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JUSTUS LIEBIGS
ANNALEN DER CHEMIE

543. Band

Zur Kenntnis der Dien-synthese. XI.

Uber die Dien-synthese mit Vinylestern
und halogenierten Athylenen.
Einfache Wege in die Norcampher-reihe;

von Kurt Alder und Hans Ferdinand Rickert.

[Aus dem wiss. Hauptlaboratorium der I. G. Farbenindustrie A.-G.,
Leverkusen.]

(Eingelaufen am 7. Oktober 1939.)

Im Laufe des vergangenen Jahres konnte in einer Reihe
von Untersuchungen?) der ‘Nachweis gefiihrt werden, da8
bei Dien-synthesen der Substituent R der Olefinkomponente
in mannigfachster Weise variiert werden kann, ohne daf
das bekannte Schema der 1,4-Addition unter Sechsring-
bildung seine Giiltigkeit verliert:

7 P
& B ¢ ©

| | — =0

C é—R C—R
¢ S

Insbesondere ist durch die Erkenntnis, da R auch
einen gesdttigten polaren oder unpolaren Rest vorstellen kann,
der Geltungsbereich der Reaktion, der bislang an die Vor-
aussetzung einer ungesiltzgten Kombination fiir R (wie C=0,
C=C, C=N) gebunden schien, erheblich erweitert worden.
Im Zuge dieser Entwicklung haben wir bereits vor lingerer
Zeit auch die Vinylester vom Typus des Vinylacetates sowie

1) X. Mitt. s. B. 71, 2451 (1938).
?) B. 71, 373, 1939, 2451 (1938).
Annalen der Chemie. 543.Band. 1



2 Alder und Rickert,

die durch Halogen substituierten Athylene wie das Vinyl-
chlorid, das symm. Dichlorithylen und das Trichlordthylen
zu Dien-synthesen herangezogen und sind dabei zu Ergeb-
nissen gelangt, die sowohl in priiparativer als auch in syste-
matischer Hinsicht von Interesse sind, und iber die wir
im folgenden berichten.

I. Vinyl-acetat und Cyclopentadien.

Aus Griinden, die seinerzeit') bei der Untersuchung der
Allylverbindungen dargelegt worden sind, haben wir auch hier
zunichst das Verhalten des Cyclopentadiens studiert. Dabei
hat sich gezeigt, daf beim Erhitzen des Kohlenwasserstoftes
mit Vinylacetat auf 180° zwei Additionsprodukte entstehen.
AuBer dem Hauptprodukt der Umsetzung, das sich durch
Addition von 1 Mol. Cyclopentadien an 1 Mol. Vinylacetat
bildet, tritt in untergeordneter Menge ein Nebenprodukt auf,
das 2 Mol. Cyclopