat 2-mal mit Ather ge-
waschen uud abgesaugt. (1,5 g). Da die gelben Nadeln,
schwiirzlichen Krystalle und orangefarbenen Tafeln ver-
schieden groB krystallisierten, liefen sie sich durch An-
wendung passender Drahtnetze verhiltnismé8ig gut durch
Sieben trennen. Erhalten wurden auf diese Weise 1,2 g
gelbe Krystalle (K,), 0,2g orangefarbene (K,) und 0,1g dunkle
Krystalle (K,).

Aus der Mutterlauge krystallisierten beim Stehenlassen
orangefarbene Tafeln, neben kleinen dunklen Krystallen,
zusammen 0,4 g aus. Wiederum konnten die Krystalle durch
Aussieben getrennt werden. Erhalten wurden so 0,35 g
orangefarbene Tafeln (K,) und 0,05 g dunkle Krystalle (Ky).

1 g von K, wurde in 7 ccm Benzol heif gelost und
mit 14 cem Ather versetzt. Beim Stehenlassen krystallisierten
gelbe Nadeln neben groBen verwachsenen orangefarbenen
Tafeln aus. Diese wurden abfiltriert, mit Ather gewaschen
und durch Auslesen getrennt. Es waren 0,5 g gelbe Nadeln (K,)
und 0,2 g orangefarbene Tafeln (K).

0,5 g K, wurden in 5 ccm Benzol heiB gelost und
10 cem Ather zugegeben. Beim Stehenlassen krystallisierte
das gelbe Isomere in einheitlichen, nunmehr klaren feinen
gelben Tifelchen aus, 0,3 g (K;). Schmelzp. 197—198° unter
vorheriger Rotfirbung der Krystalle. Wird die rote Schmelze
solange sie noch triibe ist, langsam wieder abgekiihlt, so
krystallisiert sie wieder in gelben Nadeln.

0,0385 g Subst.: 0,1278 g CO,; 0,0167 g H,0.

C,,H,,0 Ber. C 90,6 H 5,0 Gef. C 90,56 H 4,85.

0,55 g K, + K, wurden in 2!/, ccm Benzol heif gelost
und 5 ccm Ather zugegeben Beim Stehenlassen krystallisierte
das orangefarbene Isomere in einheitlichen grofen klaren,
biischelformig verwachsenen Tafeln aus, 0,4 g (K,;). Schmelz-
punkt: Werden die Krystalle in ein auf 165° vorgeheiztes
Bad gebracht, so schmelzen sie rasch zu einer klaren roten
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Fliissigkeit zusammen. Wird die Schmelze auf dieser Bad-
temperatur gehalten, so beginnt sie sich innerhalb kurzer
Zeit zu triilben und erstarrt vollstindig zu gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt des gelben Isomeren.

4,739 mg Subst.: 15,7 mg CO,, 2,19 mg H,O0.

C,,H,,0 Ber. C 905 H 5,0 Gef. C 90,3 H 5,17.

Die dunklen Krystalle wurden analysiert, jedoch nicht weiter
untersucht. Die Substanz hat keinen Schmelzpunkt, sondern zersetzt
sich oberhalb 200°.

0,0391 g Subst.: 0,1282 g CO,; 0,01715 g H,0.

Gef. C 89,45 H 4,9.

Naphtochinon-(1,4)-phenyl-biphenyl-(4')-methid (XIV).

10 g Phenyl-biphenyl-ketondichlorid?) wurden mit dem gleichen
Gewicht a-Naphtol gemischt und mit 10 cem trockenem Benzol versetat.
Die Masse fiirbt sich augenblicklich schwiirzlich-blaugriin (kupferfarbener
Oberflichenglanz), und unter leichter Erwirmung entweicht langsam
HCL. Das Ganze wurde im Wasserbad auf ungefihr 80° erwirmt,
wobei HCI flott wegging. Nach 1 Stunde war keine HCI-Entwicklung
mehr zu bemerken. Die dunkelbraune Reaktionslésung wurde nach
dem Aufnehmen in Benzol mit verdiinnter KOH (10 g in 100 cem H,0)
ausgezogen. Aus der Naphtolatlosung wurden mit Eisessig 4,7 g «-Naph-
tol gefillt.

Die orangerot gefirbte Benzollosung wurde mit CaCl, getrocknet,
auf etwa 30 cem eingeengt und mit 250 cem Ather versetzt. Aus der
Losung schieden sich 7,8 g orangegelb gefirbte Krystalle ab. Schmelz-
punkt 154—162°. Die Mutterlauge lieferte nach Einengen nochmals
8,7 g Krystalle vom gleichen Schmelzpunkt.

7 g Krystallisat wurden heif in 13 ccm Toloul gelost
und die heiBe Losung mit 250 ccm Ather verdiinnt. Im Ver-
lauf von 2 Tagen schieden sich zuerst gelbe Nadeln, spiter
orangerot geféirbte, rautenférmige und sechseckige Tafeln
ab, zusammen 4,3 g. Die beiden Bestandteile wurden durch
Auslesen moglichst getrennt, wobei 2,6 g gelbes Krystallisat
und 1,6 g orangerotes Krystallisat erhalten wurden. Aus
beiden Krystallisaten wurden einige der reinsten Krystalle
zur Schmelzpunktbestimmung ausgelesen.

Schmelzpunkt orangerote Form 164—170°; gelbe Form 167—171°.

) Schlenk-Bergmann, A. 463, 120 (1928).
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Trotz des unscharfen Schmelzpunktes, dessen Hohe von
der Geschwindigkeit der Temperatursteigerung abhingt, er-
gibt der Vergleich, daB die beiden Krystallisate trotz der
nahe zusammenliegenden Schmelzpunkte verschieden sind.

Zur weiteren Reinigung wurden jeweils ein Gewichtsteil
vom qrangeroten bzw. gelben Krystallisat in 2 Volumenteilen
Toluol heif gelost (beide Losungen orangerot gefirbt) und
40 Volumenteile Ather zugegeben. Das gelbe Krystallisat
erscheint hierbei in gut ausgebildeten, rein gelben Prismen,
welche manchmal biischelférmig verwachsen sind. Das orange-
rote Krystallisat erscheint in orangeroten Rauten oder sechs-
eckigen Tafeln. Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt gleich-
zeitig bestimmt.

Gelb: 165—172°; orangerot: 161—164°  Mischschmelzp. 154—160°.

Gelbes Isomere: 0,03482 g Subst.: 0,11547 g CO,, 0,01641 g H,0.
CpoH;0  Ber. C 90,59 H 525  Gef. C 90,5 H 5,27.

Rotes Isomere: 0,03769 g Subst.: 0,12488 g CO,, 0,01778 g H,O0.
C,oH,, O Ber. C 90,59 H 5,25 Gef. C 90,39 H 5,28.

Phenyl-[4-ozy-naphtyl-(1)}-biphenyl-(4)-methan (XV).

0,4 g gelbes Naphtochinon-(1, 4)-phenyl-biphenyl-(4')-methid wurden
heiB in 10 cem FEisessig gelost. Die dunkelrote Losung wurde mit
0,8 g gepulvertem Zink versetzt und einige Minuten erhitzt, bis die
Losung nur noch blaBgelb war. Die Eisessiglosung wurde vom Zink
abfiltriert und mit Wasser gefillt, wobei ungefihr 0,4 g weifle, an-
scheinend amorphe Masse erhalten wurde. Aus Benzin krystallisiert
die Substanz sehr langsam, zu Biischeln verwachsene Krystalle vom
Schmelzp. 145—146°.

Die Reduktion des orangeroten Naphtofuchsonderivates verliuft
genau wie oben. Die beiden Reaktionsprodukte sind identisch, da der
Mischschmelzpunkt keine Depression zeigt.

Schmelzpunkt des reinsten erhaltenen Produktes 146—147°
0,03522 g Subst.: 0,11595 g CO,, 0,01767 g H,0.
C,oH,,0 Ber. C 90,12 H 5,74 Gef. C 89,81 H 5,61.

Die katalytische Reduktion der beiden Isomeren des Naphtochinon-
(1,4)-phenyl-biphenyl - (4')-methids mittels Palladium-Bariumsulfat in
Essigester fithrt zum gleichen Reduktionsprodukt wie oben.
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[Mitteilungen aus dem Allgemeinen Chemischen
Universitits-Laboratorium Gottingen.]

(Eingelaufen am 15. September 1939.)

Uber das 7-Dehydro-epi-cholesterin;
von A. Windaus und J. Naggatz.

Mit 6 Figuren im Text.

Vor einiger Zeit haben Marker und seine Mitarbeiter ')
angegeben, daB sie durch Hydrierung des Ergosterons mittels
Aluminium-isopropylat das Epi-ergosterin?®) erhalten hitten.
Da es uns interessierte festzustellen, ob das Epi-ergosterin
gleich dem FErgosterin durch ultraviolettes Licht anti-
rachitisch aktivierbar ist, haben wir die Versuche der
amerikanischen Forscher wiederholt und haben gefunden,
daB der von ihnen beschriebene Stoff kein Epi-ergosterin (I)
ist, sondern vermutlich als ein Epi-allo-ergosterin von der
Formel I1 aufgefaBt werden muB®).

CH, /Can CH, //Can
CH, | CH,
P N P Ty
%N Al
B0 e N e S L
1 Epi-ergosterin II Epi-allo-ergosterin (?)

Es enthilt die Doppelbindungen in nicht konjugierter
Stellung in zwei Ringen und ist erwartungsgemiB anti-
rachitisch nicht aktivierbar. Allerdings ist dem rohen,

) Marker, Kamm, Laucius u. Oakwood, Am. Soc. 59,
1840 (1937).

%) Unter Epi-sterinen versteht man die Isomeren, die sich von
den Sterinen nur durch die sterische Anordnung der Substituenten am
Kohlenstoffatom 3 des Steringeriistes unterscheiden.

3) A.Windaus u. K. Buchholz, B. 71, 576 (1938); 72, 597 (1939).
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durch Digitonin nicht féllbaren Epi-allo-ergosterin?) eine
sehr geringe Menge des durch sein Spektrum nachweis-
baren Epi-ergosterins beigemischt; in reinem Zustand haben
wir aber diesen Stoff nicht zu gewinnen vermocht. Das
rohe, mit etwas Epi-ergosterin verunreinigte KEpi-allo-
ergosterin ist im Gegensatz zum retnen Epi-allo-ergosterin
durch ultraviolettes Licht antirachitisch aktivierbar; hierfiir
muB die kleine Menge beigemengten Epi-ergosterins ver-
antwortlich sein. Es ist also wahrscheinlich, da die Epi-
derivate der Provitamine D in wirksame Bestrahlungs-
produkte iiberfithrbar sind.

Um dieses Ergebnis ganz sicher zu stellen, haben wir
uns sehr bemiiht, ein Epi-provitamin in reinem Zustande
darzustellen und haben hierfir das 7-Dehydro-epi-chole-
sterin (X) gewdhlt.

Zur Bereitung dieses Stoffes sind wir von dem schon
bekannten Epi-cholesterin ausgegangen und haben auf dieses
die bei der Uberfihrung von Cholesterin in 7-Dehydro-
cholesterin angewandten Methoden iibertragen?). Hierbei
treten allerdings dadurch Schwierigkeiten auf, daB die
Epi-derivate zwischen Kohlenstoffatom 3 und 4 leichter
Wasser abspalten als die normalen Sterine.

Fiir das Epi-cholesterin sind drei Darstellungsverfahren
angegeben; das erste Verfahren®) — Behandlung der Grig-
nard-Verbindung des Cholesterylchlorids mit Sauerstoff —
soll sehr geringe Ausbeuten ergeben und ist von uns nicht
versucht worden; das zweite Verfahren®), das vom 7-Oxo-
cholesteryl-chlorid ausgeht, haben wir nachgearbeitet, ohne
jedoch Epi-cholesterin erhalten zu kénnen; das dritte Ver-
fahren®) — die Hydrierung des 4;,-Cholestenons mit Raney-

1) AuBer den mit Digitonin nicht fillbaren Epi-Sterinen bilden
sich bei der Hydrierung des Ergosterons auch Allo-ergosterin und
Ergosterin. A. Windaus u. K. Buchholz, a.a.0.

?) Windaus, Lettré u. Schenk, A. 520, 98 (1935).

3) Marker, Oakwood u. Crooks, Am. Soc. 58, 481 (1936).

%) Marker, Kamm, Flemming, Popkinu. Wittle, Am. Soe. 59,
618 (1937).

% Ruzicka u. Goldberg, Helv. 19, 1407 (1936).
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Nickel — hat sich gut bewihrt und 1i6t sich auch auf grofe
Ansitze iibertragen.

Das so erhaltene Epi-cholesterin haben wir in das schon
von Ruzicka und Goldberg beschriebene Acetat (I111) ver-
wandelt und dieses mit Chromséiureanhydrid oxydiert. Dabei
entstehen hauptsichlich zwei Stoffe, Stoff A vom Schmelz-
punkt 163° und Stoff B vom Schmelzp. 119°.

Stoff A hat die Formel C,,H,,O,; er hat iiber 220 mu
kein charakteristisches Absorptionsspektrum und ist also
kein «,p-ungesittigtes Keton; bei vorsichtiger Verseifung
spaltet er 1 Mol. Essigsiure ab und liefert das schon be-
kannte 4,-Cholesten-3,6-dion (V). Dem Stoff A kommt also
wahrscheinlich die Formel (IV) zu.

C,6Hj, CieHso
CHS‘ \\ CHsl \
) o i R T \‘/ 4
—_—
H,00C07 N OH J) 0/ " \g/

V 4,-Cholesten-3, 6-dion
Stoff B ist erst nach der Adsorption an Aluminium-
oxyd in anndhernd reinem Zustande gewonnen worden; er
besitzt das Spektrum eines «,3-ungesittigten Ketons und
- geht sehr leicht unter Abspaltung von Essigsdure in das
schon bekannte 4ss-Cholestadien-7-on (VII) iiber. Der Stoff B
ist also anndhernd reines 7-Oxo-epi-cholesteryl-acetat (VI).

CIOHHO CIOHBO

cH,|
T el W/
,‘/ " l —o
H,C000~" N\ N\ H,C0C0~

III Epi-cholesteryl-acetat VI 7-Ox0-ep1-cholesteryl-a.cetat

Cl OHSO
CH,| \\

TN N

N g AT
VII 4,.5-Cholestadien-7-on
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Durch Hydrierung des 7-Oxo-epi-cholesteryl-acetats mit
Aluminium-iso-propylat erhdlt man zwei isomere 7- Oxy-epi-
cholesterine (VIII und IX), die sich nur durch die sterische
Anordnung der Substituenten am Kohlenstoffatom 7 unter-

scheiden.
Cy6Hso
CH,|
R ARG

A | OH
HO~ \/ N TH
VIII @«-Diol

C,Hj, CysHso
i N\ cH, |

CH,
B R s a5

% LH

HO\/\ .~ ~0H HO/ NCAINA
IX f-Diol X 7-Dehydro-epi-cholesterin

Die beiden Diole, die provisorisch als e- und (-7-Oxy-
epi-cholesterin bezeichnet werden sollen, geben schon kry-
stallisierte Diacetate, mit deren Hilfe sie sich in reinem
Zustande gewinnen lassen. Das in Methylalkohol schwerer
losliche «-Diacetat schmilzt bei 165°, das S-Diacetat bei 145°.

Das durch Verseifung des «-Diacetats gebildete e-Diol
bildet weiBe Flocken vom Schmelzp. 175°% es liefert ein
krystallisiertes @-Dibenzoat vom Schmelzp. 154°. Das aus
dem B-Diacetat dargestellte 8-Diol bildet feine Nadeln vom
Schmelzp. 173°. Sein Dibenzoat haben wir nicht krystalli-
siert erhalten.

Um zu dem gesuchten 7-Dehydro-epi-cholesterin (X)
oder zu einem Derivat dieses Stoffes zn gelangen, mufl man
aus den Diolen zwischen den Kohlenstoffatomen 7 und 8
ein Molekiil Wasser oder aus den Dibenzoaten an derselben
Stelle 1 Mol. Benzoesiure abspalten, ohne daf eine Reaktion
am Kohlenstoftatom 3 erfolgt.

Bei dem frither untersuchten 7-Oxy-cholesterin-dibenzoat
gelingt dieser Vorgang ziemlich glatt, weil die Abspaltung
zwischen C, und C, viel leichter erfolgt als zwischen C,
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und C,. Bei den Epi-derivaten, vor allem beim «-Diol-
benzoat, ist dieser Unterschied viel weniger ausgepragt.

Wir haben sehr viele Versuche am e«-Dibenzoat vor-
genommen; dabei ist es uns aber niemals gelungen, die
Reaktion in der gewiinschten Weise durchzufiihren. Wir
haben entweder nur das von Eckhardt') beschriebene
4357 - Cholesta-trien (XI) oder unverdndertes Ausgangs-
material gefat, aber niemals einen Stoff mit dem charakte-
ristischen Spektrum eines 7-Dehydro-cholesterins.

Viel giinstiger ist aber das Ergebnis am [-Dibenzoat.
Durch vorsichtiges Erhitzen auf 195° i. Hochv. gelingt es,
in ziemlich glatter Weise nur 1 Mol. Benzoesdure an der
gewiinschten Stelle (zwischen C; und C) aus dem S-Dibenzoat
abzuspalten. Neben wenig Cholesta-trien (XI), das sich im
Vorlauf befindet, geht allmiihlich ein zihfliissiges O1 iiber,
aus dem sich 7-Dehydro-epi-cholesteryl-benzoat gewinnen laBt;
es bildet feine Nadeln vom Schmelzp. 119°; das durch Ver-
seifung des Benzoats bereitete 7-Dehydro-epi-cholesterin (X)
krystallisiert in kleinen Nadeln vom Schmelzp. 125—126°.
Sein Spektrum stimmt mit demjenigen des 7-Dehydro-
cholesterins iiberein; durch Digitonin ist es nicht féllbar,
sein Acetat bildet lange Nadeln vom Schmelzp. 114—115°.
CisHy,
ol N\

24 \‘/ e

b Vot |\/
XI 4y, ;,-Cholesta-trien

Bei der zum Vergleich in derselben Weise durch-
gefiihrten Bestrahlung des Ergosterins und des 7-Dehydro-
epi-cholesterins erfolgen die Anderungen des Spektrums
genau in derselben Weise und auch mit derselben Ge-
schwindigkeit 2).

1) B. 71, 468 (1938).

%) In Anbetracht der wiederholt ausgesprochenen Vermutung, daf
das Lumisterin nichts anderes wie Epi-ergosterin sein diirfte, ist es
bemerkenswert, daB das 7-Dehydro-epi-cholesterin und das durch Be-
strahlung des 7-Dehydro-cholesterins gebildete Lwmistering zwei Stoffe
mit ganz verschiedenen Eigenschaften sind.
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Das mit den Magnesiumfunken bestrahlte 7-Dehydro-
epi-cholesterin ist auf antirachitische Wirkung untersucht
worden. Dabei hat sich herausgestellt, da es etwa !/,
s0 wirksam ist wie ein unter denselben Bedingungen be-
strahltes 7-Dehydro-cholesterin.

Beschreibung der Versuche.
Oxydation des Epi-cholesterylacetats.

25 g Epi-cholesterylacetat werden in 250 ccm reinem
Eisessig gelost; zu der Losung, die wihrend der Oxydation
anf 50° erwirmt wird, lift man im Laufe 1 Stunde eine
Losung von 17,5 g Chromsiureanhydrid in 25 ccm 50-proc.
Essigsiure hinzutropfen. Nach 3-stiindigem Stehen wird
die iberschiissige Chromsiure reduziert, die Losung i.V.
eingeengt und der Riickstand mit viel Wasser versetzt.
Das in Wasser unlésliche Material wird in Ather auf-
genommen und in der iiblichen Weise in einen neutralen
und einen sauren Anteil zerlegt. Der neutrale Anteil
bildet nach dem Abdampfen des Athers ein hellgelbes, zih-
flissiges Ol. Ausbeute 18 g.

Stoff A: Dieses rohe Oxydationsprodukt wird aus
siedendem Methanol umkrystallisiert; es scheiden sich dann
3,8 g Krystalle des Stoffes A aus, der nach mehrmaligem
Umkrystallisieren lange Nadeln vom Schmelzp. 163° bildet.

5,010 mg Subst.: 13,905 mg CO,, 4,430 mg H,0.

CyoH, 0, Ber. C 75,92 H 10,12 Gef. C 75,69 H 9,89.

Dem Stoff A kommt wahrscheinlich die Formel IV eines
4,-Cholesten-6-on-3,5-diol-3-mono-acetats zu.

Schon bei der Adsorption an Aluminiumoxyd spaltet
er leicht Essigsiure ab, es bildet sich eine gelbe Zone, aus
der sich das bekannte 4,-Cholesten-3,6-dion vom Schmelz-
punkt 123° eluieren liBt.

4,836 mg Subst.: 14,430 mg CO,, 4,620 mg H,0.

C,H,,0, Ber. C 81,34 H 1063 Gef. C 81,38 H 10,69.

Auch beim Stehenlassen des Stoffes A mit 1-proc. methylalko-
holischer Natronlauge wird Cholestendion gebildet.

Zur Identifizierung des Cholestendions haben wir noch das sehr
charakteristische Mono-phenyl-hydrazon bereitet, das schwer lésliche
gelbe Blittchen vom Schmelzp. 272° bildet.

Annalen der Chemie. 542. Band. 14
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5,363 mg Subst.: 15,970 mg CO,, 4,630 mg H,0. — 3,186 mg Subst.:
0,147 cem N, (18,5° 766 mm).
CysH,ON, Ber. C81,08 H9,91 N 574 Gef. C81,21 H9,66 N545.
Auch das schon von Stange beschriebene Disemicarbazon ') haben
wir sowohl aus dem Cholestendion als auch aus dem Stoff A erhalten,
5,545 mg Subst.: 13,800 mg CO,, 4,530 mg H,0. — 3,101 mg Subst.:
0,422 cem N, (20,59 766 mm).

CyH,,O,N, Ber. C 6801 H 961 N 1635
Gef. ,, 67,88 , 9,14 , 1595.

Das Absorptionsspektrum des Cholestendions und des
Disemicarbazons ist auf Fig. 1 wiedergegeben.

&0’
1
8 15 -
.
20000 - \
75000 - :‘. ; 0-
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5 -
3000
00ma 350 ma 200mu 250mu A —> soms
Fig. 1. Fig. 2.
. o | .
— i(flh%]fﬁgi?dxon, 0,02 °/, Lésung 7-Oxo-epi-cholesterylacetat in 0,02 %,

- — ~ = Cholestendion-disemicarbazon,
0,02 °/, Losung in Chloroform.

Y) H. 223, 245 (1934).

itherischer Losung,
8234 my = 12410.
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Stoff B: Die Mutterlaugen des Stoffes A werden i.V. ein-
gedampft, der Riickstand wird in Benzin—Benzol 1:1 gelost
und an Aluminiumoxyd adsorbiert; hierzu verwendet man
ein Aluminiumoxyd, das einige Zeit (2 Wochen) an der Luft
gestanden hat, da durch frisch gegliihtes Aluminiumoxyd
Essigsiure aus dem Stoff B (7-Oxo-epi-cholesterylacetat) ab-
gespalten wird und 4, ,-Cholestadien-7-on (V1I) gebildet
wird. Beim Eluieren des adsorbierten Materials kommt zuerst
etwas unangegriffenes Epi-cholesteryl-acetat, dann folgt in
einer schwach gelblichen Zone das 7-Oxo-epi-cholesteryl-
acetat und zuletzt in einer gelben Zone etwas Cholestendion.

Das 7-Oxo-epi-cholesteryl-acetat (VI) wird nach Ab-
dampfen des Benzins—Benzols aus Methanol umkrystallisiert
und bildet Blittchen vom Schmelzp. 119°. Das Absorptions-
spektrum, das ein Maximum bei 234 mu zeigt, ist auf Fig. 2
wiedergegeben.

Bei der Analyse hat das 7-Oxo-epi-cholesteryl-acetat
etwas zu hohe Kohlenstoffwerte gegeben, vermutlich ist ihm
etwas Cholestendion oder Cholestadien-7-on beigemischt. Bei
der Hydrierung liefert es aber in glatter Reaktion die beiden
isomeren 7-Oxy-epi-cholesterine.

a- und B-7-Oxy-epi-cholesterin.

Eine Lisung von 5 g 7-Oxo-epi-cholesteryl-acetat und
15 g Aluminium-isopropylat in 500 ccm Isopropyl-alkohol
wird etwa 24 Stunden zum Sieden erhitzt und dabei das
gebildete Aceton und ein Teil des Isopropyl-alkohols langsam
abdestilliert; dann wird die Lésung mit 300 ccm verdiinnter
methylalkoholischer Kalilauge versetzt und nach 1-stiindigem
Stehen in 3 Liter kaltes Wasser gegossen. Die ausgefillte
organische Substanz wird abfiltriert, in Ather gelost, die
itherische Losung getrocknet und auf ein kleines Volum
eingedampft. Hieraus wird durch Zusatz niedrigsiedenden
Petrolithers das Gemisch des «- und f-7-Oxy-epi-chole-
sterins ausgefillt. Durch mehrstiindiges Kiihlen mit Aceton
und Kohlendioxyd wird die Ausfillung moglichst vollstindig
gemacht; die Diole bilden ein rein weiBes, in Petrolither
unlosliches Pulver. Ausbeute etwa 4 g.

14*



212 Windaus und Naggatz,

4 g dieses Materials werden bei Zimmertemperatur
mit Pyridin und Essigsiureanhydrid acetyliert. Nach
1-tigigem Stehen werden das Pyridin und das Essigsdure-
anhydrid i. V. abdestilliert und der Riickstand in Benzin—
Benzol gelost. Die Losung wird der Adsorption an Aluminium-
oxyd unterworfen; beim fraktionierten Eluieren kommt das
a-7-0xy-epi-cholesteryl-diacetat vor dem p-Isomeren heraus.

«-7-0zy-epi-cholesteryl-diacetat. In den ersten Fraktionen
ist das e-Diacetat enthalten; es wird durch Abdampfen des
Losungsmittels und Umkrystallisieren des Riickstands aus
Methanol gewonnen. Ausbeute 1,8 g.

19,8 mg Subst., 2 cem Chloroform, I = 1 dm,
a =+ 02°% [a]}® =+ 20,2°
4,779 mg Subst.: 13,400 mg CO,, 4,400 mg H,0.
C;, Hy 0, Ber. C 76,48 H 10,36 Gef. C 76,47 H 10,30.

«-Drol: 300 mg e-Diacetat werden mit 30 ccm 5-proc.
methylalkoholischer Natronlauge in der Wirme verseift.
Das mit Wasser ausgefillte Reaktionsprodukt wird in Ather
gelost und aus der &dtherischen Losung mit niedrig sieden-
dem Petrolither ausgefillt. Es bildet dann amorphe weiBe
Flocken, die nach dem Trocknen und Verreiben zwischen
172—176° schmelzen; sie sind in Methanol leicht loslich,
in Chloroform und Ather miBig loslich, in Petrolither fast
unlgslich.

23,6 mg Subst., 2 cem Chloroform, I = 1 dm,
a =+ 0,45° [a]i® =+ 38,1°.

4,919 mg Subst.: 14,460 mg CO,, 5,010 mg H,O.
C,;H,0, Ber. C 80,53 H 11,52 Gef. C 80,17 H 11,40.
a-Dibenzoat: Dieser Ester wird aus dem a-Diol mit Pyridin und
Benzoylchlorid in der Kilte dargestellt und aus Chloroform-Methanol
umkrystallisiert. Er bildet feine Nadeln vom Schmelzp. 154°, die in
Chloroform leicht, in Methanol schwer léslich sind.
28,2 mg Subst., 2 cem Chloroform, ! = 1 dm,
a =+ 1,32° [a]i?=+ 93,7°.
5,049 mg Subst.: 14,895 mg CO,, 4,040 mg H,0.
C,H,,0, Ber. C 80,60 H 8,92 Gef. C 80,46 H 8,95.



Uber das 7-Dehydro-epi-cholesterin. 213

B-7-Oxy-epi-cholesteryl-diacetat. Dieses isomere #-Diacetat
wird nach dem «-Diacetat aus der Aluminiumoxydsdule
eluiert. Nach dem Abdampfen des Lisungsmittels wird der
Riickstand aus Methanol umkrystallisiert. Ausbeute 1,4 g.
Es bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 145° es ist sehr
leicht 16slich in Chloroform und Ather und auch in Methanol
leichter loslich als das «-Diacetat. Im Hochvakuum ist es
bei 180° unzersetzt sublimierbar.

16,8 mg Subst., 2 cem Chloroform, ! = 1 dm,

a =+ 0,59°% [l =+ 70,2°

5,109 mg Subst.: 14,340 mg CO,, 4,680 mg H,0.

CyH,,0, Ber. C 7648 H 1036  Gef. C 76,55 H 10,25.

Das durch Verseifen des Diacetats gebildete £-Diol
krystallisiert aus wibrigem Methanol in feinen langen Nadeln
vom Schmelzp. 173°. Es ist leicht loslich in Methanol und
Ather, fast unloslich in niedrig siedendem Petrolither. Auch
aus Ather—Petrolither 1iBt es sich umkrystallisieren.

22,1 mg Subst., 2 cem Chloroform, I = 1 dm,

@ =+ 0,10°% [aif = + 9,1°

5,173 mg Subst.: 15,240 mg CO,, 5,220 mg H,0.

CyH,0, Ber. C8053 H 1152 Gef. C 8035 H 11,29.

Das f-Dibenzoat bildet nach der Darstellung aus Pyridin und
Benzoylchlorid ein farbloses Ol; durch Auflésen des Ols in heifiem
Methanol und Abkiihlen der Losung in Aceton-Kohlendioxyd erhilt
man ein feines weiBes Pulver, das unscharf zwischen 70 und 80°

zusammenschmilzt. Auch durch fraktionierte Adsorption an Aluminium-
oxyd haben wir das f-Dibenzoat nicht in deutlichen Krystallen erhalten.

14,9 mg Subst., 2 ccm Chloroform, ! = 1 dm,
a =+ 0,08° [alit =+ 10,7°.
4,605 mg Subst.: 13,625 mg CO,, 3,760 mg H,O0.
C,H;,0, Ber. C 80,60 H 8,92 Gef. C 80,69 H 9,13.

Thermische Zersetzung des «-Dibenzoats.

Von den zahlreichen Versuchen sei der folgende heraus-
gegriffen: 200 mg Dibenzoat werden in einer kleinen Retorte
1!/, Stunden auf 200° erhitzt. Bei 190° beginnt eine sehr
langsame Sublimation der Benzoesdure; diese wird durch
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert. Vor
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dem Sublimat sammelt sich im Retortenhals ein schwe'rer
fliichtiges Ol, das bald zu langen Nadeln erstarrt; es schmilzt
bei 66° zeigt ein hohes Absorptionsmaximum bei 302 mu
(vgl. Fig. 3) und 1d6t sich als Cholestatrien identifizieren.
Der Destillationsriickstand zeigt kein 7-Dehydro-cholesterin-
Spektrum. Durch Umkrystallisieren aus Chloroform—Methanol

i
&

10
o

5-
109

250 ms 300 ma A
Fig. 3.
Cholestatrien, 0,002 °/, Lésung in Ather.

=

gelingt es, aus demselben unverindertes e-Dibenzoat vom
Schmelzp. 154° zu bereiten.

Auch beim Erwirmen des o-Dibenzoats in siedendem Dimethyl-
anilin oder Tetralin bekommt man Reaktionsprodukte, die kein 7-Dehydro-
cholesterin-Spektrum besitzen, — ein Beweis, daB die Umsetzung nicht
in der gewiinschten Weise vor sich gegangen ist.

Thermische Zersetzung
des B-Dibenzoats:7-Dehydro-epi-cholesterin.

Das p-Dibenzoat wird in Portionen von je 50 mg in
einer Retorte i. Hochv. auf 195° erhitzt: nach 3!/, Stunden
ist alles iiberdestilliert, die Benzoesiure befindet sich in der
gekiihlten Vorlage, das gesuchte 7-Dehydro-epi-cholesteryl-
benzoat haftet als zihes Ol im Retortenhals (Ausbeute 30 mg),
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im Ansatzrohr finden sich wenige Milligramm Cholesta-trien.
Das zihe Ol wird mit reinem Ather aus dem Retortenhals
herausgelost und nach dem Abdampfen des Athers aus reinem
Methanol umkrystallisiert'). Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren erhiilt man feine Nadeln vom Schmelzp. 118—119°.
Ausbeute 14 mg.

Auch durch Erhitzen des g-Dibenzoats in siedendem
Dimethylanalin 148t sich das gesuchte Mono-benzoat erhalten,
doch ist es etwas schwieriger, ein farbloses Produkt zu
gewinnen.

9,9 mg Subst., 2 cem Chloroform, I = 1 dm,

e =+ 0,24° [o]3° =+ 48,5°.

4,373 mg Subst.: 13,365 mg CO,, 3,840 mg H,0.

C,H,0, Ber. C8355 H990 Gef. C 8335 H985.

Das Spektrum des 7-Dehydro-epi-cholesteryl-benzoats,
das auf Fig. 4 wiedergegeben ist, stimmt mit demjenigen
des Ergosteryl-benzoats iiberein.

7-Dehydro-epi-cholesterin.

Das Mono-benzoat wird durch 1-stiindiges Erwirmen
mit 5-proc. methylalkoholischer Natronlauge verseift und
das Verseifungsprodukt in der iiblichen Weise isoliert. Nach
mehrmaligem Umkrystallisieren erhélt man es in feinen Nadeln
vom Schmelzp. 124—126° Der Schmelzpunkt ist infolge
des Gehaltes an Krystallwasser nicht sehr scharf. Das
7-Dehydro-epi-cholesterin fillt nicht mit Digitonin; sein
Spektrum, das auf Fig. 5 wiedergegeben ist, stimmt mit
demjenigen des 7-Dehydro-cholesterins iiberein; die Ebene
des polarisierten Lichtes dreht es nach links.

8,8 mg Subst., 2 cem Chloroform, / = 1 dm,

e =—031° [«]f=— 70,5°

Zur weiteren Charakterisierung des Epi-alkohols haben wir noch

sein Acetylderivat mittels Pyridin und Essigsiiureanhydrid bereitet.

!) Sehr vorteilhaft ist es, wenn man einige Impfkrystalle zur Ver-
fiigung hat; man kann sie sich das erstemal dadurch verschaffen, daB

man das Glige Rohprodukt an Aluminiumoxyd adsorbiert und fraktioniert
eluiert.
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Dieses bildet, aus Methanol umkrystallisiert, schone farblose Nadeln
vom Schmelzp. 114—115°

1,72 mg Subst., 2 cem Chloroform, 1=1dm,
a =— 0,03% [a]z°=— 35°.

&
7 -
103
&
0
s 100
5
i 0
280mu 300 mus 50 mau 300 mu
Fig. 4. Fig. 5.
7-Dehydro-epi-cholesterylbenzoat, epi-7(;Deh)jdro-eh_oleqterin‘
0,02 °/, Losung in Ather. 0,02 °/, Losung in Ather,

8230 mgs — 11500

Vergleich des Abbaus von Ergosterin
und 7-Dehydro-epi-cholesterin
durch ultraviolettes Licht (vgl. Fig. 6).

Ergosterin und 7-Dehydro-epi-cholesterin werden in
0,02-proc. dtherischer Losung unter genau den gleichen
Bedingungen in einer Quarzkiivette mit Quecksilberlicht
bestrahlt. Abstand der Kiivette von der Lampe 5 cm. Nach
30 und 60 Sekunden, sowie nach 3 Minuten und 6 Minuten
Bestrahlungszeit werden von beiden Losungen die Absorp-
tionsspektren gemessen; die vollige Ubereinstimmung der
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Spektren zeigt, daB der Abbau in beiden Fillen in gleicher
Weise und gleich schnell erfolgt. So zeigt das 30 Sekunden
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bestrahlte 7-Dehydro-epi-cholesterin genau wie das 30 Sek.
bestrahlte Ergosterin das sehr charakteristische Tachysterin-
Spektrum.
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Das mit dem Magnesium-Funken bestrahlte 7-Dehydro-
epi-cholesterin ist in den Laboratorien der I G. Farben-
industrie A.-G., Werk Elberfeld und der Chemischen Fabrik
E. Merck-Darmstadt auf antirachitische Wirksamkeit ge-
priift worden. Es hat sich dabei herausgestellt, daf es an
der Ratte etwa !/,, der Wirksamkeit besitzt wie ein unter
denselben Bedingungen bestrahltes 7-Dehydro-cholesterin.
Eine genaue Angabe kann erst gemacht werden, wenn es
gelingt, das Vitamin D aus dem Epi-alkohol in reinem Zu-
stande zu gewinnen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der I. G. Farbenindustrie
A.-G., Werk Elberfeld, und der Chemischen Fabrik E. Merck danken
wir vielmals fiir die uns gewiihrte Unterstiitzung.

Uber das Dehydro-cholestenon
und seine Hydrierung mit Aluminium-iso-propylat;
von A. Windaus und O. Kaufmann.
Mit 1 Figur im Text.

Bei unseren Versuchen zur Darstellung des Ept-ergo-
sterens haben wir im Anschluf an eine Veroffentlichung von
Marker und Mitarbeitern®) die Hydrierung des Ergosterons
mit Aluminium-iso-propylat untersucht. Hierbei entstehen
Allo-ergosterin und Epi-allo-ergostersn und durch eine weitere
Umwandlung auch Ergosterin und Epi-ergosterin. Die Menge
des gebildeten Epi-ergosterins ist indessen so gering, daf es
uns nicht gelungen ist, es in reinem Zustande darzustellen?).

Um zu priifen, ob sich das 7-Dehydro-epi-cholesterin (II)
auf dem entsprechenden Wege als besser zuginglich erweisen
wiirde, haben wir 7-Dehydro-cholesterin (I) nach der Methode
von Oppenauer?®) dehydriert und das gebildete Dehydro-

) Am. Soc. 59, 1840 (1937).
2) Windaus u. Buchholz, B. 71, 576 (1938); 72, 597 (1939).
3 R. 56, 137 (1937).
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cholestenon) (IT1) mit Aluminium-iso-propylat hydriert. Hier-
ber erhiilt man Allo-dehydro-cholesterin (IV) und Allo-dehydro-
epi-cholesterin (V), die wir in reinem Zustande dargestellt

C,6Hyo CysHs,
o N\ CH,|
P 4 WP, B \}/ Pt
ou| | % ”
H/\/ A HO”
I 7-Dehydro-cholesterin II 7-Dehydro-epi-cholesterin
CH, /Ca 17
s \‘/ S
on, a
sk \/
WL

III Dehydro-cholestenon (?)

C,sHs, CysHyo
CH,| \\

/\/\ AR ORSS

o i 4 iy
7\

H \/ HO”
v Allo—dehydro-cholestenn (?) 'V Allo-dehydro-epi-cholesterin (?)

haben, auferdem durch weitere Umwandlung 7-Dehydro-chole-
sterin und 7-Dehydro-epi-cholesterin; aber auch hier ist die
Ausbeute an 7-Dehydro-epi-cholesterin so gering, daB die
Reindarstellung dieses Stoffes nicht gelungen ist*). 7-Dehydro-
cholesterin und Allo-dehydro-cholesterin sind durch Digitonin
fillbar, 7-Dehydro-epi-cholesterin und Allo-dehydro-epi-chole-
sterin sind nicht fillbar. Da die Allo-derivate im Gegensatz
zu den isomeren 7-Dehydro-cholesterinen im Ultraviolett
iiber 220 mp nicht absorbieren, lifit sich der Gehalt an

) Es ist moglich, daB die zweite Doppelbindung des Dehydro-
cholestenons nicht zwischen C; und C,, sondern zwischen C; und C,,
gelegen ist.

?) Inzwischen ist es Windaus und Naggatz (vgl. die vor-
stehende Arbeit) gelungen, das 7-Dehydro-epi-cholesterin auf einem
anderen Wege zu bereiten.
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7-Dehydro-cholesterin im fillbaren Anteil und der Gehalt an
7-Dehydro-epi-cholesterin im nicht fillbaren Anteil auf at?-
sorptionsspektrometrischem Wege feststellen und so die
Zusammensetzung des gesamten Hydrierungsproduktes aus
Dehydro-cholestenon ermitteln. Erwahnenswert ist es noch,
daB sich fir die Trennung des Allo-dehydro-cholesterins
von 7-Dehydro-cholesterin die Adsorption an Kieselsiure
weit besser bewiihrt hat als die an Aluminiumoxyd.

Beschreibung der Versuche.

Dehydro-cholestenon (I111).

10 g reines 7-Dehydro-cholesterin werden mit 300 ccm
trocknem Benzol und 20 g tertiirem Aluminium-butylat ver-
setzt; hierzu gibt man 120 g trocknes Aceton und kocht die
Losung 10 Stunden am RiickfluBkiithler. Nach dieser Zeit
wird das Aluminium-butylat mit sehr verdiinnter Schwefel-
sédure versetzt, die Benzollosung mit Wasser griindlich ge-

_waschen und mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet.
Nach dem vollstindigen Abdampfen des Benzols i. V. hinter-
bleibt ein braungelbes Ol, daB dem Spektrum nach etwa
90-proc. Dehydro-cholestenon enthilt. Nach einigen Stunden
bilden sich in dem Ol Krystalle, die sich im Laufe einiger
Tage sehr vermehren. Die Isolierung der Krystalle aus dem
Ol ist etwas schwierig, sie gelingt auf folgende Weise: das
im Kolben befindliche Material wird auf — 80° abgekiihlt,
mit auf — 80° abgekiihltem, niedrig siedendem Petrolither
versetzt und einige Stunden bei dieser Temperatur stehen
gelassen. Das Ol lost sich langsam auf, die Krystalle bleiben
zuriick; die iiberstehende Losung wird abgehebert und der
Riickstand noch mehrmals bei — 80° mit Petrolither ge-
waschen, bis die Krystalle weif geworden sind. Nach dieser
Reinigung konnen sie dann aus Methanol umkrystallisiert
werden; sie bilden feine Nadeln mit dem Schmelzp.88°.

5,006 mg Subst.: 15,530 mg CO,, 4,970 mg H,O.
C,H,0 Ber. C 8482 H 11,00 Gef. C 8461 H 11,11.

21,2 mg Subst., 2 cem Chloroform, ! = 1 dm,
a =+ 0,36% [a]7 =+ 34°.
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Das in der iiblichen Weise leicht darstellbare Semicarbazon wird
aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert; es krystallisiert in feinen
Nadeln und schmilzt bei 240° (Zers.).

Die auf der Figur wiedergegebenen Spektren passen
auf ein o,f-ungesittigtes Keton und dessen Semicarbazon.
&
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a Dehydro-cholestenon, gem. in Ather,
b Dehydro-cholestenon-semicarbazon, gem. in Chloroform.

3,868 mg Subst.: 10,850 mg CO,, 3,580 mg H,0. — 3,103 mg Subst.:
0,263 cem N, (21,5° 754 mm).
C,H ON, Ber. C765¢ H 1025 N 9,57
Gef. ,, 76,50 » 10,36 » 95,

Hydrierung des Dehydro-cholestenons
mit Aluminium-iso-propylat.
Eine Losung von 1,6 g Keton und 1,5 g Aluminium-iso-
propylat in 50 cem trocknem Iso-propylalkohol wird 9 Stunden
zum Sieden erhitzt, in der Weise, daB innerhalb dieser
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Zeit etwa 25 cem langsam abdestillieren; nach dem Erkalten
wird die Losung mit 25 cecm 8-proc. methylalkoholischer
Kalilauge versetzt, eine halbe Stunde stehen gelassen und
dann in das doppelte Volumen Wasser gegossen. Der ge-
pildete amorphe Niederschlag wird abfiltriert und mit Ather
aufgenommen; die #itherische Losung wird mit Wasser aus-
gewaschen und dann eingedampft. Es hinterbleibt ein fester,
gelblicher Riickstand, der nach seinem Spektrum 16 Proc.
7-Dehydro-cholesterin  und 7-Dehydro-epi-cholesterin  enthilt.
Etwa 50 Proc. des Materials sind mit Digitonin féllbar; im
nicht fillbaren Anteil sind 2,5 Proc. 7-Dehydro-epi-cholesterin.
Bei der Hydrierung des Dehydro-cholestenons entstehen
also unter den angewandten Bedingungen 48,75 Proc. Allo-
dehydro-epi-cholesterin, 35,25 Proc. Allo-dehydro-cholesterin,
14,75 Proc. 7-Dehydro-cholesterin und 1,25 Proc. 7-Dehydro-
epi-cholesterin.

Allo-dehydro-cholesterin (IV).

1,6 g dieses Riickstandes werden in alkoholischer Lisung
mit iberschiissiger Digitoninlésung versetzt; das Gewicht
des ausgefillten Digitonids betrigt 3,2 g. Uber das mit
Digitonin nicht fillbare Material wird weiter unten unter
»Allo-dehydro-epi-cholesterin“ berichtet. Das Digitonid wird
mit Pyridin-Ather zerlegt. Das hierbei erhaltene Gemisch
von 7-Dehydro-cholesterin und Allo-dehydro-cholesterin 148t sich
in benzolischer Losung durch Adsorption an Kieselsiure
und fraktionierte Elution trennen. In den ersten Fraktionen
findet sich fast reines Allo-dehydro-cholesterin, in den weiteren
Fraktionen nimmt der Gehalt an 7-Dehydro-cholesterin, das
etwas schwerer eluierbar ist, allmidhlich zu. Durch Ein-
dampfen der ersten Fraktion und Umkrystallisieren des
Riickstandes aus Methanol erhilt man ein von 7-Dehydro-
cholesterin freies Allo-dehydro-cholesterin. Es krystallisiert
in farblosen Nadeln vom Schmelzp. 115—116°,

10,0 mg Subst., 2 cem Chloroform, ! = 1 dm,
a =+ 0,06 [a] =+ 10°

Der freie Alkohol enthidlt Krystallwasser, das schwer
vollstindig zu entfernen ist. Die Analyse gibt daher meist
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zu niedrige Kohlenstoffwerte; die Ester liefern richtige
Analysenzahlen.

Acetat. Das in der iiblichen Weise mit Pyridin und Essigsiiure-
anhydrid bereitete Acetylderivat stellt zuniichst ein farbloses Ol dar;
beim Verreiben mit wenig Methanol krystallisiert es allmihlich; nach
mehrfachem Umkrystallisieren aus Methanol erhilt man feine Nadeln,
die bei 109° schmelzen.

8,2 mg Subst, 2 cem Chloroform, I = 1 dm,
@ =— 023 [a]20 =— 56°
5,242 mg Subst.: 15,715 mg CO,, 5,070 mg H,0.
CyoH,60; Ber. C 81,69 H 10,80 Gef. C 81,76 H 10,82.

Dinitro-benzoat. 50 mg Allo-dehydro-cholesterin werden mit m-Di-
nitrobenzoylchlorid und Pyridin 36 Stunden stehen gelassen. Schon
bei vorsichtigem Zusatz von Wasser beginnt der Ester auszukrystalli-
gieren; nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol erhiilt man
schone Nadeln, die bei 154° schmelzen; bei etwas erhéhter Temperatur
erstarrt die Schmelze wieder und schmilzt dann unscharf zwischen 180
und 185°. Der Ursache dieser Erscheinung sind wir noch nicht nach-

gegangen.
8,4 mg Subst., 2 cem Chloroform, I = 1 dm,
&= 038°, [ai =—78,5°
4,253 mg Subst.: 10,940 mg CO,, 3,070mg H,0. — 3,129 mg Subst.:
0,138 cem N, (25° 753 mm).
C;,H 06N, Ber. C 70,59 H 7,96 N 4,84
Gef. ,, 70,15 ,» 8,08 w 0;01

Allo-dehydro-epr-cholesterin (V).

Das Filtrat des Digitonin-Niederschlags wird zur Trockne
eingedampft und der Riickstand griindlich mit Ather oder
Petrolither extrahiert. Der Extrakt wird eingedampft und
das hinterbleibende Ol (0,70 g) in benzolischer Lésung an
Kieselsdure adsorbiert und fraktioniert eluiert. In den ersten
Fraktionen ist, wie die absorptionsspektrometrische Unter-
suchung zeigt, kein 7-Dehydro-epi-cholesterin vorhanden.
Nach dem Verdampfen des Losungsmittels wird der Riick-
stand aus den ersten Fraktionen mehrmals aus Aceton um-
krystallisiert und liefert dann reines Allo-dehydro-epi-chole-
sterin vom Schmelzp. 93—94°.

11 mg Subst., 2 cem Chloroform, ! = 1 dm,

o=+ 0,44% [o]3 =+ 80°.
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Das wie iiblich dargestellte Acefat kommt aus Methanol in groBen
diinnen Platten vom Schmelzp. 96°.

5,017 mg Subst.: 14,995 mg CO,, 4,950 mg H,O0.

CyH,0, Ber. C 81,69 H 10,80 Gef. C 81,52 H 11,04.
9,5 mg Subst.: 2 cem Chloroform, ! =1 dm,
a= +0,6° [« =+ 1263°

Das wie iiblich bereitete m-Dinitro-benzoat zeigt wie dasjenige
des Allo-dehydro-cholesterins einen doppelten Schmelzpunkt; beim lang-
samen Erwirmen im Schmelzpunktsrohrchen schmilzt es scharf bei 150°,

erstarrt dann wieder und schmilzt dann erneut aber unscharf zwischen
180 und 185°.

5,368 mg Subst.: 13,890 mg CO,, 3,890 mg H,0. — 3,222 mg Subst.:
0,137 cem N, (22,5° 760 mm).
Cy H O N, Ber. C 70,59 H 7,96 N 4,84
Gef. ,, 70,57 ,, 8,11 , 491.
9,4 mg Subst., 2 cem Chloroform, ! = 1 dm,
@ =+ 0,75% [a]ff =+ 159°

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der I. G. Farbenindustrie
A. G., Werk Elberfeld, und der Chemischen Fabrik E. Merck danken
wir vielmals fiir die uns gew#ihrte Unterstiitzung.

Uber y-Formyl-pyrroporphyrin?);
von Hans Fischer und Eberhard Stier?).
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule

Miinchen.]
(Eingelaufen am 26. September 1939.)

Fiir die Synthese des Chlorophylls steht das Problem
der Synthese des Phioporphyrin a; (Ia) im Vordergrund.
Nachdem fiir Phylloerythrin (Ib)

1) 93, Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle; 92. Mitteilung

A. 541, 196 (1939).
%) Dissert. Eberhard Stier, Techn. Hochschule, Miinchen 1939.
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zahlreiche Synthesen durchgefiihrt sind, wire es das Nachst-
liegende, hier in 10-Stellung den Carbmethoxyrest zur Ein-
filhrung zu bringen, wobei ebensogut Pyrophidophorbid als
Ausgangsmaterial dienen konnte. Dabei wire unter giinstigen
Umstinden die Bildung von Phiophorbid zu erwarten.
Leider sind alle Versuche nach diesen Richtungen hin fehl-
geschlagen.

Vom Iso-chloroporphyrin e, (II)

H
N N
SN T e ]/\/
Bo e T H':lCHS
¢m, COH
CO,H I

aus wurde von H.Fischer und H.Kellermann?') die Teil-
synthese des Phidoporphyrin a, durchgefiihrt und anléflich
dieser Arbeit wurde darauf hingewiesen, daf das Problem
der Synthese des Phéoporphyrin a, nunmehr zuriickgefiihrt
ist auf die Einfithrung des Carbmethoxyrestes in die y-Methyl-
gruppe des Phylloporphyrins, also auf die Synthese des Iso-
chloroporphyrin e, (II) [*), S. 27].

Von diesem Gesichtspunkt aus wurde zundchst versucht,
in die y-Methylgruppe des Phylloporphyrins die Carboxyl-
gruppe einzufiithren, sei es direkt, sei es indirekt. Die Versuche
fithrten bisher nicht zum Ziel. Daraufhin wurde die Oxy-
dation der y-Methylgruppe zum Formylrest angegangen und
nach anfinglichen Miferfolgen gelangte man so zum y-Formyl-
pyrroporphyrin-methylesier.

) A. 524, 25 (1936).
Annalen der Chemie. 542. Band. 15
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Das Porphyrin krystallisiert in langen, biischelférmigen
Nadeln aus und erwies sich in allen Eigenschaften identisch
mit dem durch Jodwasserstoffisomerisation des y-Formyl-
pyrrochlorins?) von H. Fischer und M. Strell erhaltenen
analytischen Material?). Spektroskopisch zeigt y-Formyl-
pyrroporphyrin den Typ des Chloroporphyrin e,-dimethyl-
esters [y-Formyl-rhodoporphyrin-dimethylester3)] und des
Mesorhodins#), von seinem Isomeren, dem 6-Formyl-pyrro-
porphyrin®) zeigt es jedoch véllig abweichende spektro-
skopische Eigenschaften. Die y-Formylgruppe wurde durch
Oximbildung nachgewiesen. Das Oxim zeigt ein unscharfes
Spektrum vom Phyllotyp, das gegeniiber dem von Phyllo-
porphyrin etwas nach Blau verschoben ist. Durch Kochen
des Oxims mit wasserfreiem Natriumacetat in Essigsiure-
anhydrid entsteht quantitativ y-Cyanpyrroporphyrin-methyl-
ester (IV), der in den meisten Losungsmitteln schwer 1os-
lich ist.

H
N N
S C AN
Hﬁ,(J fT‘H2 (Lz Lo G,
CH,
I
COOCH; IV

1) H. Fischer u. K. Kahr, A. 581, 242 (1937),
2) Unveroffentlicht.
3 H. Fischer u. 0. Moldenhauer, A. 478, 73 (1930).

4 H. Fischer, A.Treibs u. H. Helberger A. 466, 243 (1928);
H.Fischer u. J. Ebersberger A. 509, 19 (1934); H. Fischer u.
C. G. Schroder A. 537, 250 (1939).

5 H. Fischer u. A.Schwarz A. 512, 246 (1934).



Uber y-Formyl-pyrroporphyrin. 227

Das Spektrum ist gegen das von Phylloporphyrin nach
Rot verschoben, besonders auffillig ist die groBe Intensitit
der ersten Bande. Mehrere Versuche, die Cyangruppe zu
verseifen, sind ohne Erfolg geblieben. Sobald geniigend
Material zur Verfiigung steht, soll die Verseifung mit starkem
Alkali versucht werden. Es miiite dann die mit Rhodo-
porphyrin isomere Pyrroporphyrin-y-carbonsiure entstehen.

Phylloporphyrin geht beim Erhitzen mit methylalkoholischem Kali
auf 200° im Bombenrohr in Pyrroporphyrin iiber?). Bisher ist es nicht
gelungen, eine Zwischenstufe zu isolieren, die AufschluB gibt, in welcher
Weise die Entfernung der y-Methylgruppe erfolgt. Erhitzt man nun
Formyl-pyrroporphyrin !/; Stunde mit 30-proc. methylalkoholischem Kali,
so entsteht quantitativ Pyrroporphyrin.

Unterbricht man die Reaktion nach 10 Minuten, so ist ein Porphyrin
durch Fraktionieren mit 0,8-proc. Salzsiure isolierbar, das Pyrrotyp
zeigt und gegen Pyrroporphyrin nach Rot verschoben ist. Vermutlich
handelt es sich um die oben erwihnte Pyrroporphyrin-y-carbonsiure,
die inzwischen von Herrn Dipl.-Ing. W. KanngieBer auf dem Wege
der direkten Oxydation erhalten wurde.

Nunmehr wurde versucht, den Formylrest zur Oxymethylgruppe
zu reduzieren. Dies gelang durch katalytische Hydrierung des Zink-
komplexsalzes?) mit Platinoxyd in Dioxan. Die Hydrierung erfolgte
fast quantitativ zum y-Oxymethyl-pyrroporphyrin. Lésungsfarbe und
Spektrum weisen Phyllotyp auf. Die 3. und 4. Bande ist deutlich nach
Blau verschoben. In Anlehnung an die bei der Uberfiihrung von Pyrro-
porphyrin in Mesoporphyrin gemachten Erfahrungen soll im y-Oxy-
methyl-pyrroporphyrin die y-Brommethylgruppe erzeugt werden, deren
Umsetzung mit Kaliummalonester, Verseifung und Decarboxylierung die
noch unbekannte y-Propionsiure ergeben miissen?). Seine Umsetzung
mit Kaliumeyanid oder Cuprocyanid in Chinolin wire fiir die Synthese
des Phioporphyrin a; von besonderer Wichtigkeit.

Vor allem wurde nunmehr versucht, Blausiure an den
Formylrest anzulagern. Durch 24-stiindiges Stehenlassen
des Porphyrins mit wasserfreier Blausdure in reinem Pyridin
unter Zusatz von Natriumcarbonat konnte in der Tat in
guter Ausbeute y-Formyl-cyanhydrin-pyrroporphyrin-methyl-
ester (V) erhalten werden:

) A.Treibs u. E. Wiedemann, A. 466, 285 (1928).

?) Dargestellt von Herrn Dipl.-Ing. W. KanngieBer.

°) H.Fischer u. H. J. Riedl, A. 486, 178 (1931).
15*
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Auch hier zeigt das Spektrum wie beim entsprechenden
Oxim Phyllotyp. Es ist gegen Phylloporphyrin nach Rot
verschoben, die erste Absorptionshande ist etwas verstirkt.
Die Blausdure ist sehr locker gebunden. Bereits beim Durch-
schiitteln der Atherlosung mit verdiinnter Natronlauge, beim
schwachen Erwirmen in Aceton, Methanol, Pyridin oder
Dioxan erfolgt vollstindige Blausdureabspaltung, selbst beim
festen Korper ist nach mehrwochigem Lagern ein Teil des
Ausgangsmaterials zuriickgebildet. Das Cyanhydrin des
6-Formyl-pyrroporphyrins ist bedeutend stabiler. Es laft
sich in Chloroform mit Natronlauge ausschiitteln und mit
Aceton extrahieren!). Dagegen sind die Blausiureanlagerungs-
produkte in der Chlorophyll b-Reihe durch dhnliche Instabi-
litdt ausgezeichnet.

Diese Labilitit des Blauséureanlagerungsproduktes war
fir die weitere Gewinnung der Glykolsdaure auferordentlich
hemmend. Nach zahlreichen Versuchen gelang es schlieflich
durch Einwirkung von gesittigtem, methylalkoholischem
Chlorwasserstoff die Verseifung zu erzwingen. Es entstand
jedoch ein kompliziertes Porphyringemisch, aus dem die
7-Glykolséure in vollig reinem Zustand noch nicht erhalten
werden konnte. Deshalb wurde versucht, sie auf analytischem
Wege aus Iso-chloroporphyrin e, durch Oxydation zu er-
halten, da nach Kenntnis ihrer Eigenschaften die Aussicht
ihrer Reindarstellung auf synthetischem Wege bedeutend
giinstiger liegen muBte. Iso-chloroporphyrin e, (II) (Pyrropor-
phyrin-y-essigsiure) wurde, wie vorher bei Phylloporphyrin
beschrieben, mit Jod-Natriumacetat in KEisessig oxydiert.
Die Oxydation war nach 2!/, Stunden beendet, lief jedoch

) H. Fischer u. L. Beer, H. 244, 40 (1936).
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sofort bis zur Ketonsiure, und es konnte Pyrroporphyrin-y-
glyozylsiure-dvmethylester (VI) isoliert werden:

H
N N
C a4
|
HJJ:JCHz c=0 #HL__cnm,
| |
CH, COOCH,

[
COOCH, VI

Chloroporphyrin e, wird bereits innerhalb 10 Minuten
unter den gleichen Bedingungen quantitativ zu Chloropor-
phyrin e, oxydiert. Eshat alsodie Carboxylgruppein 6-Stellung
auf die Methylgruppe in y-Stellung einen stirker aktivierenden
Einflup als die Carboxylgruppe im Essigsiurerest beim
Iso-chloroporphyrin e,.

Das Glyoxylsiureporphyrin ist charakterisiert durch ein gegen-
iiber Iso-chloroporphyrin e, und Phylloporphyrin zusammengeriicktes, un-
scharfes, nicht verschobenes Spektrum und die Extraktionszahl 5. Oxim-
bildung gelingt nicht.

Nunmehr wurde die Pyrroporphyrin-y-glyoxylséure der
Reduktion unterworfen und zwar zunichst der katalytischen,
Es wurde versucht, die Reduktion in Ameisensiure mit Pal-
ladium vorzunehmen, wie sie schon in der Chlorophyll b-Reihe!)
und beim Spirographis-porphyrin? mit Erfolg durchgefiihrt
wurde. Bei den Oxoporphyrinen, die einen Acetylrest tragen,
ist die Anwendung dieser Reduktionsmethode bisher negativ
verlaufen, wihrend Phéoporphyrina, in 9-Oxy-desoxophéiopor-
phyrina, iibergeht®). y-stéindige Carbonylgruppen sind bisher
noch nicht auf katalytischem Wege reduziert worden und
die Vorversuche mit y-Formyl-pyrroporphyrin zeigten, daB
neben viel zerstortem Material nur sehr wenig Porphyrin
mit Phyllospektrum isoliert werden konnte. Deshalb wurde
die Reduktion bei 60—65° durchgefiihrt. Zu diesem Zweck
wurde die Ameisensiurelosung in einem Rundkolben mit

) H. Fischer u. St. Breitner, A. 511, 198 (1934); H. Fischer
und J. Grassl, A. 517, 18 (1935)

%) H. Fischer u. C.v. Seemann, H. 242, 150 (1936).

%) H.Fischer u. J. Hasenkamp, A. 5 5, 161 (1935).
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Palladium versetzt und ein Wasserstoffstrom durchgeleitet.
Dieses Verfahren hat sich besser bewihrt als die Hydrierung
in der heizbaren Schiittelente. Es konnte ein Porphyrin vom
Schmelzpunkt 232° isoliert werden, das sich in allen Eigen-
schaften mit Phylloporphyrm identisch erwies.

Zur weiteren Uberpriifung der Reduktionsmethode wurde
Phiioporphyrin a,-dimethylester herangezogen, der in 23-proc.
Ausheute Desoxophdoporphyrin a,-dimethylester (V1) ergab.

NH N
N AN

HsC‘— CH, HCI ._—:,CHS

|
CH, HCOOC H,

|
COOCH,  VII

Das Spektrum ist gegeniiber dem von Desoxophyllerythrin
schwach nach Rot verschoben. Es tritt auch hier eine totale
Reduktion der Carbonyl- zur Methylengruppe ein, wihrend
die Hydrierung in kalter Ameisensidure nur bis zum sekun-
diiren Alkohol geht und 9-Oxy-desoxophioporphyrina, liefert.
Desoxophioporphyrin a, war schon frither bei der katalyti-
schen Hydrierung von Athylchlorophyllid spektroskopisch
nachgewiesen worden?). Ferner wurde 10-Acetoxy-phdopor-
phyrin a, hydriert. Die Reduktion in Ameisensiure bei 60
bis 65° ergab ein Porphyrin, das nach dem spektroskopischen
Befund 10-Acetoxy-desozophdoporphyrina, ist. Das Spektrum
ist scharf ausgebildet und durch seine Verbreiterung nach
beiden Seiten von Desoxophdoporphyrin a, stark unter-
schieden. Bei der Hydrierung in kalter Ameisensiure
wurde — wenigstens nach der spektroskopischen Beobach-
tung — nur die Ketogruppe in 9 zur sekundiren Alkohol-
gruppe reduziert. Es entstand 9-Oxy-desoxo-10-acetoxy-
phioporphyrin a,.

Nunmehr wurde die Reduktion der Pyrroporphyrin-
7-glyoxylsiure in Angriff genommen. Das beste Resultat wurde
erzielt bei der Verwendung des Zinkkomplexsalzes, eine
Methode, die sich auch bereits bei der oben beschriebenen

) H. Fischer u. S. Goebel, A. 524, 278 (1936).
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Gewinnung des y-Oxymethyl-pyrroporphyrins bewéihrt hatte.
Auch die direkte Reduktion des freien Ketonsidurerestes
mit Hilfe von Ameisensiure und Palladium-Bariumsulfat
gelang. Die Glykolsiure wurde in schon krystallisiertem
Zustand gewonnen und gab auch bei der Analyse die richtigen
Zahlen. Spektroskopisch ist sie bis auf Intensititsunter-
schiede identisch mit Phylloporphyrin.

Es war auch denkbar, von der Glykolsdure aus durch
Anfiigen des Formylrestes in 6-Stellung ringsynthetisch
9,10-Dioxy-desoxo-phdoporphyrin a;, zu erhalten analog der
Teilsynthese von Phioporphyrin a,') und dies war mit ein
Grund, weshalb die eben beschriebenen Versuche der Reduk-
tion des 10-Acetoxy-phidoporphyrin a; durchgefithrt wurden,
um die Eigenschaften der zu erwartenden Kérper zu kennen.

Auf Grund der spektroskopischen Befunde scheint die
Synthese des 9-Oxy-desoxo-10-oxy-phdoporphyrin a, auf
diesem Wege tatsdchlich gelungen zu sein. Leider war es
jedoch zur Zeit nicht moglich, die Versuche bis zur Gewinnung
der krystallisierten Korper durchzufiihren, ebenso muf auch
noch die Pyrroporphyrin-y-glykolsdure auf synthetischem
Wege in reinem Zustand gewonnen werden.

Versuche.
y-Formyl-pyrroporphyrin-methylester (I11).

500 mg Phylloporphyrin-methylester werden unter
Feuchtigskeitsausschluf in 150 ccm wasserfreiem Eisessig
heif gelést und mit einer Liosung von 3 g Natriumacetat
in 100 ccm Eisessig versetzt. Dann wird 1 g Jod zugegeben
und durch kriftiges Schiitteln zur vollstindigen Losung
gebracht. Man erhitzt das Gemisch 7 Stunden auf dem
siedendem Wasserbad unter hiufigem Umschiitteln. Danach
wird der Verlanf der Reaktion spektroskopisch kontrolliert.
Wenn sie anndhernd beendet ist (verschwommenes Spektrum),
iiberfiihrt man je 2 Ansiitze in 5 Liter Ather und entfernt

) H.Fischer u. H. Kellermann, A. 524, 25 (1936); H. Fischer

und H.Kellermann, A. 519, 22 (1935); H.Fischer u. 0.Lauberean,
A. 535, 23 (1938).
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den Eisessig durch Waschen mit Wasser und 2n-Natron-
lauge bis zur alkalischen Reaktion. Nach Neutralwaschen
wird das Jod durch Ausschiitteln mit Thiosulfat beseitigt,
der Ather mit Wasser gewaschen und mit 0,8-proc. Salzsidure
so lange fraktioniert, bis eine in Ather gebrachte Probe das
reine Spektrum des y-Formyl-pyrroporphyrins zeigt. Mit
3,5-proc. HCl wird der reine Formylkorper entzogen und
in 4 Liter frischen Ather iibergefiihrt. Sobald die Salzsiure-
ausziige griin gefirbt erscheinen und die Farbe des Rest-
ithers gelbstichig wird, beendet man das Fraktionieren.
Nach dem Neutralwaschen wird 5 Minuten mit Diazomethan
nachverestert. Dann wird mit 0,5-proc. HC1 iiberschiissiges
Diazomethan zerstort. Der Ather wird neutral gewaschen,
getrocknet und eingeengt. Ausbeute 280—300 mg.

Zur Analyse wird einmal aus Chloroform-Methanol und
zweimal aus Pyridin—Methanol umkrystallisiert. Lange, ver-
filzte, zu Biischeln vereinigte Nadeln vom Schmelzp. 244 ° Der
Mischschmelzpunkt mit analytischem Material liegt bei 244°,

4,353, 4,470 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 11,835, 12,080 mg
CO,, 2,640, 2,650 mg H,0. — 3,481 mg Subst.: 0,348 cem N, (23°,
718 mm). — 4,675 mg Subst.: 2,175 mg AgJ.
CysH;s05N, (536,3)
Ber. C 73,84 H 6,77 N 10,45 OCH, 5,78
Gef. ,, 74,15, 73,70 ,» 6,78, 6,63 » 10,89 b (6,157

Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 660,4—645,9; II. 590,3 (schwach); III. 563,8—538,9;
i e 1) e L

653,2 551,4
IV. 523,2—495,2; End-Abs. 455.

—

507,5
Reihenfolge der Intensititen: I, IV, III, II

Kupferkomplexsalz. Die Darstellung erfolgt durch Versetzen der
Chloroformlésung mit Kupferacetat in Eisessig. Nach 2-maligem Um-
krystallisieren aus Pyridin-Eisessig erhilt man das Kupfersalz in ver-
filzten, zu runden Biischeln verwachsenen Nadeln vom Schmelzp. 203°.

4,200 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 10,170 mg CO,, 2,112 mg
H,0. — 4,200 mg Subst.: 0,530 mg CuO. — 4,218 mg Subst.: 0,372 cem
N, (24° 716 mm).
CysHy 03N, Cu (597,9) Ber. C 66,23 H 574 N 937 Cu 13,32
Gef. ,, 6604 , 563 , 9,55 » 10,08.
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Die Substanz sublimiert im Rohr und ergibt deshalb bei der CuO-Be-
stimmung zu niedrige Werte.

Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 620,2—562,8; II. 543,8—523,6; End-Abs. 449.
591,8 (gemessen) 534,7

Reihenfolge der Intensititen: I, II. Sehr unscharfes Spektrum.

Oxim. 150 mg Formylkérper werden in 10 cem reinem Pyridin
in bekannter Weise in das Oxim iibergefiihrt. Die heif filtrierte Losung
versetzt man mit siedendem Methanol. Nach 24 Stunden ist das Oxim
auskrystallisiert. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Pyridin-Methanol
schmilzt es bei 277° Rotbraun durchscheinende Prismen neben lanzett-
formigen Krystallnadeln mit rotviolettem Oberflichenglanz.

4,806 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 12,580 mg CO,, 2,849 mg
H;0. — 4,953 mg Subst.: 0,580 cem N, (22°, 720 mm).

CysHyO,N, (551,3) Ber. C 71,83 H 676 N 12,70
Gef. , 71,39 , 663 , 1284.

Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 631,4—624,6...6168; TIL 6005 ... 587,9—570,9 ... 564,2;

628,0
R 579,4
III. 540,5—526,6; IV. 516,1—484,2; End-Abs. 444.
533,56 500,1

Reihenfolge der Intensititen: IV, I, II, IIL

Unscharfes Spektrum, gegeniiber Phylloporphyrin nach Blau ver-
schoben. Die Rotbande ist etwas verstiirkt.

y-Cyan-pyrroporphyrin-methylester (LV).

90 mg Oxim werden in 30 ccm Essigsdureanhydrid
unter Zusatz von 300 mg wasserfreiem Natriumacetat
3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach Uberfithren in Ather
wird das Essigsiureanhydrid mit verdiinnter Natronlauge
ausgewaschen. Mit 5-proc. HCl werden geringe Spuren von
Oxim entfernt. Mit 10-proc. HCl entzieht man den Cyan-
korper und treibt ihn in frischen Ather. Die Isolierung
erfolgt wie iiblich. Das Porphyrin wird aus Chloroform—
Methanol und Pyridin—Methanol umkrystallisiert. Lang-
gestreckte, spitze Nadeln von violettem Oberflichenglanz.
Schmelzp. 261°.
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4,213 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr): 11,527 mg CO,, 2,409 mg
H,0. — 3,072 mg Subst.: 0,374 cem N, (24°, 722 mm).

CyHO,N, (533,3) Ber. C 7426 H 662 N 13,12
Gef. , 7462 , 640 , 13,29.

Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 640,0—630,5...623,2; IL 6109 ...592,1—5752 ... 570,5;
S

N— p— 3 i
635,4 588,8 u. 578,9 (2-gliedrig)
IIT. 550,6—535,4 ; 1V. 520,0—498,2; End-Abs. 440.
543,0 509,1

Reihenfolge der Intensititen: I, III, IV, IL

Das Spektrum ist gegeniiber Phylloporphyrin nach Rot verschoben,
Die erste Rotbande ist durch grofe Intensitiit ausgezeichnet.

Uberfithrung von y-Formylpyrroporphyrin
in Pyrroporphyrin.

Etwa 10 mg Formylpyrroporphyrin-methylester werden 30 Minuten
mit 10 cem 30-proe. methylalkoholischem Kali auf dem siedenden
Wasserbad erwiirmt. Nach Aufarbeiten iiber Ather erhiilt man mit
1,6-proc. HC1 spektroskopisch reines Pyrroporphyrin.

y-Ozymethyl-pyrroporphyrin-methylester.

100 mg Zinkkomplexsalz des y-Formyl-pyrroporphyrins
werden in 20 ccm ,Exluan“ unter Zusatz von 50 mg PtO,
4 Tage hydriert. Man bringt nach Filtrieren in 3 Liter Ather,
wischt das Dioxan mit viel Wasser aus und zerstort das
Zinksalz mit 18-proc. HCl. Mit 0,8-proc. HCl wird ein Por-
phyrin entzogen, dessen Losungsfarbe und Spektrum dem von
Phylloporphyrin dhnelt. Krystallisiert aus Aceton—Methanol
in langgestreckten, zu Biischeln vereinigten Nadeln vom
Schmelzp. 236°. Ausbeute fast guantitativ.

4,066, 3,471 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 10,918, 10,088 mg
CO,, 2,430, 2,218 mg H,0. — 3,790 mg Subst.: 0,351 cem N, (22%
722 mm). — 4,110 mg Subst.: 1,799 mg AgJ.

CysHys 03N, (538,3)

Ber. C 73,57 H 7,11 N 1043  OCH, 5,76
Gef. ,, 73,24, 73,58 ,» 6,69, 6,63 , 10,48 515,18
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Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 6343—6288...621,1; IL 6052—603,2; III. 5984...
R ot TGSt

631,6 604,2
589,6—571,8 ... 564,8; IV. 543,5—528,5; V. 515,0—489,0;
———— N e’ —————
580,7 535,8 502,0
End-Abs. 444.

Reihenfolge der Intensitiiten: V, III, IV, I, IL

Das Spektrum ist gegen Phylloporphyrin nach Blau verschoben,
besonders Bande III und IV. Die erste Rotbande ist intensiver als
die des Phylloporphyrins.

y-Formyl-pyrroporphyrin-methylester-cyanhydrin (V).

600 mg y-Formyl-pyrroporphyrin-methylester werden in 50 cem
reinstem Pyridin gelést und mit 1 g wasserfreier Soda versetzt. Nach
Zugabe von 10 cem wasserfreier Blauséiure 1i8t man 24 Stunden stehen.
Dann wird in 6 Liter Ather gegeben, die Blausiure mit ®/,-Ammoniak
ausgewaschen und das Pyridin mit 0,5-proc. HC1 entfernt. Mit 2-proc.
HCl wird das Anlagerungsprodukt entzogen und in 5 Liter frischen
Ather iibergefiihrt. Nach Waschen mit Wasser wird mit Diazomethan
nachverestert. Darauf wird nach Zerstoren des Diazomethans neutral
gewaschen und der Ather eingeengt. Ausbeute 450—500 mg.

Das Cyanhydrin spaltet beim Durchschiitteln mit Natronlauge
und bei Erwirmen mit Aceton, Methanol, Pyridin und Dioxan Blau-
siure ab. Zur Analyse wird 2-mal mit Ather extrahiert. Bei der Schmelz-
punktsbestimmung wird ebenfalls. HCN abgespalten und man erhilt
den Schmelzpunkt des Ausgangsmaterials (244°).

4,475 mg Subst. (bei 45° i. Hochy. getr)): 11,839 mg CO,, 2,530 mg
H,0. — 4.087 mg Subst.: 0,450 cem N, (17° 706 mm).

Cy Hy;O,N, (563,3) Ber. C 7243 H 662 N 1245
Gef. ., 7215 . 3, 688 -, 12,04,

Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 647,3—628,0...620,9; IL 6059 (schwach); IIL 596,0...
—rem

637,6
590,1—573,4 ... 565,5 ; IV. 547,9—529,0; V. 518,4—498,2;
N—— — N— N — p—
581,8 538,56 508,3
End-Abs. 446.

Reihenfolge der Intensititen: V, I, IV, III, IL

Das Spektrum ist gegeniiber Phylloporphyrin schwach nach Rot
verschoben und besitzt eine starke Rotbande.
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Pyrroporphyrin-y-glyoxylsiuredimethylester (VI).

500 mg Iso-chloroporphyrin e,-dimethylester werden in
250 cem wasserfreiem Eisessig, der 3 g Natriumacetat ent-
hilt, heiB gelost. Nach Zusatz von 1 g Jod wird 3'/, Stunden
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wird in 6 Liter
Ather gebracht. Nach Entfernen des Eisessigs mit 2 n-Na-
tronlauge und Waschen mit Wasser wird mit Thiosulfat
das Jod beseitigt, der Ather gewaschen und fraktioniert.
1,6-proc. HCI entzieht Spuren von Ausgangsmaterial. Nach
Entnahme einer Zwischenfraktion mit 2-proc. HCl wird das
Porphyrin mit 5-proc. HC1 erschipfend extrahiert und in
3 Liter frischen Ather iibergefiihrt. Nach dem Waschen wird
nachverestert und eingeengt. Ausbeute: 300 mg (60 Proc.).
Zur Analyse wird einmal aus Chloroform-Methanol und zwei-
mal aus Pyridin-Methanol umkrystallisiert. Schmelzp. 248°.
Derbe Krystallplatten mit violettem Glanz.

3,637 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 9,394 mg CO,, 2,059 mg H,0.
— 3,557 mg Subst.: 0,314 cem N, (21° 717 mm). — 5,578 mg Subst.:
4,353 mg AgJ.
CyHyO,N, (594,3) Ber. C 70,67 H 644 N 9,44 OCH, 10,44

Gef. ,, 70,44 ,, 634 , 9,67 5 1031,

Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 635,0—624,6 ... 619 (schwach); IL 588,6—570,0; III. 543,3—527,5;

629,8 579,3 535,5
IV. 519,6—488,6; End-Abs. 442.

504,1
Reihenfolge der Intensititen: IV, I, III, IL

Gegeniiber Iso-chloroporphyrin e, sind die Banden I und II nach
Blau, Bande III und IV nach Rot verschoben. Unscharfes Spektrum.

Pyrroporphyrin-y-glycolsiure-dimethylester.

200 mg Pyrroporphyrin-y-glyoxylsiure-dimethylester
werden in 50 ccm 100-proc. Ameisenséiure (,Kahlbaum®) ge-
l6st. Nach Zusatz von 200 mg Pd-Bariumsulfat (200 mg PdCl,
auf 1 g) wird 9 Stunden bei 65° unter Durchleiten von
Wasserstoff hydriert. Nach Filtrieren gieft man in 4 Liter
Ather und liBt 12 Stunden im offenen Scheidetrichter zur
Reoxydation der Leukoverbindung stehen. Dann wischt
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man die Ameisensiure mit viel Wasser und Natronlauge
heraus und entzieht mit 0,5-proc. HCl so lange das Reduk-
tionsprodukt, bis die Salzsiureausziige hell gefirbt sind.
Nach Uberfithren in 3 Liter Ather wird neutral gewaschen
und das Porphyrin in iiblicher Weise isoliert. Ausbeute:
110 mg (55 Proc.) analysenreine Substanz. Zur Reinigung
wird zweimal aus Aceton—Methylalkohol umkrystallisiert.
Schmelzp. 278°. Eine weitere Probe wurde 3-mal aus Ace-
ton—Methylalkohol umkrystallisiert und zeigte den Schmelz-
punkt278°. Mattgriin durchscheinende, prismatische Krystalle.

4,080 mg Subst. (bei80°i. Hochv. getr.): 10,500 mg CO,; 2,410mg H,0.
— 2,591 mg Subst.: 0,225 cem N, (26°, 710 mm). — 4,057 mg Subst.:
1,973 mg AgJ.

C,H, 0N, (596,3) Ber. C 70,43 H 6,76 N 9,39 OCH, 10,41
Gef. ,, 70,19 ,, 660 , 9,38 036

Spektroskopisch besteht Identitit mit Phylloporphyrin, nur ist die
Reihenfolge der Intensititen eine andere, nimlich V, III, IV, I, IL
Insbesondere der erste Streifen ist schiirfer ausgepriigt als bei Phyllo-
porphyrin.

Aufarbeitung des Restithers. Der Restither, der ein Ge-
misch von Glykolsiure und Glyoxylsiureporphyrin enthilt, wird ein-
geengt und das Porphyrin zur Krystallisation gebracht. Es wird ohne
weitere Reinigung in das Zinkkomplexsalz iibergefiihrt und ist zur
katalytischen Hydrierung geeignet entsprechend folgendem Verfahren:

150 mg Zinkkomplexsalz des Pyrroporphyrin-y-glyoxylsiuredime-
thylesters werden in 20 ccm »Exluan* mit 100 mg Platinoxyd als Ka-
talysator 3!/, Tage hydriert. Man dekantiert vom Katalysator (Nach-
spiilen mit Aceton) und iiberfithrt in 4 Liter Ather. Nach Auswaschen
des Dioxans mit viel Wasser zerstort man das Zinkkomplexsalz durch
kurzes Schiitteln mit 150 cem 16-proc. HCl. Dann entzieht man den
Glykolsiiuredimethylester so lange mit 0,5-proc. HCI, bis die Salzsiiure-
ausziige schwach bliulich geworden sind. Nach Uberfiihren in 2/, Liter
frischen Ather wird das Porphyrin durch Einengen der getrockneten
Atherlosung in iiblicher Weise isoliert. Ausbeute: 100 mg (66 Proc.)
Robprodukt aus Ather. Zur Reinigung wird aus Aceton-Methylalkohol
umkrystallisiert. Schmelzp. 278° Der Mischschmelzpunkt mit Material
anderer Darstellung (Schmelzp. 278°) ergibt 278°.

Unterscheidung von Iso-chloroporphyrin e,-dimethylester
und Pyrroporphyrin-y-glyoxylsiuredimethylester auf spek-
troskopischem Wege.

a) Etwa 1 mg Pyrroporphyrin-y-glycolsiuredimethylester wird in
5 cem 30-proc. methylalkoholischem Kali 30 Minuten unter Durchleiten
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von Stickstoff auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dann gibt man
die Losung in 50 cem Eiswasser und bringt das Porphyrin nach‘vor-
sichtigem Ansiiuern in Ather. Nach Neutralwaschen wird mit Diazo-
methan verestert. Mit 0,5-proc. HC1 148t sich kein Porphyrin entziehen.
Mit 1-proc. HCI erhiilt man wenig spektroskopisch reines Pyrroporphyrin.
2-proc. HCl entzieht die Hauptmenge spektroskopisch reinen Pyrro-
porphyrins. Die Glycolsiiure-Seitenkette ist also quantitativ abgesprengt
worden.

b) Etwa 1 mg Iso-chloroporphyrin e,-dimethylester wird in der
gleichen Weise behandelt. Nach dem Verestern mit Diazomethan ent-
zieht man mit 0,5-proc. HCl spektroskopisch reines Ausgangsmaterial.
Ob Phylloporphyrin oder Iso-chloroporphyrin e, vorliegt, mu8 durch
die Methoxylbestimmung entschieden werden. Das dem Restéther mit
2-proc. HCl entzogene Porphyrin ist reines Ausgangsmaterial. Pyrro-
porphyrin konnte auch nicht in Spuren nachgewiesen werden. Diese
Methode soll spiiter zur Trennung des bei der Jodwasserstoffreduktion
erhaltenen Porphyringemisches dienen.

Uberfithrung von y-Formyl-pyrroporphyrin

in Phylloporphyrin.

80 mg y-Formyl-pyrroporphyrin-methylester werden in
einem 100-ccm-Rundkolben in 30 ccm 100-proc. Ameisen-
sdure mit 50 mg Palladium 16 Stunden bei 65° unter Durch-
leiten von Wasserstoff hydriert. Nach Filtrieren wird in
Ather gebracht und 24 Stunden zur Reoxydation stehen ge-
lassen. Dann wischt man die Ameisensdiure mit Wasser
und Ammoniak heraus und entzieht mit 1,6-proc. HCl das
Phylloporphyrin, das in iiblicher Weise isoliert wird. Nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Aceton—Methanol zeigt der
Ester den Schmelzp. 232°. Der Mischschmelzpunkt mit
Phylloporphyrin-methylester vom Schmelzp. 228 °liegt bei 229°.

Desoxo-phdoporphyrin a,-dvmethylester (VII).

350 mg Phioporphyrin a,-dimethylester werden in 50 ccm
100-proc. Ameisensidure gelost und mit 150 mg Palladium
16 Stunden bei 55—60° im Wasserstoffstrom reduziert. Nach
Filtrieren wird in 5 Liter Ather gegossen und 24 Stunden
stehen gelassen. Dann wird die Ameisensiure heraus-
gewaschen und mit 1-proc. HCI so lange fraktioniert, bis die
Salzsiure-Ausziige hell werden. Nun wird mit 2-proc. HCI
eine Vorfraktion entnommen, bis eine in Ather getriebene
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Probe das reine Spektrum des Desoxokorpers zeigt. Diesen
entzieht man mit 3,5-proc. HCl und iiberfithrt in 3 Liter
frischen Ather. Das aus Ather isolierte Porphyrin wird
1-mal aus Chloroform—Methanol, 2-mal aus Pyridin—Methanol
umkrystallisiert. Regelmifig ausgebildete, rhombische Kry-
stalle von stahlblauem Oberflichenglanz. Schmelzp. 289°.
Ausbeute 80 mg.
4,155, 3,979 mg Subst. (bei 80°i. Hochv. getr.): 10,962, 10,550 mg
CO,, 2,392, 2,340 mg H,0, 0,040, 0,042 mg Asche. — 3,445 mg Subst.:
0,303 cem N, (23° 720 mm). — 4,272 mg Subst.: 3,273 mg AgJ.
CyeH,,O,N, (592,3)
Ber. C 72,93 H 6,80 N 9,46 OCH; 10,47
Gef. ,, 17265, 73,08 ,, 6,51, 6,65 » 9,61 10,12.

Wird statt Palladium Palladium-Bariumsulfat als Katalysator an-
gewandt und zwar 200 mg PdCl, auf 1 g Bariumsulfat, so steigt die
Ausbeute bei analoger Verarbeitung auf 100 mg.

Spektrum in Pyridin-Ather:

1. 624,6—619,3; IL (schwach) etwa 609,5; III. (schwach)598,8;

Slbellaligioiiiln,

622,0
1V. 580,5—573,3; V. 569,5—565,9; VI. 534,7—529,8;
— e — et —_—
576,9 567,7 532,3
VIL. 511,8—490,0; End-Abs. 445.
500,9

Reihenfolge der Intensititen: VII, I, V, IV, VI, II, IIL
Gegeniiber Desoxophyllerythrin schwach nach Rot verschoben.

Reduktionsversuch
bei 10-Acetoxy-phioporphyrin a;-dimethylester.

100 mg 10-Acetoxy-phéioporphyrin a;-dimethylester werden der
Ameisenstiurereduktion bei 55—60° unterworfen. Beim Aufarbeiten
iiber Ather wird mit 4-proc. HCl ein Porphyrin entzogen, das wahr-
scheinlich 10-Acetoxy-desoxoph#oporphyrin a, ist.

Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 627,5—621,8; II. (schwach) etwa 614,1; III. (schwach)600,1;

Rl g e
624,7
IV. 584,4—575,7; V. 572,0—567,2; VI. 546,7—524,8;
—_— N— — N !
580,1 569,6 535,7
VII. 510,3—485,0; End-Abs. 441.
b
497,7
Reihenfolge der Intensititen: VII, I, VI, V, IV, II, IIL
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Gegeniiber Desoxopbéoporphyrin a, ist das gesamte Spektrum
nach beiden Seiten verbreitert.

Katalytische Hydrierung
von 10-Acetoxy-phioporphyrin a,-dimethylester.

Nach dem in A. 515, 161 (1935) angegebenen Verfahren wurde
10-Acetoxy-phioporphyrin a,-dimethylester in kalter 100-proc. Ameisen-
siure hydriert. Es resultiert das 9-Oxy-desoxo-10-acetoxy-phiopor-
phyrin a;.

Spektrum in Pyridin-Ather:

1. 623,5—618,9 ... 611,8; II. 580,2 ... 569,3—566,2;
et A i ——
621,7 569,3 (max.)
III. 537,2—528,0; IV. 511,4—490,8; End-Abs. 428.
532,6 501,2

Reihenfolge der Intensititen: IV, I, II, IIL

RingschluBversuch durch Einfithrung des Formylrestes
in die Pyrroporphyrin-y-glycolsiure.

80 mg Glykolsiure-Eisenkomplexsalz werden bei 45° Wasserbad-
temperatur unter Riihren in 10 cem Dichlormethylédthylither suspendiert
und sofort mit 1 g Zinntetrabromid versetzt. Es wird 10 Minuten ge-
rithrt und in 100 cem Eiswasser gegossen. Nach Filtrieren wird mit
Ferroacetat-Eisessig—Salzsiiure enteisent und in Ather gebracht. Nach
Entfernen von nicht umgesetztem Ausgangsmaterial wird mit 4-proe. HCI
in geringer Menge ein Porphyrin isoliert, das mit 9-Oxy-desoxo-
10-acetoxy-phiioporphyrin a, fast identisch ist. Die erhaltene Menge
reichte nur fiir den spektroskopischen Nachweis.
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Zur Reaktionsweise
metallorganischer Verbindungen.
IV. Mitteilung; Umlagerung von Diaryldthern in o-Arylphenole;
von Arthur Liittringhaus und Grete v. Sddf.

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fiir physikalische Chemie
und Elektrochemie, Berlin-Dahlem.]

(Bingelaufen am 2. Oktober 1939.)

Eine gelegentliche Beobachtung iiber die Labilitit ge-
wisser ungesittigter Alkylphenylither gegeniiber Grignard-
Verbindungen hat uns, wie wir in der 2. und 3. Mitteilung*2)
dieser Reihe beschrieben, dazu veranlaft, das Verhalten von
Phenoldthern gegeniiber Organometallverbindungen etwas
eingehender zu untersuchen. Wir fanden eine in weiten
Grenzen abgestufte Empfindlichkeit der Alkyl-Sauerstoff-
bindung. Allylather von Phenolen werden bereits bei Zimmer-
temperatur durch Grignard-Verbindungen R.MgX unter
Bildung der entsprechenden Halogenmagnesiumphenolate und
der ungesittigten Kohlenwasserstoffe R.CH,.CH=CH, ge-
spalten. Phenylbenzyldther bleibt noch bei 80° von Grig-
nard-Verbindungen ungespalten, wird dagegen durch das
reaktive Phenyllsthvum bereits bei Zimmertemperatur ange-
griffen; erst recht natiirlich der Phenol-allylither. Gesattigte
Phenolalkyldther, und zwar auch solche mit sekundirem
Alkylrest, sowie Diaryldther bleiben auch von Lithiumphenyl,
zumindest bis zu Temperaturen von 60° noch vollig unge-
spalten. Diese bestindigen Ather wiederum werden, wie
Schorigin® am Beispiel Phenetol (bzw. Anisol)-Natrium-
ithyl nachwies, von den noch energischer wirkenden Organo-
natriwum-Verbindungen gespalten.

_ Bei Versuchen iiber das Verhalten des Diphenylithers
D.A.) gegeniiber Natriumphenyl (Na-ph.) hatten wir, wie

) B. 71, 1673 (1938).

%) Z. Ang. 51, 915 (1938). ) B. 43, 1931 (1910).
Annalen der Chemie. 542. Band. 16
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bereits angekiindigt?!), Ergebnisse erhalten, die zu niherer
Untersuchung einluden. Nach der einfachen Spaltungsreaktion

CeH,—O0—CgH; + Na.CgH, —> CgH,—0.Na+CgH,—CH,

waren dabei als Reaktionsprodukte Phenol und Biphenyl zu
erwarten. Letzteres fand sich aber nur in Spuren, und auch
Phenol bildete sich, obgleich der D.A. fast ganz umgesetzt
war, bei den unter wechselnden Bedingungen ausgefithrten
Versuchen in hochstens 30 Proc. der zu erwartenden Menge.
Als Hauptprodukt isolierten wir in allen Fillen o-Oxybe-
phenyl (1). Der Neutralteil lieferte bei der Vakuumfraktio-
nierung dessen Phenyldither (I1), F. 49° sowie in geringer
Menge Di-(2-biphenyl)-dther (I1I) vom F. 116°.

w0-( ) (o CQ—o—()

il s T o
et &% Pk Dy ot

Die Konstitution dieser beiden Ather bewiesen wir durch
Identifizierung mit sinngeméf nach Ullmann synthetisierten
Priparaten.

II liefert mit Salpetersiure in Eisessig eine mono-Nitroverbindung,
die zu seiner Charakterisierung dienen kann. Die Nitrogruppe befindet
sich nicht in der 4-Stellung des Phenylrestes, denn das aus 4-Nitro-
brombenzol und 2-Oxy-biphenylkalium nach Ullmann hergestellte
2-(4’-Nitro-phenoxy)-biphenyl hat andere Eigenschaften. Die Nitro-Gruppe
haftet also wahrscheinlich auf der Biphenylseite.

Wir stellten ebenfalls die IT isomeren 3- und 4-Phenoxybiphenyle
nach Ullmann rein dar, um ihre Eigenschaften kennen zu lernen
bzw. Impfmaterial zu erhalten. Unser Bemiihen, inbesondere die p-Ver-
bindung unter den Reaktionsprodukten von D.A. mit Na-ph. zu finden,
war vergeblich.

Dem Neutralteil lie sich durch Claisen-Lauge eine
weitere, ausgezeichnet krystallisierende Verbindung (IV) vom
F. 101° mit Kryptophenol-Eigenschaften entziehen, die die
Zusammensetzung C, H, 0 hatte, einen Methylither C ,H,,0
und einen Phenylither C, H,,0 (V) lieferte.

Y 7. Ang. b1, 915 (1938).
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Fiir die Konstitution dieses drei Benzolkerne enthalten-
den Phenols, also eines Phenylhomologen von I, kamen ge-
miB dem noch zu erorternden Reaktionsmechanismus vor-
nehmlich zwei Moglichkeiten in Frage, die eines di-ortho-
substituierten Diphenylphenols (IVa) oder die eines o-(2-Bt-
phenyl)y-phenols ( IVb

~JU0 »OO0

Der Konstitutionsbeweis wurde auf synthetischem Wege
erbracht. Da die Synthese von IVb nicht ganz einfach er-
schien, stellten wir zunichst IVa dar; dies gelang in ein-
facher und eindeutiger Weise von der schon bekannten,
nach Hill und Mitarbeitern!) durch Kondensation von Di-
benzylketon und Nitromalonaldehyd-natrium

C\,H,, H H,Cy

CH,

il o + \CH NO, —2HO _ HO—! \—N02
Lo c —
CHs H,Cy

erhaltenen 4-Nitroverbindung aus iiber die 4-Amino- und
4-Diazo-Verbindung. Das hierbei erhaltene 2,6-Diphenyl-
phenol (IVa) war in allen Eigenschaften identisch mit dem
Kryptophenol vom F. 101° und lieferte den gleichen
Methylither.

Somit war die Konstitution simtlicher bei der Um-
setzung von D.A. mit Na-ph. gefaBter Reaktionsprodukte
geklirt. Gemeinsam ist allen diesen Verbindungen, daf sie
ortho-Phenylhomologe entweder des Phenols oder des Di-
phenylidthers sind. Entsprechende m- oder p-Verbindungen
waren nicht zu finden. Auch sonstige Produkte, etwa noch
hohere o-Homologe, waren nicht nachzuweisen. Da die in
Tabelle 1 des Versuchsteils angegebenen Ausbeutebilanzen
90 Proc. und mehr an gefaBten Produkten ausweisen, konnen
auch wesentliche Mengen weiterer Substanzen nicht vor-
handen gewesen sein, zumal wenigstens ein Teil des geringen

) Am. 22, 89; 24, 5; B. 83, 1241 (1900).

16*
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Defizits auf unvermeidliche Verluste bei der Aufarbeltu_ng
des recht komplexen Reaktionsgemisches zuriickzufiihren 1st.

Als Beispiel sei die Bilanz eines Versuches angegeben, in dem
21,3 g (0,125 Mol) D.A. mit einer aus 0,2 Mol Chlorbenzol und 0,42 At.
Natrium bereiteten benzolischen Na-ph.-Suspension 3 Stunden bei 7° und
anschlieBend 8 Stunden bei 65° geschiittelt wurden. Die sorgfiltige
Aufarbeitung ergab:

Substanz g ' Mol-°/,
D.A. (Ausgangsmaterial) . . . . . . 1,0 4,0
Phenyl-biphenylither (II). . . . . . 2,8 9,1
Di-2-biphenylither (II) . . . . . . 0.2 05
Phienoli’st 2 AElE GOS0 574 el 5 3,1 26.4
o-Oxybiphenyll Maeh “igh =l o wie } 9,7 ] 45,5
2,6-Diphenylphenol (IV) . . . . . . i 3,0 | 9,8

GefaBt 96 Mol-?/,

Fir die Erklirung des Mechanismus, der zu den eben
aufgezihlten Reaktionsprodukten fiihrte, konnten wir zu-
nichst auf gewisse Analogien zuriickgreifen, die wir bei der
Einwirkung von Phenyllitheum auf Phenylbenzylither be-
obachtet hatten!). Hierbei fand sich im Neutralteil der
Reaktionsprodukte das bei der einfachen Spaltungsreaktion

CoH,—O0—CH,—C,H; + CeH,.Li -—» CyH,—0.Li + CyH,.CH,.C,H,

zu erwartende Diphenylmethan nur in untergeordneter Menge;
Hauptprodukt war das um eine Benzylgruppe reichere 1,1,2-
Triphenylithan; das bewies, wie wir bereits erorterten?),
daB in der Reaktionsfolge neben die Atherspaltung die Sub-
stitution eines beweglichen Wasserstoffatoms in der CH,-
Gruppe durch Lithium eingeschaltet war und so zur Ent-
stehung der benzylreicheren Verbindung fiihrte.

Die Bildung der aus der Umsetzung von D.A. mit Na-ph.
isolierten neutralen Produkte II und IIT lieB sich ebenfalls
nur durch die intermediire Bildung von Alkalisubstitutions-
produkten erkliren; nur mufite es sich hier um den Aus-
tausch des o-H-Atoms am Benzolkern handeln. Dies lief sich
leicht nachweisen: Bereits nach 3-stiindigem Schiitteln von
D.A. mit Na-ph. in benzolischer Suspension bei + 6° konnte

) Z. Ang. 51, 915 (1938).
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man durch CO, das Natriumsalz des Salicylsdurephenylithers
(VII) in 10-proc. Ausbeute zur Abscheidung bringen; wir
fiilhrten die Siure zur niheren Identifizierung in Xanthon
(VIII) iiber.

(-0« D+omNe — cp+ D—O—C>
NasalNehe

0,Na

Die relativ hohe Aciditat des o-Wasserstoﬁ'atoms hat
sich als eine allgemein giiltige Eigenschaft der Phenol- und
Thiophenolither erwiesen; Gilman und Young?') wiesen sie
erstmalig beim Diphenylenoxyd nach, Wittig, Pockels und
Droge?) sowie wiederum Gilman und Mitarbeiter®) fanden
besonders Polymethoxybenzole, aber auch Anisol selbst zum
Wasserstoff-Metallaustausch mit einer Reihe von Organo-
alkaliverbindungen befihigt. Kurz nach unserem ersten
Hinweis®) auf die o-Metall-substitution beim D.A. teilten
Gilman und Bebb*) auch iiber dessen erfolgreiche ,Metal-
lierung” durch Lithiumbutyl mit.

Die erste Stufe der Reaktionsfolge zwischen D.A. und
Na-ph. besteht also in der Bildung des 2-Natrium-diphenyl-
dthers (VI).. Damit erklirt sich ohne weiteres die Bildung
des 2-Phenoxybiphenyls (II) nach

Q;O—Q " D—%-o_
— mo{ N+ o0

II

) Am. Soc. 56, 1415 (1934); 57, 1121 (1935).

% B. 71, 1903 (1938). %) Z. Ang. b1, 915 (1938).
4 Am. Soc. 61, 109 (1939).
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Da die direkte Spaltung des D.A. durch Na-ph, wie
schon erwihnt, nur in ganz untergeordnetem Umfange statt-
findet, und zwar sowohl bei Zimmertemperatur wie bei 50
bis 659 so ist die Geschwmdlgkelt des Wasserstoff-Na-Aus-
tauschs derjenigen der Atherspaltung derart iiberlegen, daB
die erste Umsetzung vor Beginn der zweiten nahezu voll-
stindig ist.

Wie aus den angegebenen Ausbeutebilanzen hervorgeht,
ist unter allen Versuchsbedingungen das Hauptprodukt der
Umsetzung o0-Ozybiphenyl (I); es bildet bis 50 Mol-Proc. des
gesamten gefaBten Materials. Diese Tatsache schon macht
es wahrscheinlich, daB es grobtenteils der entramolekularen
Umlagerung

(DD e 1)
%

~-S:::':'_-."I’E- ' 4K ]
ot

seine Entstehung verdankt, bei der — formal — das Natrium
an den Sauerstoff tritt und mit dem Phenylrest A seinen
Platz tauscht. Es 1iBt sich ohne weiteres iiberschlagen, daB
diese Reaktion exotherm verlduft: eine Czr O-Bindung (~ 95 Cal)
wird gesprengt, eine CirCa-Bindung (~ 80 Cal) gewonnen;
das Defizit von ~15 Cal wird dadurch @iberkompensiert, daf
an Stelle eines C-Atoms ein O-Atom Ladungstriger des Anions
wird. Die positive Wirmetonung dieses Prozesses lieBe sich
aus derjenigen der irreversiblen extramolekularen Umsetzung
C,,H,.OH + C;H;.Na —> CH,.0.Na + C;H,

zwischen o0-Oxybiphenyl und Na-ph. berechnen.

Die Aktivierungsenergie der Umlagerung indessen
scheint auf den ersten Blick verhiltnisméBig hoch zu sein,
da mit hoherer Temperatur die Ausbeute an I im Verhiltnis
zu den iibrigen Reaktionsprodukten steigt. KEs ist aber zu
beriicksichtigen, daB die Reaktion in Wirklichkeit nicht in
einem Platzwechsel von Natriumatom und Phenylradikal be-
steht, sondern eine Umlagerung innerhalb des Anions istl):

) Eistertsche Schreibweise.
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JU

Die Umlagerung wird zur FErzielung der erforderlichen
Molekiilbeweglichkeit der gelosten Phase bediirfen. Die
Lioslichkeit solcher Verbindungen wie des D.A.-Natriums
in Benzol — darin zeigt sich ja ihr salzartiger Charakter —
ist aber duberst gering; dazu unterdriickt dessen niedrige
Dielektrizititskonstante die Dissoziation. Diese Faktoren
spielen zweifellos in die ,Temperaturabhingigkeit” der Um-
lagerungsgeschwindigkeit stark hinein.

Es darf nicht iibersehen werden, daf fir I extra-
molekulare Bildungsmoglichkeiten existieren, so z. B. die
Umsetzung:

OO+ OO

Na , 7
& b

W

O D)

B 7
o/ Il
Da VI mit D.A. nachgewiesenermaBen reagiert (Bildung
von II!), liegt kein Grund vor, daf es diese Umsetzung
nicht auch mit dem Homologen II des D.A. eingeht. Ein
Teil von I entsteht also bestimmt auf diesem Wege, der
iibrigens ein interessantes Beispiel fiir eine Umsetzung ist,
bei der eine Verbindung (II) gespalten und gleichzeitig
wieder neu synthetisiert wird. Das wiirde bedeuten, daB IT
als eine ,katalytisch wirkende Hilfssubstanz fiir die Um-
lagerung von VI in die Natriumverbindung von I fungierte.
Thermodynamisch ist diese Umsetzung zweifellos ebenso mog-
lich wie die direkte intramolekulare Umlagerung.
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Hier schien jedenfalls die einwandfreie Entscheidung
schwierig, ob die Bildung von I als ,echte“ intramolekulare
Umlagerung erfolgen kann, zumal, wie weiter unten ge-
schildert, noch ein weiterer extramolekularer Weg zu I
existiert. Wir erhielten dennoch bei der direkten Umsetzung
von Na-ph. mit II GewiBheit, daB die Uberfithrung eines
Diarylithers in ein o-Arylphenol iiber die o-Natriumver-
bindung als echte intramolekulare Umlagerung tatsichlich
stattfindet. Wir hatten diesen Versuch zunichst deshalb
angesetzt, um iiber den Mechanismus Aufklirung zu erhalten,
der zu den bei der Umsetzung von D.A. mit Na-ph. iso-
lierten hohermolekularen Produkten IIT und IV fiihrte;
weiterhin sollte gepriift werden, ob die Spaltung des un-
symmetrischen Athers II bevorzugt auf einer oder auf beiden
Seiten nebenernander erfolgte. Aus der Umsetzung von II
mit Na-ph. bei 60° resultierten 224 Mol-Proc. I, 26 Proc.
Di-2-biphenyliither (IIT) und 39 Proc. 2,6-Diphenylphenol (IV)
neben 4,8 Proc. Ausgangsmaterial. Das Defizit von 7,8 Proc.
ist zum Teil Verlusten bei der Aufarbeitung zuzuschreiben.
Phenol war auch nicht in geringer Menge nachzuweisen.
Das bedeutet, daB bei der Spaltung von II lediglich der
Phenylrest vom Sauerstoff abgetrennt wird. Weiterhin ergibt
gich aus diesem Versuch, daB das bei der Umsetzung von
D.A. mit Na-ph. gebildete Phenol ausschlieflich aus D.A.
stammen mub.

QOS]
<:‘§LQ /ILD )
AT O

IVb juit I
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Die Bildung des Athers III erklirt sich in Analogie
zur Bildung von II aus 0—Na—D.A. ohne weiteres aus der
Na-Verbindung (IX) von II, bei der die Metallsubstitution
auf der Phenylseite erfolgt ist.

Mit diesem Schema stimmt iiberein, daf I und IIT in prak-
tisch fquivalenter Menge entstehen. Diese Umsetzung liefert
die schon angedeutete weitere extramolekulare Bildungs-
moglichkeit fir I bei dem Gesamtansatz von D. A. mit Na-ph.,
allerdings nur fiir einen sehr kleinen Teil von I, wie aus
der geringen Menge des parallel gebildeten III (etwa 1 Proc.)
hervorgeht. AuBerdem kann III bei dem Gesamtansatz noch
durch Umsetzung von IX mit D. A. entstehen, wobei natiirlich
statt I Phenol auftritt.

Bei einer intramolekularen Umlagerung wire aus der
Na-Verbindung IX 2-(2-Biphenyl)-phenolnatrium (IVDh) (ein-
geklammerte Formel) zu erwarten. Diese Verbindung war
unter den Reaktionsprodukten nicht vorhanden. Das von
uns gefaBte und in seiner Konstitution festgelegte isomere
2,6-Diphenylphenol (IVa) kann nur durch intramolekulare
Umlagerung der Alkaliverbindung X entstanden sein, die
das Natrium im Buphenylrest trigt,

IW

OO O O bm )

£ i e i,
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will man nicht die sehr gezwungene und aus einer Reihe
von Griinden unwahrscheinliche Annahme machen, daf IX
nach dem Schema

; it
H+H

(L e H.C\'—'/\+Na.o-/“> +xe0 )

'—m_) TN /_)— Al

Vil
ol PN

in ein Phenylen—Diradikal und o-Oxybiphenylnatrium zerfillt,
und daB sich diese beiden durch Addition zu IVa vereinigen.

Bemerkenswert erscheint einmal, da8 sich die Natrium-
substitution gleichzeitig und in gleicher Grofenordnung auf
der Phenyl- wie auf der Biphenylseite von II vollzieht, da8
also die Aciditit der beiden o-Wasserstoffatome in beiden
Resten ziemlich gleich ist; weiterhin iiberrascht, daB die
Natriumverbindung IX ausschlieflich extramolekular mit II
zu I und III weiterreagiert, wihrend X ausschlieBlich die
intramolekulare Umlagerung zu IVa bevorzugt; denn ebenso-
wenig wie das Phenol IVb aus IX wurde der durch Um-
setzung von X mit IT zu erwartende Phenylither (V) des
2,6-Diphenylphenols (eingeklammerte Formelreihe) isoliert.
Der aus letzterem und Brombenzol nach Ullmann her-
gestellte Ather V schmolz bei 119° und gab mit dem iso-
meren Ather III vom Schmelzp. 116° eine Depression. In
den Besitz von Impfmaterial gelangt, hitten wir bei der
Krystallisationsfreudigkeit von V seine Anwesenheit nicht
iibersehen diirfen.

Das verschiedene Verhalten der beiden Natriumver-
bindungen IX und X hingt offensichtlich mit der schon
erwihnten groferen Festigkeit der O-Biphenylbindung
gegeniiber der O—Phenylbindung bzw. mit dem stiirkeren
Abschirmungseffekt des Biphenylrestes zusammen.

Hohere Ather des 2,6-Diphenylphenols, etwa den nach
der Reaktion

|
ki 1% L 1va
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zu erwartenden Ather XI vermochten wir ebensowenig zu
isolieren wie den Phenylither V. Wiirde nun die Bildung
von IVa in extramolekularer Reaktion iiber solche Ather
verlaufen, etwa nach

so hitten wir diese, deren Anwesenheit schon durch die
gute Ausbeutebilanz unwahrscheinlich ist, wenigstens in
geringer Menge fassen miissen. Auf Grund dieser Tatsachen
scheint uns bewiesen, daB das 2,6-Dvphenylphenol durch echie
intramolekulare Umlagerung von X entsteht. In Analogie
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hierzu ist es weiterhin bei Beriicksichtigung aller geschil-
derten Beobachtungen auBerordentlich wahrscheinlich, daB
auch der griofte Teil des bei der Umsetzung von D.A mit
Na-ph. als Hauptprodukt entstehenden o-Ozybiphenyls (I)

der intramolekularen Umlagerung des o-Natrium-D.A ent-
stammt.

Durch Behandlung von D.A. mit Athylmagnesiumbromid bei 190°
erhielt Spéith?') schon vor lingerer Zeit I neben Phenol in 6,5-proc. Aus-
beute ,,infolge einer eigenartigen Ringdrehung", wie er schreibt. Eine
n#here Erklirung war zur damaligen Zeit selbstverstindlich nicht mog-
lich. Nachdem aber Challenger und Miller? kiirzlich fanden, daB
Anisol durch C,H;.MgBr bei 200° in die o-Brommagnesiumverbindung
verwandelt wird, kann kein Zweifel bestehen, daB die Spéathsche Um-
setzung dem von uns angegebenen Mechanismus gehorcht; statt Na ist
nur MgBr einzusetzen. Gilman und Bebb?®) fanden beim Versuch,
D.A. durch Acetylennatrium in fliissigem Ammoniak in die Natrium-
verbindung iiberzufilhren und diese dann durch CO, als Salicyl-
siurephenyliither festzulegen, als einziges saures Produkt ebenfalls eine
kleine Menge I, ohne sich iiber dessen Zustandekommen weiter zu
duBern. Auch diese Bildungsweise erklirt sich ganz analog. DaB sich
in Ammoniak die Natriumverbindung VI so rasch in I umlagert, daB
sie sich nicht mehr nachweisen liBt, liegt zweifellos (vgl. S. 246)
an dem groBeren Losungsvermdgen und der hoheren Dielektrizitits-
konstante des Ammoniaks im Vergleich zu Benzol. DaB die Gesamt-
menge an I in diesem Versuch trotzdem so klein bleibt, erklirt sich
daraus, da8 in dem Gleichgewicht

HC=C.Na + C,H,—OD P C,H,——OD + HC=CH
Na

infolge der hohen Aciditit des Acetylens die linke Seite sicherlich sehr
stark begiinstigt ist.

Es ist zn erwarten, daB sich die vorstehend beschriebene
Umlagerungs- bzw. Aufbaureaktion verallgemeinern und der
Synthese der gerade oft schwer zugénglichen o-substituierten
Phenole bzw. ihrer Ather nutzbar machen liBt. Wir setzen
die Arbeiten, so bald wir dazu in der Lage sind, fort.

) M. 35, 319 (1914).
) Soc. 1938, 894.
3) Am. Soc. 61, 109 (1939).
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Versuchsteil.

Diphenylither und Phenylnatrium.

Das Phenylnatrium stellte man nach der einfachen Vor-
schrift von Bockmiihl und Ehrhart?) aus Chlorbenzol und
Natrium in der jeweils erforderlichen Menge im Schlenkschen
Rohr in Benzol her. Nach dem Schiitteln iiber Nacht lieB
man absitzen, dekantierte das iiberstehende Benzol ab und
wusch unter Stickstoff mehrfach mit absolutem Benzol nach,
um das mitentstandene Biphenyl vollig zu entfernen. Nach
Zufiigen des D.A. (wenn nicht besonders vermerkt, ver-
wandten wir auf 0,14 Mol D.A. die aus 0,2 Mol Chlor-
benzol + 0,42 At Natrium bereitete Menge Na-ph.) schmolz
man wieder zu und schiittelte in einer elektrisch heizbarén
Schiittelvorrichtung. Nach vorsichtiger Zersetzung mit Me-
thanol und Wasser trennte man die alkalische Schicht ab
und wusch mit 2n Natronlauge und Wasser nach. Die
alkalischen Ausziige lieferten nach Ansduern, Ausithern
una Vakuumdestillation eine Fraktion vom Siedep.,, 79—82°,
die in allen Eigenschaften mit Phenol identisch war, und
eine weitere vom Siedep., 145—150° die erstarrte und,
aus Petrolither umkrystallisiert, Nadeln oder Prismen vom
Schmelzp. 58° bildete und mit o-Phenylphenol (I) keine
Schmelzpunktserniedrigung zeigte.

15,465 mg Subst.: 47,98 mg CO,; 8,08 mg H,O.

C,H,0 Ber. C847 H593 Gef. C 8461 H 584

Der benzolischen Schicht entzog man dann durch
Claisensche Kalilauge einen weiteren phenolischen Anteil,
der einheitlich bei 230—235° (14 mm) siedete und aus
Alkohol in langen schonen Prismen vom Schmelzp. 101°
anfiel. Keine Depression mit synthetischem 2,6-Diphenyl-
phenol (IV). Das Phenol lieferte den gleichen, weiter unten
beschriebenen Methylither vom Schmelzp. 42° wie IV.

(Phenol Schmelzp. 101°. 4,799 mg Subst.: 15,425 mg CO,,
2,47 mg H,0.

CgH,,0 Ber. C 87,8 H 5,74 Gef. C 87,66 H 5,76.

) I. G. Farbenindustrie, D.R.P. 633083, C. 1937, II. 1082; F.P.
736428, C. 1933, II, 2193.
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Der Neutralteil lieferte bei der Vakuumdestillation zunichst einige
Biphenylkrystillchen, dann bei 135—145° (12 mm) Diphenylither, der
beim Abkiihlen erstarrte und bei den verschiedenen Versuchen Schmelz-
punkte zwischen 19,5 und 22° zeigte. Der Biphenylgehalt dieser
Destillate kann hichstens 15 Proc. betragen haben, denn eine Mischung
von 10 Proc. Biphenyl und 90 Proc. D.A (Schmelzp. 27,5°) zeigte den
Schmelzp. 23,8° eine solche mit 20 Proc. Biphenylgehalt schmolz
bei 17,9°.

Die nichsthohere Fraktion ging bei 198—205° (12 mm)
iiber, erstarrte bei Zimmertemperatur, schmolz roh bei 45—46°
und bildete nach Umkrystallisieren aus #dtherhaltigem Me-
thanol Nadeln vom Schmelzp. 49,5° Mit synthetisch be-
reitetem 2-Phenoxybiphenyl (1I) zeigte sie keine Depression
und lieferte mit Salpetersiure das gleiche, weiter unten
beschriebene mono-Nitroderivat vom Schmelzp. 149°.

4,672 mg Subst.: 15,09 mg CO,, 2,43 mg H,0.
C,H,0 Ber. C8,8 H574 Gef. C809 H 582

Eine weitere kleine Fraktion ging noch unter Hinter-
lassung eines geringfiigigen harzigen Riickstandes bei 224
bis 230° (12 mm) iiber; aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 116°.
Mit synthetisch bereitetem Di-2-biphenylither (I1I) vom
gleichen Schmelzpunkt zeigte die Substanz keine Depression,
wohl aber mit dem Phenylither (V) des 2,6-Diphenylphenols,
der bei 119° schmolz.

4,921 mg Subst.: 16,095 mg CO,, 2,53 mg H,O0.
CyH,0 Ber. C8,4 HH563 Gef. C8920 H 575.

Die folgende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber die unter
verschiedenen Bedingungen erhaltenen Ausbeuten in Mol-Proc.
Die Substanzen II, III und IV sind zusammen angegeben;
wir fanden, soweit untersucht, ihr gegenseitiges Mengen-
verhiltnis einigermafien konstant und dem im theoretischen
Teil angegebenen Beispiel entsprechend. Zur Anwendung
kam auf das aus 0,2 Mol Chlorbenzol und 0,42 At Natrium
erhaltene Na-ph. 0,14 Mol D.A. Beim vorletzten Versuch ist
der Na-ph.-UberschuB noch etwas grt‘)Ber“(O,125 Mol D.A.).
Beim letzten Versuch kam dagegen D.A. im UberschuB
(0,35 Mol) zur Anwendung.
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Tabelle 1.
Erhitz.- L A Fehl-
daver | Temp. | Phenol siagh] S betrag
Std. ¢ *lo *lo *lo *lo °lo
3 50 22 25 18,8 28,6 5,6
8 50 26 35 20,5 10,5 7.5
12 50 nicht 42,5 18,8 4,2 —
isoliert
9,5 60 30,5 38 15,8 10,8 5,0
6 72 23,6 454 15,8 5,9 9,3
8 60—65 26,4 45,5 21 4,7 4,0
8 60—65 14,3 22 11 46,3 6,4

Nachweis des o-Natrium-diphenyldthers (VI).

Man schiittelte 17 g D.A. mit iiberschiissigem Na-ph.
in Benzol im Schlenkrohr 3 Stunden bei 6° leitete unter
Eiskithlung 2 Stunden lang trockn.s CO, ein, figte etwas
Methanol und Wasser zu, leitete weiter CO, durch, entfernte
die benzolische Schicht, siuerte die waBrige an, dtherte aus
und kochte den Riickstand des getrockneten Atherauszuges
4 Stunden mit Methanol-Schwefelsiure. Das auf iibliche
Weise erhaltene Estergemisch lieferte nach einem Vorlauf
von Methylbenzoat 2,2 g (10 Proc. d. Th.) eines Esters vom
Siedep., 135—140°, der nach der Verseifung o- Phenoxybenzoe-
siure lieferte, die nach Umkrystallisieren aus Wasser bei
113° schmolz und durch Erwirmen mit konz. Schwefelsdure
in Xanthon vom Schmelzp. 173° (aus Alkohol) iiberging
(Mischprobe).

2-Phenoxybiphenyl (II) und Natriumphenyl.

Zu einer aus 19 g Chlorbenzol und 8,3 g Natrium be-
reiteten und biphenylfrei gewaschenen Suspension von Na-ph.
in Benzol fiigte man die konz. benzolische Losung von 21 g
(0,085 Mol) II, schmolz i. V. zu und schiittelte 3 Stunden
bei Zimmertemperatur, sodann 6 Stunden bei 64° Nach
Zersetzung mit etwas Methanol und Wasser arbeitete man
auf wie beim D.A. beschrieben. Die mit wifriger Natron-
lauge erhaltenen Ausziige lieferten keine nachweisbare Menge
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von Phenol; bei der Destillation gingen ohne Vorlauf und
nahezu riickstandslos 3,2 g (0,019 Mol) o-Oxzybiphenyl vom
Siedep.,; 151—153° iiber, die nach 1-maligem Umkrystalli-
sieren aus Petroldther bei 58° schmolzen. Der mit Claisen-
Lauge erhaltene Auszug lieferte unter Hinterlassung eines
geringfiigigen Riickstandes 8,2 g eines Destillates vom Siede-
punkt,; 226—230°, das nach 1-maligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bei 101° schmolz und mit IV keine Depression zeigte.

Der Neutralteil lieferte bei der Destillation (0,08 mm)
zunichst eine Spur Biphenyl, dann bei 140—155° 1 g
(0,004 Mol) Ausgangsmaterial und bei 175—185° 72 g
(0,022 Mol) Hauptlauf, der nach Umkrystallisieren aus Alkohol
bei 1155—116° schmolz und mit synthetisch bereitetem IIT
keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. Bei der Destillation
hinterblieb nur eine Spur Harz. Die Mutterlangen der hier
gewonnenen Substanzen schieden beim Stehen jeweils das
gleiche Material aus.

2- Phenoxybiphenyl (11).

Aus getrocknetem, in Alkohol hergestelltem o-Phenylphenolkalium
und Brombenzol bzw. aus Kaliumphenolat und 2-Jodbiphenyl und
etwas Kupferpulver im Bombenrohr (8 Stunden) bei 210—220°; Siede-
punkt,, 200—201°, Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren
aus #therhaltigem Alkohol 49,5°.

4,39 mg Subst.: 14,16 mg CO,, 2,26 mg H,O.
C,H,,0 Ber. C 878 H 5,74 Gef. C 87,97 H 5,76.
a-Nitro-2-phenoxybiphenyl. Durch 1-stiindiges Erwiirmen von 0,5 g IT
mit 1 cem konz. HNOg in 5 cem Eisessig auf dem Wasserbade, Fillen

mit Wasser und Umkrystallisieren aus Aceton und Eisessig, farblose
Blittchen vom Schmelzp. 149°.

5,83 mg Subst.: 0,262 cem N (23,7° 755 mm).
C,H,50sN Ber. N 4,82 Gef. N 5,13.

2-(4'-Nitrophenoxy)-biphenyl. Aus o-Oxybiphenylkalium und p-Nitro-
brombenzol nach Ullmann, aus Eisessig schwachgelbe Nadeln vom
Schmelzp. 87,5°.

3,804 mg Subst.: 0,165 cem N (20° 744 mm).
C,sH,30;N Ber. N 4,82 Gef. N 4,95.
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3- Phenoxybiphenyl.

Aus Phenolkalium und 3-Jodbiphenyl (dargestellt aus 3-Nitro-
4-aminobiphenyl iiber 3-Nitro- und 3-Aminobiphenyl) nach Ull\mann
bei 200°, Siedep.,, 196—200°, erstarrte in Eis, Schmelzp. 14—16°.

4,719 mg Subst.: 15,22 mg CO,, 2,48 mg H,O0.

C,H,0 Ber. C87,8 HG574 Gef. C87,96 H588.

4- Phenoxybiphenyl.

Aus p-Oxybiphenylkalium und Brombenzol nach Ullmann im
Bombenrohr bei 210°, Siedep.,, 222°, aus Alkohol Blittchen vom Schmelz-
punkt 68°.

4,589 mg Subst.: 14,77 mg CO,, 2,33 mg H,0.

C,gH,,0 Ber. C 878 H 5,74 Gef. C 87,78 H 5,68.

Di-2-biphenylither.
Aus o-Jodbiphenyl und o-Oxybiphenylkalium nach Ullmann bei
210—220°, Siedep., q; 155—165°, aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp.116°.

5,15 mg Subst.: 16,86 mg CO,, 2,68 mg H,0.
C,H,0 Ber. C894 H563 Gef. C8929 H 582.

Synthese des 2,6-Diphenylphenols (IV).

Die zur Darstellung des Nitromalonaldehyd-natriums?) erforder-
liche Mucobromsiure wird am vorteilhaftesten nach Simonis? aus
Furfurol und Brom hergestellt. Die Umsetzung mit Natriumnitrit in
wiBrigem Alkohol liefert wechselnde Ausbeuten; es ist zweckmifig,
moglichst wenig Wasser anzuwenden, z. B. auf 10 g NaNO, und 10 g
Mucobroms#ure 20 cem Wasser und 35 cem Alkohol; sobald die Tempe-
ratur, die 50—55° erreicht, wieder sinkt, stellt man in schwache Kiilte-
mischung. Reinigung durch Losen in moglichst wenig warmem Wasser
und Fillen mit Alkohol. Die Kondensation durch Schiitteln mit Diben-
zylketon in wiiBrig alkoholischer Natronlauge nach Hill?) erfolgt glatt.
Die Nitroverbindung kommt aus Eisessig in derben SpieBen vom Schmelz-
punkt 136°. Wir reduzierten sie mit Zinnchloriir in dtherischer Salzsiiure,
filtrierten das Zinndoppelsalz ab, wuschen dieses mit etwas konz. Salz-
siure und trugen es in iiberschiissige 6 n-Natronlauge ein. Das nach
Erwirmen, Umriihren und Wiederabkiihlen ausgeschiedene Natriumsalz
nahm man in Alkohol auf, leitete CO, ein und fillte das Aminophenol
mit Wasser nach. 2,6 g des bei 146—148° schmelzenden Rohproduktes
digerierte man in 20 cem Alkohol und fiigte 2,5 cem konz. Schwefel-
siure zu, worauf Lésung erfolgte. Unter Eiskiihlung tropfte man
unter Schiitteln 0,73 g NaNO, in 2 cem Wasser zu, lieB !/, Stunde in

5 Am. 22, 89 (1899); 24, 5 (1900); B. 33, 1241 (1900).
% B. 82, 2085 (1899).

Annalen der Chemie.. 542. Band. 17
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Eiswasser stehen, erwiirmte !/, Stunde auf 40°, destillierte dann den Rest
des Acetaldehyds und einen Teil des Alkohols ab und itherte nach
Zugabe von Wasser aus. Beim Ausschiitteln des Athers mit Natron-
lauge schied sich ein in beiden Schichten unlésliches, wohl aus chinoiden
Nebenprodukten stammendes dunkles Harz ab, das verworfen wurde.
Nach Zugabe von Petrolither schiittelte man die Atherlsung mit
Claisenscher Kalilauge aus und destillierte den dunkelroten Riick-
stand des nach Ansiuern gewonnenen Atherauszuges i. V. Ohne Vor-
lauf ging ein fast farbloses Destillat (0,9 g) vom Siedep.;, 215—220°
iiber, das erstarrte und, aus Petrolither und 90-proc. Alkohol umkrystalli-
siert, Prismen vom Schmelzp. 101° bildete, die in kaltem Alkohol,
Methanol und Petrolither wenig loslich waren.

13,892 mg Subst.: 44,77 mg CO,, 7,50 mg H,0.

C,:H,,0 Ber. C 87,8 H 5,73 Gef. C 87,89 H 6,04.

Phenylither (V). Aus der Kaliumverbindung von IV durch 8-stiin-
diges Erhitzen mit Brombenzol und etwas Kupferpulver im Bombenrohr
auf 230° Nach Hochvakuumdestillation und Umkrystallisieren aus
Alkohol derbe Prismen vom Schmelzp. 119°.

5,11 mg Subst.: 16,70 mg CO,, 2,64 mg H,0.
C,H,0 Ber. C8,4 HD563 Gef. C8913 HS578.

Methylither. Durch 2-stiindiges Kochen von IV mit 1 Aqu. alko-
holischer Kalilauge und Jodmethyl; aus Methanol unter Eiskiihlung
kleine harte Prismen vom Schmelzp. 42°.

5,71 mg Subst.: 18,37 mg CO,, 3,12 mg H;0.
C,H, O Ber. C87,6 HG620 Gef. C87,74 H 6,12.

Uber Chinovasiéure. VIII;

von Werner Schmatt und Hewnrich Wieland.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Bayerischen Akademie
der Wissenschaften zu Miinchen.]

(Eingelaufen am 3. Oktober 1939.)
Der Abbau von Novachinon.

In der letzten Mitteilung?') wurde fiir Novachinon eine
Struktur in Vorschlag gebracht, die mit einem kleinen Unter-
schied der nachstehenden Formel III entspricht. Der Unter-

1) H. Wieland u. H. Schlenk, A. 589, 242 (1939).
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schied besteht darin, daB wir die Carboxylgruppe b statt an
C, an das als gleichberechtigt diskutierte C-Atom 15 ver-
legt haben. Gleichzeitig haben wir, aus Griinden, die gleich
zur Sprache kommen werden, die Doppelbindung der Nova-
siiure (I) und damit den Lactonring, den die Carboxylgruppe b
bildet, an eine andere Stelle des kondensierten Ringsystems
gebracht. Novachinon, ein gelb gefirbtes Diketon CyoH, 04,
entsteht in glatter Reaktion durch energische Oxydation
von Novasiure (I) mit Chromtrioxyd. Durch Oxydation von
Novasiure mit Permanganat konnte eine Vorstufe des Nova-
chinons, eine farblose 1-basische Siure Cy H,,0, gefafit
werden?), aus der mit Chromsdure jenes Diketon entsteht.
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Daneben isolierte man in geringer Menge eine isomere Siure?),
die auch unter den Nebenprodukten der energischen Chrom-
sdure-oxydation von Novasinre aufgefunden wurde, die also
offenbar nicht zu Novachinon weiter oxydiert wird. Die
Formel IT kann die Bildung dieser beiden Sduren aus Nova-
sdure gut erkliren, wobei man die Isomerie auf cis-irans-
Lage der OH-Gruppe zuriickfithren konnte.

) A. 522, 197 (1936). %) A. 522, 208 u. 209 (1936).
17*
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Das Novachinon verriit seine Natur als o-Diketon durch
zwei typische Reaktionen. Durch Alkalien erfihrt es un-
gemein leicht eine Benzilsiureumlagerung zu einer Cyclo-
pentanol-carbonsiure?!), Hydroperoxyd bewirkt eine Auf-
spaltung des mittleren Ringes und es entsteht aus Nova-
chinon eine Dicarbonsiure C, H,,0,, die gleichzeitig noch
die urspriinglichen 2 Lactongruppen enthilt?). Fir sie leitet
sich Formel IV ab.

Diese Dicarbonsiure lief sich durch Abinderung des
friiher angewandten Verfahrens in so guter Ausbeute ge-
winnen, daB ihr Abbau in Angriff genommen werden konnte.
Sie geht beim Erhitzen leicht in ein Anhydrid iiber, eine
Eigenschaft, die bei 1,6-Dicarbonséuren dhnlicher Struktur,
wie sie beim Abbau der Gallensiuren aufgetreten sind, wohl
bekannt ist. Aus dem Dimethylester dieser Sdure wird
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HO,C N < H,C0,C, N N
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schon durch gelinde Alkaliwirkung eine Monocarbonsiure
gebildet, in der die beiden Estergruppen noch vorhanden
sind. Das neue Carboxyl muf also aus der Aufspaltung
eines der beiden Lactonringe hervorgegangen sein und man
hatte den Diester einer Oxysdure als Reaktionsprodukt

) A. 479, 181 (1930). %) A. b22, 197 (1936).
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zu erwarten. Da indes der mit Diazomethan bereitete Tri-
methylester, dem Formel V zukommen sollte, kein aktives
Wasserstoffatom anzeigte, muBte nach einer anderen Formel
Umschau gehalten werden. Den Weg zu ihr wies das Ver-
halten einer durch partielle Verseifung des Triesters ge-
wonnenen isomeren Diestersiure gegen konz. Schwefelséiure.
Deren Einwirkung fiihrt schon bei mafiger Temperatur glatt
zur Abspaltung von Kohlenoxyd unter gleichzeitiger Bildung
einer neuen Carboxylgruppe nach dem Schema: —CO.CO,H
—> —CO,H + CO.

Diese Vorginge zeigen an, daf der primir zu erwartende
Triester V (bzw. sein Vorprodukt) sich unter Offnung von
Ring B zum «-Ketotriester isomerisiert hat, der partiell
zum «-Ketosiurediester VI verseift wurde. Dieser ist dann
weiter zu VII abgebaut worden. An sich konnte diese Ring-
offnung ebenso gut zwischen C; und C, erfolgt sein; aber
das ist deswegen ausgeschlossen, weil die Endsaure (VII)
kein Malonsiuresystem enthilt, was bei der anders gerichteten
Aufspaltung der Fall sein miiite. Vorbilder fiir eine der-
artige Ringspaltung finden sich in den Arbeiten von P.Rabe
iiber die Primirprodukte der Knoevenagel schen Ring-
kondensation, die sich wieder zu offenen Ketonen zuriick-
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spalten?), ferner auf dem Gebiet der von J. Thorpe und
Mitarbeitern untersuchten Ring-ketten-Tautomerie, z. B.?%)
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) A. 323, 89 (1902). %) Soc. 1929, 1683, 2865.
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Der Ester der Lactontricarbonsiure (VII), zu dem wir
so gelangt sind, geht beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt
in das Saure-anhydrid iiber. Spaltet man dieses Anhydrid
durch gelinde Alkaliwirkung wieder auf, so gewinnt man
nicht die Ausgangssiure zuriick, sondern eine isomere Di-
carbonsidure, von der sich auch nicht der gleiche Trimethyl-
ester wie von VII ableitet. Dagegen wird durch Wasser-
entzug das Siureanhydrid wieder gebildet. Diese Erschei-
nungen sind dadurch zu erkliren, daf man bei der ersten
Sidureanhydridbildung Umlagerung des priméren Lacton-
tricarbonsiure-monomethylesters (VII) aus der trans- in die
cts-Lage annimmt; die isomere Dicarbonséiure hat dann als
die cis-Verbindung zu gelten.

Uber die gelben Derivate der Chinovasdure.

‘Was die Chemie der Chinovasduregruppe von derjenigen
der iibrigen Triterpene unterscheidet, ist das Auftreten
gelber Oxydationsprodukte, die ohne besondere Vorsichts-
maBnahmen aus zahlreichen Derivaten gewonnen worden
sind. Es sind zwei scharf voneinander abgegrenzte ‘Arten
von Verbindungen, die dabei auftreten. Von Derivaten aus,
die die beiden Carboxyle der Chinovasiure noch enthalten?),
gelangt man zu o-Diketonen, im wichtigsten Beispiel, von
der Novasiure aus, zum Novachinon. Dagegen sind die
gelben Diketone, die sich von der Brenzchinovasiure ab-
leiten, dadurch charakterisiert, daB ihre beiden CO-Gruppen

in einem System O=(l3-—(|3=(|)—(|)=0 stehen. Wir finden
nirgends eine Angabe dariiber, daB aus anderen Verbindungen
der Triterpen-Gruppe analoge Derivate der einen oder der
anderen Art erhalten worden sind.

Die Verschiedenheit der Reaktionsweise zwischen Chi-
novasiure und Brenzchinovasiure fithren wir auf die ver-
schiedene Lage der Doppelbindung in den beiden Grund-
systemen zuriick?. Wenn wir in den an der Doppelbindung
reaktionsfihigen Derivaten der Chinovasiure die Doppel-

) A. 479, 180, 183, 184 (1930).
) A. 539, 249 (1939).
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bindung wie in Formel I in 9,11-Stellung annehmen, so be-
reitet die Ableitung der Bildung der o-Diketone, wie sie
am Novachinon durchgefiihrt wurde, keinerlei Schwierig-
keiten. Nach der thermischen Zersetzung von Chinovasiure
aber hat die entstandene Brenzchinovasiure nicht nur das
Carboxyl a verloren, sondern, wie wir glauben, auch eine
Verlagerung der Doppelbindung erfahren. Formel VIII fir
Brenzchinovasiure, mit der Doppelbindung zwischen C; und
C, erfillt die Forderung der Nachbarschaft zweier CH,-
Gruppen und erklirt so das Auftreten der gelben Triketo-
siure C, H, O, (IX) bei der Oxydation von Brenzchinova-

0: o CO,H

siure. Die doppelt ungesittigte Sdure C,,H,,0,, die aus
dem Bromlacton der Brenzchinovasiure durch Abspaltung
von Bromwasserstoff erhalten wird, 148t sich zu der gleichen
Triketosiure (IX) oxydieren wie Brenzchinovasiure selbst?).
Ob die beiden Doppelbindungen der Diensdure zwischen
9,11 und 8,14 oder zwischen 9,10 und 7,8 liegen, ist un-
gewiB. Beide Formeln lassen die Oxydation zur gelben
Siure (IX) verstehen.

In naher Beziehung zu der gelben Diketosdure
CyoH, O, (IX) muB nach dem, was wir jetzt wissen, eine
Verbindung stehen, die in der IV. Mitteilung?) beschrieben,
aber zu jener Zeit irrtiimlich aufgefaBt worden ist. Man
hatte das Bromlacton aus Brenzchinovasiure mit Chrom-
siure oxydiert und iiber die Ketoverbindung einen duBeren
Ring unter Bildung zweier Carboxylgruppen aufgespalten.

!) In beiden Fillen erhidlt man nach dem Schutz der urspriing-
lichen OH-Gruppe durch Acetylierung die IX entsprechende, auch gelbe
3-Acetoxy-Verbindung und daraus durch Verseifung die gelbe Oxy-
diketosiiure CyoH,305.

) Wieland u. Kraus, A, 497, 140 (1932).
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Ebenso wie das Bromlacton selbst durch Pyridin in
die vorhin erwihnte Brenzchinovadiensiure umgewandelt
wird, geht auch sein Oxydationsprodukt in eine doppelt
ungesittigte Tricarbonsiure C,H,,0, iiber. Thermische
Zersetzung schlieBt den gedffneten duBeren Ring zum Keto-
5-Ring und die Keto-monocarbonsiure C, H,,0,, zu der wir
so gekommen sind, wurde mit Chromsiure zu einer gelben
Saure oxydiert, in der wir jetzt das Ebenbild unsrer alten
Siure C, H,,0, sehen. Danach miiBte sie die empirische
Formel C, H,,O, haben, wiihrend frither eine Formel C, H,,0;
fiir sie angenommen worden war. Die Analysenzahlen stimmen
in der Tat besser auf die erste, wasserstoffirmere Formel
und wir stehen nicht an, in Anlehnung an die Formulierung IX,
dieser zweiten gelben Siure die Konstitution X zu erteilen.

0 HOA N 0

| JO IAHJ / °N|EL)H

In den beiden Sduren IX und X ist die Haftfestlgkelt
der Carboxylgruppe gegeniiber der Brenzchinovasiure sehr
deutlich vermindert. Die friiher als ,Ketolacton-carbonséure”
aufgefaBte Siure, fiir die wir jetzt die Formel X diskutieren,
spaltet bei 290° glatt CO, ab. Das neutrale Reaktionsprodukt
C,,HgeO0, ist farblos und auch die Diketosdure IX liefert
unter ebenso leicht erfolgender CO,-Abspaltung eine farblose,
neutrale Verbindung C,,H,,O,. Allerdings haben wir von
dieser, bereits von A. Hartmann?') dargestellten Substanz,
obwohl sie sehr schon krystallisiert, noch keine gut stimmen-
den Analysenwerte erhalten und dies war der Grund, warum
wir bisher nicht auf sie eingegangen sind.

Die Haftfestigkeit des Carboxyls zeigt sich noch weiter
vermindert in Derivaten der Siure X, die bereits in der
IV. Mitteilung beschrieben sind. Wir wollen eine Reaktion
herausgreifen, die besonders charakteristisch ist: Die gelbe
Séure X 1iBt sich mit Brom in ein gelbes Trisubstitutions-

1) Dissertation Miinchen 1939, S. 68.
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produkt iiberfithren, in dem die 3 Bromatome wahrschein-
lich in e-Stellung zu den 3 C=O-Gruppen sich befinden.
Durch Einwirkung von alkoholischem Kali wird daraus alles
Brom als HBr, gleichzeitig aber auch Kohlendioxyd, abgespalten.
Von der Verbindung C,,H,,0,, die man so erhilt, wurde
schon frither angenommen, daf sie einen aromatischen Ring
enthalte und ein Phenol sei. Denn bei der Bromierung tritt
in sie ein Atom Brom ein, das so fest gebunden ist, daf es
2-stiindigem Erhitzen der Bromverbindung mit 25-proc.
methylalkoholischem Kali widersteht. Fiir dieses Phenol
wiirde sich die Formel XI ableiten. Aber wie kommt es,
daB bei seiner Bildung Kohlendioxyd abgespalten wird?

Zwischen der Entstehung des aromatischen Ringes und
der Abspaltung der Carboxylgruppe wird man mit Recht einen
Zusammenhang suchen. Er liBt sich schwer finden, wenn
man die Annahme der sekundiren Bindung des Carboxyls
aufrecht erhilt, so wie wir sie bisher formuliert haben.
Wohl aber wird dieser Zusammenhang verstindlich, wenn
wir das Carboxyl an das angulare C,, verlegen und damit
Formel X nach XII verindern. Man erkennt leicht, daB
das Tribromderivat von XII die der Aromatisierung eines
Ringes zum Opfer fallende Carboxylgruppe enthilt, und daB
die Entstehung von XI aus XII plausibel ist.

Diese neue Deutung fritherer Versuche greift die von
uns vertretene Auffassung von der sekundiren Haftung der
Carboxylgruppe energisch an und wir miissen dazu Stellung
nehmen. Wir hatten das durch Grignardierung von Brenz-
chinovasiureester gewonnene Dimethylcarbinol mit Chrom-
siure oxydiert und dabei in méBiger Ausbeute ein gelbes
Diketon C, H,,0, isoliert. Seine Bildung hatten wir gemif
dem nachstehenden Schema formuliert, also angenommen,
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daB die Carbinolgruppe zum Ring hin aboxydiert wurde.
Nachdem wir auf die wechselnde Haftfestigkeit von Carb-
oxyl b aufmerksam geworden sind, hat auch eine andere Be-
trachtung des Vorgangs ihre Berechtigung, bei der das
Carboxyl angular gebunden angenommen wird. Man konnte
sich vorstellen, daB das Carbinol (XIII) von Chromsdure zu
demselben gelben Diketonsystem (XIV) oxydiert wird wie
Brenzchinovasiure selbst.

|
C(CH) ‘N\E C(CH,), :[J CO,H

XIII

Es ist nun denkbar, daB bei der energlschen Oxydation
der Carbinolgruppe das aus ihr hervorgehende Carboxyl im
Gange der Reaktion abgespalten wird. Das Diketon XV,
das sich auf diese Weise ableitet, sollte nun identisch sein
mit dem Produkt der thermischen Zersetzung der gelben
Siure C,yH,,0;, der im Rahmen dieser Diskussion Formel XVI
zu geben ist. Dieses Produkt ist aber, wie schon erwihnt
wurde, farblos und mit dem aus dem Dimethylcarbinol durch
Oxydation gewonnenen gelben Diketon keineswegs identisch.
DaB mit der Abspaltung von CO, aus XVI eine Wanderung
der Doppelbindung nach 8,14 verbunden sei, kann vermutet,
jedoch vorerst nicht bewiesen werden.

HSC\/CH

H,¢” \CH,
Trotz einiger noch bestehender Unklarheiten sehen wir
in der Formel XVII das mit den bisher untersuchten
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Reaktionen am besten iibereinstimmende Strukturbild der
Chinovasiure.

Uber einige Reaktionen von Novachinon.

Wihrend Novachinon unter der Einwirkung von Alkalien
sofortige Benzilsiure-Umlagerung erfihrt, wird es durch
Ammoniak in das gut krystallisierte, farblose Monimin
iibergefiihrt, das man mit Siure wieder zuriickspalten kann.

Ehe die Methode der Aufspaltung von Novachinon mit
Hydroperoxyd ausgearbeitet war, bestand der Plan, Dihydro-
novachinon zu methylieren und den Endiolither mit Ozon
zum Dicarbonsiureester aufzuspalten (a).

Es ist aber nicht gelungen, das Endiol, das durch Eisen-
chloridreaktion, Loslichkeit in Alkali und leichte Riick-
verwandlung in Novachinon einwandfrei als solches charakte-
risiert ist, zu methylieren. Wir erhielten vielmehr eine mit
dem Endiol isomere, wie dieses farblose, der Eisenchlorid-
reaktion nicht fihige gegen Brom bestdndige und in
Alkalien unlosliche Verbindung. Bei der Zeisel-Bestim-
mung wird kein Methyl abgespalten, Oxydation mit Chrom-
saure fiihrt zum Novachinon zuriick. Seinem Verhalten nach
kann die isomere Verbindung nichts anderes sein als das
Oxyketon, zu dem das Endiol umgelagert wurde (b).

JHo_on . H,CO OCH, H,CO  OCH,
e AT Vi 8L
HO OH O mHom

b ¢=C
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Eine katalytische Wirkung é&hnlicher Art ist unseres

Wissens beim Diazomethan noch nicht beobachtet worden.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung des Dilacton-dicarbonsidureanhydrids.

Eine Losung von 1 g Novachinon in 150 ccm Athanol
wird bei 0° rasch hintereinander mit 4 ccm stabilisiertem
Perhydrol (Merck, Tropenpackung) und einer Losung von
400 mg KOH in 12 ccm C,H;OH versetzt. Nach 20 Sekunden
ist die Losung unter schwacher Gasentwicklung entfirbt.
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Zur Vernichtung des Hydroperoxyds gibt man sodann einen
Uberschuf von schwefliger Siure zu und dampft den Alkohol
i. V. bei 30—40° ab. Man versetzt mit Ather, trennt von der
wibrigen Phase ab und schiittelt den Ather erschipfend
mit gesittigter NaHCO,-Losung aus. Der Riickstand im
Ather betrigt nicht mehr als 50 mg. Die Natriumbicarbonat-
losung wird angeséuert, mit Ather ausgeschiittelt und der
Ather abgedampft. Zu dem Riickstand gibt man in der
Kilte einige ccm Acetanhydrid. Nach einigen Minuten er-
scheinen die Nadeln der Dilacton-dicarbonsiure (Schmelz-
punkt 285° Hartmann 287°). Es ist nicht vorteilhaft, diese
abzusaugen, sondern man wartet bis die Krystalle sich wieder
auflésen und an ihrer Stelle die sehr derben Prismen des
Dilacton-dicarbonsiureanhydrids erscheinen. Nach 24 Stunden
kann man absaugen und im Vakuumexsiccator die Acet-
anhydridlosung einengen. Die Ausbeute betrigt 80—90 Proc.
der Theorie. Die Krystalle schmelzen nach Umkrystalli-
sation aus Essigester bei 260° (Schiumen).

3,777 mg Subst. (bei 110° i. Hochv. getr.): 9,700 mg CO,, 2,687 mg H.0F

CyH,,0, 512) Ber. C 70,27 H 7,87  Gef. C 70,04 H 7,96.

Benutzt man zur Spaltung reinstes Hydroperoxyd (Merck,
pro analysi), so nimmt die Reaktion einen anderen Verlauf.
Man beobachtet eine sehr kriftige O,-Entwicklung und
findet, da das Novachinon etwa zur Hilfte zu Dihydro-
novachinon hydriert und zur Hilfte zur Dilacton-dicarbon-
sidure gespalten ist. In neutraler Losung tritt nur die hy-
drierende Wirkung in Erscheinung: Liost man Novachinon
in Dioxan und 148t bei 100° H,0, einwirken, so ist nach
!/, Stunde das Novachinon vollstindig zu Dihydro-novachinon
hydriert.

Dalacton-dicarbonsdiure-dimethylester.

Das Siureanhydrid wird von verdiinnter methylalkoholischer Kali-
lauge, der noch Wasser zugefiigt sein kann, in der Kiilte gespalten. Man
giuert an, verdiinnt mit viel Wasser und schiittelt mit Ather aus. Nach
Zugabe eines Uberschusses von Diazomethan 1Bt man einige Stunden
stehen. Aus dem Ather kann man alsdann den Dilacton-dicarbonsiure-
ester krystallisieren und durch Umkrystallisation aus Methanol reinigen.

Schmelzp. 240° (Hartmann 242°). Oft bleibt ein erheblicher Teil der
Substanz als farblose Schmieren zuriick. Er wird erneut.mit methyl-
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alkoholischer Kalilauge in der Kilte behandelt. Das dabei gebildete
Salz krystallisiert sofort. Es wird angesiuert und wie vorher mit Diazo-
methan verestert.

Monolacton-tricarbonsiure-trimethylester.

Dilacton -dicarbonsiureester wird mit 1 n-methylalkoho-
lischer Kalilauge einige Minuten auf dem Dampfbad erwirmt.
Alsdann ist die gesamte Menge in eine Siure iibergefiihrt,
denn nach Zugabe von Wasser wird die Losung nicht ge-
triibt. Man siuert an, nimmt in Ather auf und versetzt
mit iiberschiissiger Diazomethanlosung. Nach einigen Stun-
den kann man die prismatischen Blittchen des Monolacton-
tricarbonsiureesters isolieren. Sie werden aus Methanol
und Athanol umkrystallisiert und haben einen Schmelzpunkt
von 180°.

3,906 mg Subst. (bei 100° i. Hochy. getr.): 9,631 mg CO,, 2,955 mg
H,0. — 3,845 mg Subst. (bei 100° i. Hochy. getr.): 4,442 mg AgJ.

CyH;,0, (090) Ber. C 67,001 H 854  OCH, 15,75

Gef. ,, 67,25 » 8,46 ol 15,87

Es ist bemerkenswert, daB der Schmelzpunkt der an der
Luft und im Licht aufbewahrten Krystalle mit der Zeit be-
trichtlich sinkt. Die Verbindung ist bestéindig gegen Brom und
zeigt keine Féirbung mit konz. Schwefelsiure oder FeCl; in
Alkohol. Die Substanz wird nach 1!/,-stiindigem Kochen in
Acetanhydrid oder in SOCI, mit PCl; nicht verindert; ebenso
konnte nach kurzem Erwirmen in konz. Schwefelsiure Aus-
gangsmaterial isoliert werden. Die Bestimmung des aktiven
Wasserstoffs nach Zerewitinoff zeigte auch bei 90° iiber-
haupt keine Methanentwicklung.

Reduktion mit Zinkstaub in Eisessig.

250 mg Monolacton-tricarbonsdureester wurden in 10 ccm
Eisessig mit 2 g Zinkstaub 3 Stunden zum Sieden erhitzt.
Danach wurde mit Wasser gefillt, in Chloroform aufgenommen
und mit NaOH der im Chloroform geloste Eisessig entfernt.
Das Chloroform wird abgedampft und in gleichem Mage
Methanol zugegeben. Dabei erscheinen die Prismen des
Reduktionsproduktes. Sie werden aus Aceton umkrystallisiert
und zeigen einen Schmelzpunkt von 238° Die Verbindung
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ist in Ather bemerkenswert schwer loslich und zeigt keine
Firbung mit Tetranitromethan oder konz. Schwefelsdure.

3,750 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr.): 9,480 mg CO,, 2,995 mg H,O0.
CysH;, 04 (574) Ber. C 68,99 H 8,78
CyH,,0, (576) Ber. ,, 6870 , 9,09
Gef. ,, 68,95 94
Bei der Reduktion wurde also die Ketogruppe zur
Alkoholgruppe reduziert und alsdann unter Bildung eines
«,f-ungesittigten Esters Wasser abgespalten. Wenn die
Formel C,,H;,0, richtig ist, dann wurde diese Doppelbin-
dung auBerdem noch hydriert.

Bildung der «-Ketosdure (VI).

Erhitzt man den Monolacton-tricarbonsdureester in
1 n-methylalkoholischer Kalilauge einige Minuten auf dem
Dampfbad, so ist die Substanz quantitativ in eine Siure
iibergefithrt. Man verdiinnt mit viel Wasser, siuert an und
pimmt in Ather auf. Die Siure kann mit NaHCO,-Lisung
ausgeschiittelt werden. Sie krystallisiert aus Ather in Nadeln
und wird aus Methanol umkrystallisiert. Der Schmelzpunkt
ist unscharf, da die Krystalle Losungsmittel enthalten. Er
liegt bei 140—150° (Schdumen). Nach dem Trocknen bei 100°
im Hochvakuum zeigt die Substanz einen scharfen Schmelz-
punkt von 183° (klare Schmelze).
4,047 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr.): 9,884 mg CO,, 2,972 mg
H,0. — 3,398 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr.): 2,685 mg AgJ.
CypH,;0, (576) Ber. C 6662 H 839  OCH, 10,75
Gef. ,, 66,61 . 8,21 )

Kocht man den Monolacton-tricarbonsiureester 3 Stun-
den in 1n-methylalkoholischer Kalilauge am RiickfluB, so
erhilt man die gleiche Verbindung. Die anderen Ester-
gruppen und der Lactonring werden also viel schwerer
verseift. ;

Einwirkung von konz. Schwefelsiure,
Abspaltung von Kohlenoxyd (VII).

600 mg «-Ketosiure wurden unter Kiihlung in 4 cem
konz. Schwefelsidure gelost und auf 35° erwirmt. Wihrend
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der Reaktion strémte langsam CO, durch die Flissigkeit.
Das Gas wurde iiber Kalilauge aufgefangen. Nach 2!/, Stun-
den war iiber 90 Proc. der theoretischen Menge an CO ent-
wickelt. Nach dieser Zeit wurde die Losung in Eiswasser
gegossen und der Niederschlag in Ather aufgenommen. Das
Reaktionsprodukt kann mit NaHCO,-Losung ausgeschiittelt
werden. Die rechteckigen Prismen werden aus Essigester
und Ather umkrystallisiert und haben einen Zersetzungs-
punkt von 240—250° je nach FErhitzungsgeschwindigkeit
(kriftiges Schiumen).

3,887 mg Subst. (bei 90° i. Hochv. getr.): 9,594 mg CO,, 2,948 mg H,0.
CyH,0, (534) Ber. C 67,37 H 868 Gef. C 67,32 H 849.

Die Methoxylbestimmung zeigt an, daf nur eime OCH,-
Gruppe in der Substanz enthalten ist. Die Ausbeute betrigt
70 Proc. der Theorie an trans-C,,-Monolacton-tricarbonsdure-
monomethylester.

Veresterung. trans-Cyy-Tricarbonsiure-monomethylester wird in
iiblicher Weise in #therischer Losung mit Diazomethan verestert. Das

Reaktionsprodukt krystallisiert in derben Prismen und hat einen Schmelz-
punkt von 179°.

4,195 mg Subst. (bei 100°i. Hochy. getr.): 10,472 mg CO,, 3,412mg H,0.
C3H;005 (562) Ber. C 68,28 H 8,96 Gef. C 68,07 H 9,10.

C,4-Monolacton-tricarbonsdureanhydrid-monomethylester.

Erhitzt man trans-C,,-Tricarbonsdure-monomethylester
auf 250° so beobachtet man eine kriftige Gasentwicklung.
Das Gas ist kein CO oder CH,, denn es kann iiber Kali-
lauge nicht aufgefangen werden. Da Barytwasser nicht
getriibt wird, entweicht kein CO,. Das Reaktionsprodukt
krystallisiert quantitativ in grofien Prismen. Sie werden
aus Methanol und Essigester umkrystallisiert und zeigen
einen Schmelzpunkt von 185°.

3,955 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr.): 10,165 mg CO,, 3,117 mg
H,0. — 4,237 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr.): 1,848 mg AgJ.

Oy H,0, 516) Ber. C 6971 H 860 OCH, 6,00

Gef. ,, 70,08 » 8,82 wle DTG

Die. Verbindung ist in Ather schwer léslich. Schiittelt man die
itherische Losung mit Natronlauge, so wird die Substanz nur sebr
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langsam in dem MaBe aufgenommen, wie der Anhydridring aufge-
spalten wird.

cis-Cyg-Monolacton-tricarbonsiure-monomethylester.

Das C,,-Siureanhydrid ist in Methanol schwer loslich.
Gibt man methylalkoholische Kalilauge zu, so erhilt man
augenblicklich eine klare Losung. Das Kaliumsalz der ent-
standenen Siure ist in Wasser schwer loslich. Man gibt
Wasser zu, siduert an und nimmt in Chloroform auf, da die
Siure in Ather schwer loslich ist. Sie wird aus Methanol
und Essigester umkrystallisiert und schmilzt bei 190—200°
(Zers.).

4,116 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr): 10,201 mg CO,,
3,340 mg H,0.

CyH,0, (534) Ber. C 67,37 H 868 Gef. C 67,58 H 9,08.

Veresterung. Bei Einwirkung von Diazomethan auf den
cts-C,q-Tricarbonsiure-monomethylester erhiilt man einen
Trimethylester vom Schmelzpunkt 186° Der Mischschmelz-
punkt mit dem Trimethylester des trans-C,y-Tricarbonsiure-
monomethylesters (1799 liegt bei 165°.

Das Produkt, das man beim Erhitzen des cis-C,,-Tri-
carbonsiure-monomethylesters auf 200° erhilt, ist nach
Schmelz- und Mischschmelzpunkt identisch mit dem An-
hydrid des trans-C,y,-Tricarbonsiure-monomethylesters.

Novachinon-monormin.

Eine gesiittigte Losung von Novachinon in Athanol wird mit
einem UberschuB von 2n-NH,-Losung versetzt. Ziemlich rasch fallen
farblose Prismen aus, die aus Athanol umkrystallisiert wurden. Schmelz-
punkt 217°,

3,723 mg Subst. (bei Zimmertemperatur i. V. getr.): 0,107 cem N,
21° 719 mm).

CyeH,O,N (495) Ber. N 2,82  Gef. N 3,16.

Einwirkung von
Diazomethan auf Dihydronovachinon.
Eine itherische Lésung des Dihydro-novachinons wurde mit iiber-

schiissigem Diazomethan 8 Stunden im Eisschrank sich selbst iiberlassen.
Das Reaktionsprodukt kann mit wiBrigen Alkalien nicht aus dem Ather

[ T S —
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herausgeschiittelt werden, wihrend Dihydro-novachinon von Sodaldsung
als gallertiges Salz oder von 1n-Natronlauge als gelbliches, leicht 16s-
liches Salz in die waﬂnge Phase gebracht werden kann. Die langen
farblosen Nadeln sind in Athanol schwer loslich und zeigen keine
Eisenchloridreaktion. Der Schmelzpunkt liegt bei 242° (Schiiumen).

4,398 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr): 11,755 mg CO,,
3,25 mg H,0.

CyH,304 (498)  Ber. C 72,70 H 8,67  Gef. 72,86 827.

Die Verbindung enthilt keine OCH,-Gruppen (Bestimmung nach
Zeisel) und ist bestindig gegen Brom. Von methylalkoholischer Kali-
lauge wird sie augenblicklich zu einer gelben Lésung gebracht, aus
der nach Zugabe von Eisessig die alte Verbindung wieder ausfillt
(Offnung eines Lactonringes).

Oxydation. Das Reaktionsprodukt wurde mit einem UberschuB an
CrO, in Eisessig bei 100° oxydiert. In groBer Ausbeute entstanden
gelbe Blittchen. Schmelzp. 230°. Mischschmelzpunkt mit Novachinon
230°. Nach Einwirken von Ammoniak konnte Novachinon-monoimin
isoliert werden, das ebenfalls nach Schmelzpunkt und Mischschmelz-
punkt identifiziert wurde.

Einwirkung von Dimethylsulfat auf Dihydro-novachinon.

Eine Losung von Dihydro-novachinon in 4n-NaOH wird langsam
bei 50° unter mechanischer Rithrung mit (CH,),SO, versetzt. Die Losung
wird farblos und es fillt ein unlslicher Stoff aus. Er krystallisiert aus
CH,0H in derben Prismen und hat einen Schmelzpunkt von 192°. Das
Ergebnis der Methoxylbestimmung deutet darauf hin, daB eine OCH,-
Gruppe vorliegt.

4,862 mg Subst. (bei 100° i. Hochv. getr.): 1,963 mg AgJ.
CyH,,O4 Ber. OCH, 6,05 Gef. OCH, 5,33.

Die Verbindung ist bestiindig gegen Brom, zeigt keine FeCl;-Re-
aktion und wird von Ozon in Athylchlorid nicht angegriffen. Wahr-
scheinlich wurde bei der alkalischen Methylierung ein Lactonring
geoffnet, die neu entstandene Carboxylgruppe verestert und die Endiol-
gruppierung in die eines a-Oxyketons umgelagert. Denn die Verbindung
wird von methylalkoholischer Kalilauge nicht verindert.

Annalen der Chemie. 542. Band. 18
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Uber Synthese und Eigenschaften von Isocystein
und Isocystin;

von Alfons Schoberl und Hans Braun').
Mit 1 Figur im Text.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Wiirzburg.]
(Eingelaufen am 7. September 1939.)

Nach friiheren Untersuchungen von A.Schoberl und
Mitarbeitern?) sind zwischen «- und g-Disulfidcarbonsduren
(I und II) charakteristische Unterschiede in der Reaktions-
fahigkeit der Disulfidbindung vorhanden. Aus der leichten

HOOC—CH—S—),
% II (HOOC—CH,—CH,—S—),
H,
Angreifbarkeit von e-Disulfidcarbonsduren durch Alkalien
war zu folgern, daB eine benachbarte Carbozylgruppe die
Disulfidbindung sehr stark auflockert. Diese Feststellung
wurde besonders durch die Stabilitit einfacher g-Disulfid-
carbonsiuren unterstrichen. Andererseits kann aber nun
Cystin als ein Derivat einer solchen #-Disulfidcarbonséure (II)
doch in betrichtlichem Umfang von Alkali gespalten werden.
Hier muf man die Instabilitit der SS-Bindung auf die
Lockerung der Bindungsverhiltnisse durch die anwesende
Aminogruppe zuriickfilhren. Gerade sie scheint bei Cystin-
derivaten gewisse Komplikationen zu bedingen, die eine
Entwirrung der Reaktionsmoglichkeiten schwierig gestaltet.
Wohl liegt in allen Fillen bei der Alkalieinwirkung die
Primdrreaktion fest, jedoch lassen sich die Folgereaktionen
noch nicht in allen Einzelheiten iibersehen. Zur Erzielung
weiterer Erkenntnisse wurde in dieser Arbeit dag Iso-
cystin (IV) untersucht, das wie Cystin (III) COOH- und

1) D. 20 (1939).
%) Vgl. A. 538, 84 (1939).
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NH,-Gruppe, nur vertauscht gegeneinander, enthilt. Mit
dem im Isocystin bzw. Isocystein vorliegenden SH—SS-
System hat man sich bislang iiberhaupt nicht beschiftigt.
(H0OC—CH—CH,—S—), (H00C—CH—CH,—NH,),
I | v |
NH, S—
Die vorliegende Mitteilung soll diese Liicke schliefen und
die Grundlage fiir eine nihere Bearbeitung dieser Schwefel-
verbindungen in chemischer und physiologisch-chemischer
Richtung bilden.

Isocystein war bisher nur sehr schwierig zuginglich. S.Gabriel
beschrieb als erster zwei Synthesen fiir diese interessante Verbindung,
wobei er als Ausgangsstoffe Bromdihydrouracil') und f-Phtalyl-a-brom-
alanin-dthylester ?) benutzte. Gabriel tauschte in beiden Fillen das
Halogen gegen den Rhodanrest aus und fithrte die Rhodanverbindung
durch Behandlung mit Salzséiure bei hoherer Temperatur in Isocystein
iiber. Da diese Synthesen nur eine Ausbeute von 30 bzw. 25 Proc. d. Th,
ergaben und die Ausgangsstoffe nach den von Gabriel benutzten
Methoden recht schwierig zugiinglich waren, schien eine eingehende
Bearbeitung der synthetischen Mdoglichkeiten fiir den Aufbau dieses
Thiols und seines Disulfides erwiinscht. Diese Aufgabe wurde zuniichst
in Angriff genommen.

Eine einfache Methode zur Einfiihrung von SH- oder
SS-Gruppen besteht in der Einwirkung von Natriumsulf-
hydrat oder Natriumdisulfid auf Halogenverbindungen mit
reaktionsfihigem Halogenatom?®). Die Methode ist zur Dar-
stellung von e-Disulfid- und «-Thiolcarbonséuren besonders
deshalb gut geeignet, weil sich bekanntlich Fettsiuren sehr
leicht nach Hell-Volhard-Zelinsky in e«-Stellung bro-
mieren lassen. :

Nach der Untersuchung einiger im Rahmen dieser Me-
thode moglichen und noch zu besprechenden Umsetzungen
zeigte es sich, daB Isocystin bequem und in guter Ausbeute
durch Einwirkung von Natriumdisulfid auf e-Brom- bzw.
«-Chlor-B-aminopropionsiure nach Gleichung A synthetisiert
werden kann:

1) B. 38, 630 (1905).

) B. 40, 2647 (1907); 41, 242 (1908).

%) Vgl. A.Schioberl, E. Berninger u. F. Harren, B. 67, 1545
(1934).

18*
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2H,N-CH,-CH-Br(C]) + Na,S, = (H,N-CH,~CH-S-), + 2NaBr(C)
COOH COOH

Der Versuch zur Einfihrung von Schwefel mittels
Kaliumsulfhydrat oder Kaliumxanthogenat erwies sich als
nicht vorteilhaft. Was die Geschwindigkeit des Halogen-
austausches in der e-Brom-g-aminopropionsiure anlangt, so
ist zu sagen, daB der Umsatz mit Natriumdisulfid zwischen
0 und 10° fast iiberhaupt nicht, von 20° an bis rund 50°
aber mit hinreichender Geschwindigkeit verlief, wihrend
sich iiber 50° schon eine Zersetzung des Disulfides bemerk-
bar machte. Wegen der spiter zu besprechenden Instabilitit
des Disulfides wurde daher die Synthese bei Zimmertempera-
tur durchgefiihrt. Die direkte Isolierung des synthetisierten
Isocystins war nicht zweckmiBig. Das Disulfid wurde viel-
mehr durch Reduktion in salzsaurer Liosung mit Zinn in das
Thiol iibergefiihrt, das dann nach seiner Abtrennung als
Quecksilbermercaptid in hoher Reinheit als Chlorhydrat an-
fiel. Isocystein kann in salz- oder essigsaurer Losung glatt
jodometrisch titriert werden.

Zur Darstellung von Isocystin eignet sich die Oxy-
dation des Thiols mit Jod, wobei zuniichst das schwer lds-
liche Jodhydrat des Disulfides isoliert wird, besser als die
Oxydation mit Wasserstoffperoxyd?’). Auch die Beweglich-
keit des Halogenatoms in e-Chlor-3-amino-propionsiure war
fir den Ersatz durch Schwefel grof genug.

Zur Darstellung von «-Brom-S-aminopropionséure schlagt
man am besten folgenden Weg ein (B):

co
B H,N-CH,~CH,-COOH —> @ C%N—CH,—CH,—COOH

> O “>N-CH,- CH—COOH +HBr . H,N-CH,-CH-COOH, HBr
I
Br
Hiernach wird ﬂ-Alanin mit Phtalséiureanhydrid zu
(-Phtalylalanin kondensiert, das man dann in iiblicher

) Vgl. Gabriel, a. a. O.
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Weise!) in e-Stellung nach Hell-Volhard-Zelinsky
promiert. Die hydrolytische Abspaltung des Phtalsiure-
restes durch Kochen mit Bromwasserstoffsiure filhrt dann
in glatter Reaktion zum Hydrobromid von «-Brom-f#-amino-
propionsiure. Bei der Bromierung von (-Phtalylalanin ist
streng auf die vollige Spaltung des primir entstehenden
Siurebromides durch Wasser zu achten. Kochte man nicht
geniigend lange mit Wasser durch, so fielen Produkte mit
zu hohem Bromgehalt an, wie durch einige Brombestim-
mungen ermittelt wurde. Die Festlegung der NH,-Gruppe
im p-Alanin durch Benzoylierung fiihrte nicht zum Ziel,
da das Benzoyl-B-alanin sich nicht nach Hell-Volhard-
Zelinsky bromieren lief.

In einem fritheren Stadium der synthetischen Versuche war
'versucht worden, auch in o-Brom-f-phtalylalanin das Halogen gegen
Schwefel auszutauschen. Es wurde zu diesem Zweck die Ein-
wirkung von Natriumdisulfid, Kaliumsulfhydrat und Kaliumxanthogenat
bei systematischer Anderung der Versuchsbedingungen studiert. Die
Verfolgung der Kinetik der Bromabspaltung durch Natriumdisulfid in
neutraler Losung zeigte, daB diese bereits innerhalb kurzer Zeit be-
endet war. Jedoch erhielt man bei der Aufarbeitung stets Produkte
mit wechselndem Schwefelgehalt, die sich auch iiber die Ester nicht
reinigen lieBen. Auch die Umsetzung der Bromverbindung mit Na,S,
nach J.J.Blanksma? in methylalkoholischer Losung lieferte kein
einheitliches Disulfid. Ebensowenig konnte durch Umsetzung mit KSH?)
ein einheitliches Thiol erhalten werden. SchlieBlich wurde eingehend
die Einwirkung von Kaliumxanthogenat auf Brom-g-phtalylalanin in
neutraler Losung untersucht?). Die Verfolgung der Kinetik dieser
Reaktion nach B. Holmberg?® lieB die Geschwindigkeit der Brom-
abspaltung und das Ende der Umsetzung erkennen. Jedoch war
auch nach dieser in vielen Fillen zum Erfolg fithrenden Methode
kein reines Produkt zu gewinnen.

Vielleicht erhoht die Substitution der NH,-Gruppe durch den
Phtalsiurerest die Reaktionsfihigkeit des Bromatoms so stark, daB

) Vgl. J. Volhard, A. 242, 141 (1887).

2 R. 20, 121 (1901).

% Vgl. P.A.Levéne, P.Mori, L.A.Mikeska, J.biol. Chem. 75,
337 (1927); du Vigneaud, J. biol. Chem. 120, 11 (1937).

Y Vgl. E. Biilmann, A. 339, 351 (1905); E. Biilmann u.
E.H. Madson, A. 402, 331 (1914); B. Holmberg, J.pr. (2) 71, 264
(1905); J. Troger u. F. Volkmer, J. pr. 70, 442 (1904).

% Ph. Ch. 88, 385 (1914).
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neben dem Austausch gegen Schwefel eine hydrolytische Absprengung
in mehr oder weniger hohem AusmaB8 erfolgt. Es lagen jedenfalls An-
zeichen fiir den Ersatz von Br durch die OH-Gruppe vor. Im iibrigen
hiitte auch die Abspaltung des Phtalsiurerestes aus dem Disulfid durch
Kochen mit Siuren wegen der Instabilitiit von Isocystin zu Kompli-
kationen fiithren konnen.

Bei der Nachpriifung der von Gabriel untersuchten Einwirkung
von Kaliumrhodanid auf die Ester von a-Brom-f-phtalylalanin stellten
wir im Falle des Methylesters iiberhaupt keine Umsetzung fest. Der
Schmelzpunkt des Methylesters liegt iibrigens nicht bei 52—53° wie
Gabriel angibt, sondern bei 104°.

Fiir die Synthese von a-Brom-g-aminopropionsiure bestand noch
die Moglichkeit des Hofmannschen Abbaues von #-Brom-succinamid-
giiure nach Gleichung C:
¢ HO0C—CH—CH,—CO—NH, —> HOOC—CH—CH,—NH,

};r l|3r

Die leichte Zuginglichkeit der @-Brom - succinamidsiure aus
Asparagin war die Veranlassung zur Uberpriifung dieser Reaktions-
folge!). Allerdings gab die schon bekannte Leichtigkeit der HBr-
Abspaltung aus der Brom-succinamidsiure zu Bedenken AnlaB%. Die
Einwirkung von Bromlauge bewirkte in der Tat auch bei sehr milden
Bedingungen eine solche HBr-Abspaltung, und es wurde in der Wiirme
Fumarsiure, in der Kiilte Fumarsdure-monoamid isoliert. Die leichte
Verseifbarkeit der Siureamidgruppe diirfte ebenfalls ein Grund fiir
das MiBlingen des Abbaues darstellen. Die Abtrennung von Fumar-
siiure-monoamid beweist allerdings, daf unter den Bedingungen des
Hofmannschen Abbaues primir die Absprengung von HBr erfolgt.

Die Darstellung von e-Chlor-#-amino-propionsiure gelang
schlieflich in der durch Gleichung D vorgezeichneten Weise:

N—C0 [COOCH,)
(D) H,N—CH,—CH—COOH —> & N—CH,—CH—COOH
[ Bl o 0 l
OH OH
/\——CO
—>| | >N—CH,—CH—COOCH,
U
1
+ HCI
— > H,N—CH,—CH—C00H, HCI
el (o |

') Derivate des Asparagins sind mehrfach dem Ho¢ hen
Abbau unterworfen worden; vgl. z. B. P. Karrer y, K. éncahnlzt;(;er'
Helv. 6, 411, 957 (1923) u. F. Schneider, A. 529, 1 (1937),

%) Vgl. W. Lossen, E. Mendthal, A. 348, 261 (1916),
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Isoserin, das nach einem etwas abgednderten Verfahren
von E. Fischer und H. Leuchs?) aus g-Chlormilchsiure
gewonnen wurde, diente als Ausgangsmaterial.

Im Isoserin selbst 14Bt sich die OH-Gruppe nicht leicht gegen
Halogen austauschen. So lieferte z. B. auch die Umsetzung mit PCl,
in Acetylchlorid immer wieder unveriindertes Ausgangsmaterial. Viel-
mehr muBte man zunichst die Aminogruppe des Isoserins durch Zu-
sammenschmelzen mit Phtalsiureanhydrid festlegen. Jedoch fiihrte
auch die Halogenierung von Phtalylisoserin mit PCl,, PBr,, POCl,?
und SOCl; in den verschiedensten Losungsmitteln (Acetylehlorid,
Pyridin, CHCl;) und bei wechselnder Temperatur zu keinem Ziel. Teil-
weise erfolgte iiberhaupt keine Einwirkung oder es entstanden, was
denkbar war, mit POCl; oder SOCL, Veresterungsprodukte.

Erst in dem leicht zugénglichen Methylester von Phtalyl-
isoserin wurde schlieflich ein Derivat gefunden, das einer
Chlorierung zuginglich war®). Allerdings kann hier bei der
Verwendung von PCl; nicht in Acetylchloridlosung gearbeitet
werden, da in diesem Fall leicht eine quantitative Acety-
lierung der OH-Gruppe eintritt. Die Acetylierung erfolgte
schon bei gewohnlicher Temperatur. Durch Behandlung des
Phtalylisoserin-methylesters in Chloroformlésung in der
Siedehitze mit PCl, konnte aber die gesuchte Chlorverbindung
in einer Ausbeute von 40 Proc. d. Th. erhalten werden?).
Die nicht gute Ausbeute lieB an eine Nebenreaktion denken.
In der Tat trennte man nach der Zersetzung der Reaktions-
ansitze mit Wasser auch noch den in Wasser sehr leicht
loslichen Monophosphorsiureester von Phtalylisoserin ab.

Der Methylester war bei der Aufarbeitung verseift
worden. Die lange Reaktionsdauer begiinstigt die Bildung
dieses Phosphorsiureesters, der in analysenreiner Form an-
fiel und dessen Zusammensetzung durch Titration mit Natron-
lauge und Molekulargewichtshestimmung erhirtet wurde.

1) B. 35, 3787 (1902).

?) Vgl. Th. Wagner-Jauregg, Helv. 12, 61 (1929).

%) Vgl. hier auch die Versuche von E. Erlenmeyer jun. u.
F. Stoop, A. 337, 236 (1904) iiber die Chlorierung von Benzoyl-
serinester.

4 Unter den gleichen Bedingungen wurde mit PBr, der Ester un-
verindert zuriickgewonnen.
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Durch Verwendung von Benzol als Losungsmittel konnte
diese unerwiinschte Nebenreaktion etwas zuriickgedringt
werden. In Benzol stieg die Ausbeute an «-Chlor-s-phtalyl-
alaninmethylester bis auf 60 Proc. d. Th. Der Phosphor-
siureester lieB sich jedoch auch beim Arbeiten in diesem
Losungsmittel isolieren. Der Ersatz der OH-Gruppe durch
Chlor erfolgt schwierig. So muBte man z B. bei der Ver-
arbeitung von 21 g Ester 30 Stunden unter RiickfluB bis
zum Aufhoren der HCl-Entwicklung kochen. Die anfallende
Chlorverbindung war schlieflich glatt durch Kochen mit
Salzsiure in a-Chlor-B-alanin iiberzufithren, das wiederum
als Chlorhydrat isoliert wurde.

Versuche zur Einfiihrung von Schwefel in Phtalyl-
isoserin-methylester mittels Phosphorpentasulfid nach dem
Muster der Cystinsynthese aus Benzoylserinester nach
E. Erlenmeyer jun.'!) waren erfolglos; dies war verstind-
lich, da es sich hierbei um eine recht gewaltsame Reaktion
handelt. Der Weg zum Isocystein iiber e«-Chlor-g-alanin
gestattet rein formal in iibersichtlicher Weise den Ersatz
des Sauerstoffs im Isoserin durch Schwefel und man wird
sich hierbei auch an die bekannte Cystinsynthese von
E. Fischer und K. Raske?) aus Serin erinnern®). Durch
die vorliegende Arbeit ist die Synthese des inaktiven Iso-
cysteins zuriickgefiihrt auf g-Alanin und Isoserin. Isocystein
wst damat synthetisch leichter zuginglich geworden als Cystein.
Es scheint aber nach den in dieser Arbeit gemachten Er-
fahrungen erwiinscht zu sein, sich mit dem Problem einer
ergiebigen Cystinsynthese erneut zu beschiftigen.

Was die Eigenschaften von Isocystein angeht, so soll
hier nochmals auf das bereits mitgeteilte hohe Reduktions-
vermigen?) des Thiols gegeniiber Phosphorwolframsiure hin-
gewiesen werden, wodurch es sich nicht nur von 8-, sondern
auch von «-Thiolcarbonsiuren unterscheidet. Isocystein

) B. 36, 2720 (1903); A. 337, 236 (1904).
%) B. 41, 893 (1908).

%) Vgl. auch die Synthese von Selencystin von A. Fredga, Svensk
Kemisk Tidskrift 48, 160 (1936).

Y A.Schéberl u. F. Krumey, B. 71, 2361 (1938).
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reduziert jedenfalls stirker als Cystein 1), Es ist in diesem
Zusammenhang zu sagen, daf man Isocystein und Isocystin
genau so wie Cystein und Cystin mit Phosphorwolframsiure
colorimetrisch bestimmen kann. Da Sulfit die SS-Bindung
im Isocystin im Gegensatz zu den friiheren Befunden an
Dithiodilactylsiure und anderen e-Disulfidcarbonsiuren %) glatt
aufsprengt, ist auch die Bestimmung des Disulfides ohne
weiteres moglich. Man erkennt auch hieran den Kinfluf
der NH,-Gruppe. Fiir die Sulfiteinwirkung scheinen weniger
die Stellung der SS-Gruppe in bezug auf die COOH-Gruppe,
sondern vielmehr die Dissoziationsverhiltnisse des Zwitter-
ions eine Rolle zu spielen.

Bemerkenswert ist, daB die auch zum Nachweis von o-Thiol-
carbonséiuren oft benutzte und bekannte Farbreaktion mit Nitroprussid-
patrium auf Isocystein nicht anspricht. Auf Unterschiede in der Inten-
gitit dieser Farbreaktion wurde frither schon hingewiesen®). Der
Nachweis von Isocystein in Spaltansiitzen war daher nur durch die
Farbreaktion mit Phosphorwolframséiure zu fiithren.

Die polarographische Vermessung von Isocystin nach
der Methode von J. Heyrovsky?*) zeigte, daB auch dieses
Disulfid wie Cystin in einer ammoniakalischen Losung von
Cobaltchlorid und Ammonchlorid charakteristische Strom-
steigerungen mit deutlichem Maximum hervorrufen kann ®).
Die Stromsteigerungen sind allerdings nicht so hoch wie
beim Cystin, wihrend sich hier Thioglycolsiure nach Unter-
suchungen von R. Brditka®) anders verhilt. Es 1ift sich
also auch beim Isocystein, das an der Quecksilbertropfkathode
aus Tsocystin durch Reduktion entsteht, eine Wasserstofi-

) Es ist beabsichtigt, auf der durch die frither mitgeteilten
Versuche geschaffenen Grundlage die Redoxpotentiale von SH-SS-
Systemen erneut zu bestimmen.

2) A.Schoberl, E. Ludwig, B. 70, 1422 (1937).

3 a. a. O.

4) Vgl. Zusammenfassung in W. Béttger: Physikalische Methoden
der analytischen Chemie, Leipzig 1936, S.260 und R. Brdi¢ka, Bio.
Z. 272, 104 (1934).

%) Die Messungen sind in der hiesigen medizinischen Klinik der
Universitit durch Herrn Dozent Dr. C. Tropp, dem wir vielmals dafiir
danken, ausgefiihrt worden.

6 Collection V, 148 (1933).
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aktivierung durch Nebenvalenzbetitigung der SH-Gruppe
mit Cobalt diskutieren.

Wie zu erwarten war, ist die SS-Bindung im Isocystin
durch eine groBe Labilitit ausgezeichnet. DaB der Schwefel
im Isocystin viel lockerer gebunden ist als im Cystin, war
schon S. Gabriel?) aufgefallen. Dieses Verhalten ist, wie
schon erwihnt, durchaus verstindlich. Um die Eigenschaften
von Isocystin schirfer herauszuarbeiten, wurde unter den
gleichen Spaltungsbedingungen auch nochmals Dithiodiglycol-
siure untersucht. Man lieB Natronlauge bei 100° und bei
50° auf Isocystin einwirken. Diese Versuche zeigten die
leichte und glatte hydrolytische Aufsprengung der SS-Bin-
dung. Die Ausbeute an SH-Verbindung entsprach den Er-
wartungen. Die 50 Proc. iibersteigende Thiolmenge bei der
Spalttemperatur von 100° stimmt mit frither an Dithio-
diglycolsiure erzielten und gedeuteten Ergebnissen iiberein?).
Es fallt auf, daB auch hier wie bei den kiirzlich von
A. Schoberl und P. Rambacher?) untersuchten Disulfiden
die Ausbeute an H,S erheblich hinter der an Thiol zuriick-
bleibt. Die gleiche Beobachtung wurde daraufhin auch bei
der Dithiodiglycolsiure gemacht. Es zeigt sich erneut, daf
in erster Linie die Thiolbildung als das charakteristische
Kennzeichen einer SS-Aufspaltung durch Alkali angesehen
werden muB.

Im TIsocystin liegt weiterhin das erste Disulfid vor,
dessen SS-Bindung in betrichtlichem Umfang auch beim
Kochen mit Wasser oder sogar Schwefelsiure angreifbar ist.
In Erweiterung fritherer gelegentlicher Befunde ist damit
wohl endgiiltig erwiesen, da8 die Hydrolyse der SS-Bindung
keine durch Alkalieinwirkung allein ausgeloste Reaktion
darstellt. Wohl wird sie durch Alkali, das auch gewisse
sekundire Reaktionen in bestimmte Bahnen lenkt, auBer-
ordentlich beschleunigt, aber es wird dadurch die Allgemein-
giiltigkeit der hydrolytischen Aufsprengung nicht be-
eintrichtigt. Die hohen H,S-Ausbeuten beim Kochen mit
Wasser oder Schwefelséure diirften wohl auf eine Instabilitit

) g, a, 0.
% A. 507, 111 (1933). % a. a. 0.
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des Thiols zuriickzufiihren sein. Besonders wichtig scheint
auch hier die Bildung einer groSen Menge von Isocystein,
nimlich 17,5 bzw. 25,7 Proc. in 12 Stunden. Wenn man mit
Dithiodiglycolsiure vergleicht, tritt vor allem in diesen
Versuchen die Erhohung der Instabilitit durch die NH,-
Gruppe zutage.

Das seit einiger Zeit gepflegte Studium der Reaktions-
fihigkeit der SS-Bindung in Disulfiden erfihrt durch die
Untersuchungen am Isocystin eine gewisse Abrundung. Die
Herausarbeitung der GesetzmiBigkeiten in dieser Richtung
war notwendig, weil nur so die Grundlage zum Verstindnis
bestimmter Eigenschaften schwefelhaltiger Naturstoffe ge-
schaffen werden konnte. Man wird sich dieser Erkenntnisse
bei der Bearbeitung mancher Eiweistoffe und biochemischer
Wirkstoffe bedienen und damit zu neuen Fragestellungen
kommen konnen. Die Konzentration auf die SS-Bindungen
stellt in Substanzen dieser Art wohl eine einseitige Be-
trachtungsweise dar, kann aber doch in theoretischer und
praktischer Hinsicht zu Fortschritten fithren. Dies auf-
zuzeigen, wird das Ziel weiterer Untersuchungen sein.

Auch bei der vorliegenden Arbeit erfreuten wir uns der Unter-
stiitzung durch die Deutsche Forschungsgemeinschaft in Berlin,

Beschreibung der Versuche.

I. Priparate.
1. f-Alanin. Die Darstellung erfolgte -nach H.T. Clarke und
L. D. Behr') aus Succinimid?). Die Vorschrift bewihrte sich sehr gut.
Das nach der Silberfillung mit H,S meistens vorhandene kolloidale
Ag,S kann durch Schiitteln mit Carboraffin entfernt werden. Schmelz-
punkt 195—196 °.
4,92 mg Subst.: 5,61 cem 2/,,,-HCl (Kjeldahl).

C,H,0,N 89,1) Ber. N 1573 Gef. N 1595.

. 2. N-Phtalyl-f-alanin®). f-Alanin und Phtalsiureanhydrid (5 Proc.
UberschuB) wurden nach gutem Durchmischen in einem groBen Zentri-

1) Org. Synth. 16, 1 (1936). Die Darstellung aus f-Jodpropionsiure
ist nicht vorteilhaft.

) Clarke u. Behr, Org. Synth. 16, 75 (1936).

%) Vgl. W.J. Hale u. E. C. Britton, Am. Soc. 41, 841 (1919).
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fugenglas zusammengeschmolzen und etwa 1 Stunde unter hiufigem
Umriihren auf 160° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die Masse zer-
kleinert und, wenn nétig, ein noch vorhandener Rest an Phtalsiure-
anhydrid durch Sublimation entfernt. Eine geringe Braunfirbung war
durch Kochen des Produktes mit Tierkohle zu beseitigen. Ausbeute
85 Proc. d. Th. Schmelzp. 150—151°.

6,54 mg Subst.: 2,98 cem 3/,,-HCl (Kjeldahl); ber. 2,98 cem.
C,H,O,N 219,1) Ber. N 6,38 Gef. N 6,38.

3. a-Brom-f-phtalyl-alanin?). 5 g (-Phtalyl-alanin bromierte man
in iiblicher Weise mit 3,25 cem Brom unter Zusatz von 250 mg rotem
Phosphor. Das Reaktionsprodukt erhitzte man bei aufgesetztem Steigrohr
so lange auf dem Wasserbad, bis kein HBr mehr entwich und das
zuerst rotbraune, dlige Produkt fest wurde. Blieb beim Aufhéren der
HBr-Entwicklung ein éliges Produkt zuriick, so war im Gegensatz zu
der Angabe von Gabriel die Bromierung zumeist miBlungen. Das
feste, rotbraune Produkt kochte man mit 40 cem Wasser 1 Stunde lang,
engte auf 20 cem ein und filtrierte nach dem Abkiihlen. Das Verkochen
mit Wasser wurde so lange wiederholt (2—3-mal), bis kein Brom mehr
im Wasser nachweisbar war. Rohausbeute 6,43 g = 94,5 Proc. d. Th.
Schmelzp. 167—171°. Nach dem Umfillen aus 8 cem Athanol mit Wasser
betrug die Ausbeute 89,8 Proc. d. Th. Schmelzpunkt jetzt 169—171°,
48,11 mg Subst.: 1,64 cem 0,1 n-AgNO;?); ber. 1,61 cem.

Die Veresterung von a-Brom-#-phtalyl-alanin erfolgte nach Angaben
von 8. Gabriel®). Der Athylester besaB die beschriebenen Eigen-
schaften, wihrend beim Methylester die Angaben von Gabriel nicht
reproduzierbar waren. Zur Darstellung des Methylesters leitete man in
eine Aufschlimmung von 2 g Siure in 12 cem Methanol HCI bis zur
Sittigung ein und wiederholte nach dem Abdampfen diese Operation.
Es hinterblieb eine feste, weile Substanz vom Schmelzp. 99—102°, die
aus Ligroin umgeldst wurde. Schmelzp. 103—104°. Ausbeute 1,49 g
=75 Proc. d. Th. Gabriel gibt einen Schmelzpunkt von 52—53° an.

4,435 mg Subst.: 7,54 mg CO,, 1,330 mg H,0. — 7,4 mg Subst.:
2,32 cem 7/,,-HCl (Kjeldahl); ber. 2,37 cem. — 40,0 mg Subst.:
1,265 cem 0,1 n-AgNOg; ber. 1,281 cem.

C,H,O,NBr (3120) Ber. C 4620 H 320 N 448 Br 2561
Gef. , 4637 , 336 , 438 , 2595

4. a-Brom-g-alaninbromhydrat. 5 g a-Brom-f-phtalylalanin wurden
mit 50 cem 48-proc. HBr 10 Stunden unter RiickfluB gekocht. Nach

) Vgl. S. Gabriel, B. 40, 2647 (1907).
%) Vgl. W. Grote u. H. Krekeler, Z. Ang. 46, 106 (1933).
% a.a. 0.
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dem Abkiihlen in Eis filtrierte man von der auskrystallisierten Phtal-
séiure ab und engte das Filtrat i. V. zur Trockne ein. Nach dem Trocknen
des Rohproduktes und der volligen Entfernung von anhaftendem HBr
léste man warm in 7—8 cem Athanol und fillte mit Ather das Salz
als feines, weiBes Pulver aus. Ausbeute 3,9 g = 81,6 Proc. d. Th.
Schmelzp. 188—190°.

Die Herstellung des Methylesters von a-Brom-f-alanin durch Ein-
leiten von HCI in die methylalkoholische Losung erfolgte in iiblicher
Weise. Aus 0,5 g Bromhydrat erhielt man 0,23 g Ester als Chlorhydrat.
Schmelzp. 123—125° (Zers.). 43,3 mg Subst.: 1,910 cem 0,1 n-AgNOq;
ber. 1,938 cem.

5. Isocysteinchlorhydrat.

Zu einer Lisung von 5 g «-Brom-#-aminopropion-
siure.HBr in 8 cem H,0, die mit etwa 22 ccm 1n-NaOH
neutralisiert war (p; = 6,8), wurden aus einer Pipette 12 ccm
Na,S,-Lisung, enthaltend 325 mg Poly-S?), gegeben. Die
rotbraune Fliissigkeit, die manchmal durch ausgeschiedenen
Schwefel milchig getriibt war, wurde mit Stickstoff durch-
gespiilt und unter N, 12—15 Stunden bei Zimmertemperatur
stehen gelassen. Nach dieser Zeit war die Farbe in gelb
umgeschlagen und der ausgeschiedene Schwefel ballte sich
am Boden des Gefifes zusammen. Es wurde mit Tierkohle
geschiittelt, filtriert und das klare Filtrat i. V. unter H,
bei 45° auf die Halfte eingeengt. Dann siuerte man mit
30 cem konz. HCl an und reduzierte mit 4 g Sn-Pulver. Die
reduzierte Losung wurde auf 400 ccm verdiinnt und mit
H,S entzinnt. Das farblose Filtrat wurde bei 45° i. V.
unter H, zur Trockne eingedampft. KEs hinterblieb eine
gelblich gefirbte Substanz, die aus 30 ccm H,0 mit etwa
70—80 ccm gesittigter HgCl,-Losung als weiles, korniges
Mercaptid gefillt wurde. Zur Vervollstindigung der Féllung
lieB man iiber Nacht im Eisschrank stehen. Der abfiltrierte
Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen, in 40—50 ccm
warmer 10-proc. HCI gelost, von wenig Ungelostem abfiltriert
und das Filtrat mit H,S von Hg befreit. Die filtrierte,
klare Losung hinterlie8 nach dem Einengen i. V. unter H,
ein klares Ol, das im Vakuumexsiccator zu strahhgen

') Gehaltsbestimmung nach K. Wintersberger, Z. a. Ch. 236,
369 (1938).
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Krystallen von Isocysteinchlorhydrat erstarrte. Nach dem
Waschen mit Aceton und Ather hinterblieb ein schnee-
weiBes, krystallines Pulver vom Schmelzp. 137—139°. Aus-
beute 1,73 g = 54,8 Proc. d. Th.

Jodometrische Titration. Thiol in 2 cem Wasser 1osen und 2 cem
2n-H,S0, und 1cem 10-proc. KJ-Losung zusetzen. AnschlieBend
direkte Titration mit Jodat, wobei gegen Ende Stirkelosung zugesetzt
wurde. Umschlag sehr scharf. 21,9, 23,4 mg Subst.: 1,29, 1,38 ccm
0,1 n-KJO,. Der SH-Gehalt der Substanz betrug hiernach 92,8 und
93,0 Proc.

32,4 mg Subst.: 6,25 mg BaSO,. — 6,64 mg Subst.: 4,39 ccm
1/ .0-HCl; ber. 4,22 cem (Kjeldahl).

C,H,0,NCIS (157,59) Ber. S 19,35 Gef. S 19,25.

Isocystein-chlorhydrat wird in wifriger Losung bei
Gegenwart von FeSO, als Katalysator sehr rasch von H,O,
oxydiert. Jedoch gelang auf diese Weise die Darstellung
eines krystallisierten Isocystinpriparates nicht.

6. Isocystin.

1 g Isocysteinchlorhydrat wurde in 4 ccm Wasser mit
0,8 g Jod oxydiert. Nach Zusatz von 0,7 g wasserfreiem
Na-Acetat lieB man 5 Stunden im Eisschrank stehen, filtrierte
das ausgefallene Jodhydrat ab und wusch mit Eiswasser.
Die Mutterlaugen lieferten weitere Mengen des Jodhydrates.
Schmelzp. 189—191°% Gesamtausbeute 0,56 g = 36 Proc. d. Th.

Zur Uberfithrung in freies Isocystin loste man das Jod-
hydrat in verdiinntem NH, und dunstete im Vakuumexsiccator
iitber H,S0, und KOH vollig zur Trockne ein. Durchriihren
mit Biswasser lieferte ein fast weies, in Wasser schwer
losliches Pulver. Ausbeute 0,26 g = 96,4 Proc. d. Th. Schmelz-
punkt 185° unter Aufschiumen.

Fiir die colorimetrische Bestimmung yon Isocystein und Isocystin
mit Phosphorwolframsdure lassen sich die fiir Cystein und Cystin ent-
wickelten Methoden) ohne weiteres iibertragen. Als Stammliisungen
benutzte man ®/,,,-Losungen in 0,2 n-H,SO,. Isocystein wurde ohne
und mit Sulfit vermessen. Beziiglich der Farbansiitze und der Messungen
muB auf die frithere Mitteilung verwiesen werden. Tab. 1 enthilt die

Ergebnisse fiir Isocystein, Tab. 2 jene fiir Isocystin (vgl. auch die
Eichkurven in Fig. 1).

) Vgl. A.Schoberl u. P. Rambacher, Bio. Z. 295, 377 (1938).
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Tabelle 1.
1 1 ‘ 0,5|0,5|0.5 ‘0,5
mg Isocystein in
25cem . . . . 0,303 | 0,605 0,908 1,211 | 1,513 1,816
Mol. RSH - Kon-
zentration. . . |[1.1074(2.10—4| 3.10—* |4.10—*| 5.10™* [6.10—*
Bl st A 0,426 | 0,868 1,272 1,728 | 2,146 2,566
Ek (mit Sulfit) . 1,085 | 1,678 2,42 ’
Tabelle 2.
1 1 0,5 0,5 0,5 0,5
mg Isocystin in
29cem’. . . . 0,300 0,600 0,901 1,201 1,502 1,802
Mol. Konzentra-
tionis ¥t 5.10~%|1.1074(1,5.10—4| 2.107*|2,5.10—43.10—*
Ek (bEk;, abge-
zogen) . . . . 0,364 0,838 1,260 1,656 2,012 2,540
I I
2
20
Fk 2
12
498
44 /’/

N R AR e
mol. Konz.
Eichkurven fiir die Bestimmung von Isocystin (I) und Isocystein (II)
mit 9 (18)-Phosphorwolframsiure.

7. Isoserin. Die als Ausgangsprodukt notwendige f-Chlormilch-
sidure?) erhielt man durch Oxydation von Monochlorhydrin mit HNO,
nach E. Fischer und H. Leuchs? oder nach C. F. Koelsch?9).

1) Eine groBere Menge dieser Siure iiberlieB in freundlicher Weise
die I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Héchst.

%) B. 35, 3787 (1902).

% Am. Soc. 52, 1105 (1930).
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In Abiinderung der Angaben von E.Fischer und H. Leuchs’)
fiihrte man den Austausch von Cl gegen NH, im Autoklaven bei nur
100° durch und entfernte das Chlor mit Ag,0?.

30 g p-Chlormilchsiiure wurden mit 300 cem bei 0° gesiittigtem
NH, 4 Stunden im Autoklaven auf 100° erhitzt. Nach der Entfernung
des Ammoniaks auf dem Wasserbad filtrierte man und dampfte die
dunkelbraune Losung bei 50° zur Trockne ein. Die dunkelbraune Sub-
stanz wurde in 2 Liter Wasser gelost und das Chlor quantitativ mit
Ag,0 gefillt. Nach der Entfernung des Silbers mit H,S engte man
i. V. bei 50° auf 2 Liter ein, entfirbte durch mehrstiindiges Schiitteln
mit Carboraffin und engte schlieBlich weiter bis auf 100 cem ein. Die
Abscheidung von Isoserin wurde durch Kiihlen in Eis vervollstindigt.

64,5 mg Subst.: 7,35 cem N, (20°, 758 mm).
Ber. N 13,32 Gef. N 13,24.

Titration nach Willstitter-Waldschmidt-Leitz in methyl-
alkoholischer Losung: 43,60, 47,49 mg Subst.: 2,04, 2,22 cem methyl-
alkoholische 0,2 n-KOH; ber. 2,02, 2,18 cem.

N-Bestimmungen nach Kjeldahl lieferten um 25—45 Proe. zu
niedrige Werte (7,56, 9,46 mg Subst.: 5,63, 5,23 cem 2/,,,-HCl; ber. 7,19,
9,02 cem).

Das Hydrobromid von Isoserin, in iiblicher Weise aus brom-
wasserstoffsaurer Losung dargestellt, schmolz bei 128—130°.

8. Phtalyl-isoserin. 5 g Isoserin und 7,05 g Phtalsiiureanhydrid
wurden im Mérser gut zerrieben und in einem gréBeren Zentrifugen-
glas bei 160° zusammengeschmolzen. Nach vollstindiger Wasser-
abspaltung und 6fterem Durchriihren erstarrte die Schmelze zu einer
weiBen, kriimeligen Masse. Die Temperatur wurde noch 1 Stunde
auf 160° gehalten, um iiberschiissiges Phtalsiiureanhydrid zu ver-
treiben. Das gepulverte Rohprodukt (10,42 g = 97,5 Proc. d. Th.) zeigte
einen Schmelzpunkt von 191—193° und war fiir weitere Umsetzungen
rein genug. Nach 3-maligem Umkrystallisieren aus Eisessig oder Wasser
stieg der Schmelzpunkt auf 196—197° (korr.). Die Substanz ist leicht
léslich in Methyl-, Athylalkohol, Aceton, Essigester, unlsslich in Benzol,
Ligroin, Ather.

28,5 mg Subst.): 58,8 mg CO;, 9,0 mg H,0. — 15,42 mg Subst.:
6,593 cem P/,,,-HCl; ber. 6,593 cem (Kjeldahl); 65,50 mg Subst.:
3,37 cem N, (17,3°% 744 mm); ber. 3,41 cem (Dumas).

C,H,0,N 2351) Ber. C562 H 386 N 598
Gef. , 562 , 350 , 598, 592.

) a a O.

) Wir danken der Firma Byk-Guldenwerke in Oranienburg fiir
die Uberlassung gréBerer Silbersalzmengen.

%) Ausgefiihrt von Herrn Dipl.-Chem. K. Wenzel.
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Phialylisoserin-methylester. 5 g Phtalylisoserin wurden 2-mal in
100 cem Methanol durch Einleiten von HCl bis zur Sittigung ver-
estert. Nach dem Abdampfen des Methanols hinterblieb der Ester
als schwach briunliche Substanz. Er wurde tiichtig mit Eiswasser
und zur Entfirbung mit Ather gewaschen. Schmelzp. 106—108° (korr.).
Ausbeute 5 g = 94,5 Proc. d. Th. Aus Ligroin stibchenférmige Krystalle.

4,758 mg Subst.: 10,100 mg CO,, 1,920 mg H,0. — 8,26 mg Subst.:
3,17 cem 1/;,,-HCL; ber. 3,31 cem (Kjeldahl). Mol.-Gew. nach Rast:
gef. 240,5 ber. 249,1.

C,H;,O;N (249,1) Ber. C 57,78 H 4,45 N 5,62

Gef. ,, 57,80 w 4,52 £, 15;881.

N-Phtalyl- O- acetyl-isoserin-methylester. 300 mg Phtalylisoserin-
methylester wurden in 6 cem Acetylchlorid gelost und 12 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dem Abdampfen des Acetyl-
chlorids i. V. hinterblieb eine feste, weiBe Substanz, die man mit Eis-
wasser behandelte. Umkrystallisation aus Methanol lieferte 0,35 g
= 100 Proc. d. Th. Acetylverbindung. Schmelzp. 135—137° (korr.).

2,781 mg Subst.: 5,90 mg CO,, 1,07 mg H,0. — 12,54 mg Subst.:
4,24 cem 1/, HCl; ber. 4,32 cem (Kjeldahl).
C,H,O,N (291,1) Ber. C 57,73 H 451 N 482
Gef:" ,,"bi;86 » 4,30 B e T

9. a-Chlor-B-phtalylalaninmethylester. 21 g gut getrockneter §-Phta-
lyl-isoserinmethylester in 450 cem trocknem Benzol wurden mit 42 g
PCJ, 30 Stunden unter RiickfluB gekocht. Die klare gelbe Losung wurde
bei 40° zur Trockne verdampft und Losungsmittelspuren véllig ent-
fernt. Die Zersetzung von beigemengtem PCl; bzw. POCl; mit Wasser
erfolgte zuerst bei 0°, dann bei 50—60°. SchlieBlich wurde auf 100 ccm
eingeengt und in Eis gekithlt. Nach dem Waschen mit Eiswasser und
kaltem Ather hinterblieben 11 g = 49 Proc. d. Th. eines weilen krystal-
linen Pulvers vom Schmelzp. 119—120° (korr.). Die Substanz war aus
Ligroin umzukrystallisieren, wurde aber besser durch Waschen mit
kaltem Ather gereinigt.

53,4 mg Subst.: 28,3 mg AgCl; ber. 28,6 mg. — 2,860 mg Subst.:
5,62 mg CO,, 0,88 mg H,0. — 13,94 mg Subst.: 4,93 cem 2/;,,-HCl;
ber. 5,20 cem (Kjeldahl).
C,,H,,0,NCl 267,5) Ber. C 5380 H 374 N52 Cl 1326
Gef. ,, 53,88 alddde e 96 s, #13,11
N-Phtalylisoserin-monophosphorsiureester. Ein Ansatz mit Chloro-
form als Losungsmittel wurde auf den als Nebenprodukt entstehenden
Phosphorsiureester aufgearbeitet. Die nach der Zersetzung mit Wasser
erhaltene Mutterlauge engte man bei 50° i. V. zur Trockne ein und
erhielt 14 g einer phosphorsiiurehaltigen, weilen Substanz, die auf Ton
abgepreBt wurde. Ausbeute 5,40 g vom Schmelzp. 186—187°. Um-
gelost wurde aus Eisessig, wobei man sehr lange (2 Tage) stehen
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lassen muB. Feines, weiBes Pulver vom Schmelzp. 188—189° (korr.).
Sehr leicht 16slich in Wasser.

Phosphorsiurebestimmung ¥): 71,0, 40,7 mg Subst.: 426,2, 252,0 mg
(NH,),PO,, 12 MoO, = 6,99, 4,13 mg P; ber. 6,99, 4,02 mg. — 87,46,
10,90 mg Subst.: 9,23, 11,32 cem 0,1- bzw. 0,01n-NaOH; ber. 10,05,
12,35 cem?). Mol.-Gew. nach Rast?: gef. 303 + 5 Proc.; ber. 315,1.

10. «-Chlor-B-alanin - hydrochlorid. 14 g o- Chlor-g-phtalyl-alanin-
methylester wurden mit 200 cem 20-proc. HCl 5 Stunden unter RiickfluBl
gekocht. Nach dem Abkiihlen in Eis wurde die ausgeschiedene Phtal-
siiure abfiltriert und das Filtrat bei 50° vollig zur Trockne eingedampft
(anhaftende HCl durch Stehen iiber KOH entfernen). Das schwach
gelb gefirbte Rohprodukt besaB den Schmelzp. 129—135°% Das
Hydrochlorid fillte man aus absoluter alkoholischer Lésung (35 ccm)
mit viel absolutem Ather, wobei ein zuerst anfallendes Ol abgetrennt
wurde. Das Chlorhydrat fiel als weiBes Pulver an. Das Ol lieB sich
durch Anreiben mit absolutem Ather ebenfalls zur Krystallisation
bringen. Gesamtausbeute 6,35 g = 75,7 Proc. d. Th. Schmelzp.134—135°.

42,4 mg Subst.: 75,3 mg AgCl; ber. 75,8 mg. — 20,58, 18,63 mg
Subst.: 12,2, 11,36 cem 1/,,-NaOH; ber. 12,88, 11,64 cem. — 5,62 mg
Subst.: 3,42 cem 2/;,,-HCl; ber. 3,51 cem (Kjeldahl).

C,H,0,NCl, (159,97) Ber. N 876 Cl4432 Gef. N 853 Cl44,05.

Die Verarbeitung des Chlorhydrates auf Isocysteinchlorhydrat
erfolgte wie bei o-Brom-f-alaninbromhydrat beschrieben. Die Ausbeute
betrug in 2 Ansitzen 40,8 bzw. 42,3 Proc. d. Th. Die jodometrische
Titration in salzsaurer Lésung ergab im Mittel einen Thiolgehalt von
101,5 Proc., in essigsaurer Losung nach der Vorschrift von R. Kuhn*)
einen solchen von 93,3 Proc.

II. Spaltungsversuche.

Das Verhalten von Isocystin gegen Alkali, Wasser und Siure
wurde in der von A.Schoberl und P. Rambacher® entwickelten
Apparatur untersucht. Beziiglich der Aufarbeitung und Vermessung
der Spaltansitze muB auf die Dissertation von P. Rambacher®)

) Verascht nach A.Friedrich, Praxis der quantitativen orga-
nischen Mikroanalyse S. 116 (1933). Gewogen als (NH,),PO,, 12 MoO,
nach Treadwell, Bd. II, 373 (1930).

2) Mischindicator nach B. Groak, Bio. Z. 244, 294 (1932).

% Vgl. H. B6hm u. E. Schneider, Angew. Chem. 52, 58 (1939).

4 B. 72, 407 (1939). Jodometrische Titrationen von Thiolcarbon-
giuren in essigsaurer Losung sind von uns bereits frither beschrieben
worden [B. 70, 1186 (1937)].

5 A. 538, 84 (1939); an Kontrollmessungen hat sich in dankens-
werterweise Herr P. Rambacher beteiligt.

%) Wiirzburg 1939.
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verwiesen werden. Die Bestimmung von Isocystein wurde in Acetpuffer
vorgenommen. HgCl,-Zusatz bei den colorimetrischen Bestimmungen
garantierte auch hier die alleinige Erfassung des Thiols neben anderen
reduzierenden Substanzen. Das Verhalten von Dithiodiglycolsiure unter-
suchte man unter den gleichen Bedingungen.

Versuchsbedingungen und Ergebnisse finden sich in den Tab. 3
und 4 verzeichnet. Jede Spaltung ist mindestens doppelt durchgefiihrt
worden. Die Menge des Losungsmittels betrug jeweils 5 cem, die Ein-
wage beim Isocystin um 18 mg, bei der Dithiodiglycolsiiure um 16 mg.
Beim Kochen mit Wasser oder Schwefelsiiure muBte natiirlich von
Beginn der Spaltung an Cd-Acetatlsung zur Absorption von H,S vor-
gelegt werden. Bei der Einwirkung von Wasser auf Dithiodiglycolséiure
wurde durch Zugabe von 0,1n-NaOH ein py von 5,5 eingestellt.
Dieses py besaB auch die Losung von Isocystin in Wasser.

Tabelle 3.
Spaltung von Isocystin.

Lisungs- Temp. | Zeit NH, HS | SH SS
mittel in® | in Std. | in % | in % | in % | in %
n-NaOH . . . 100 1 32,3 12,8 56,9 0
n-NaOH . . . 50 1 0 18,8 49,3 0
5 0 L el 100 12 0 46,4 17,5 15,9
n-H,S0, . 100 | 12 0 34,1 257 | 32,6
Tabelle 4.
Spaltung von Dithiodiglycolsdure.
2 . . Zeit H,S SH
Losungsmittel Temp. in ° i Standen s 20/0 in 9,
n-NaOH . . . . . 100 1 29,4 45,2
n-NaOH . . . . . 50 1 5,8 315
QI s 100 12 6,1 11,7
n-HESO, .t 0 100 12 0 0

(Abgeschlossen am 18. November 1939.)
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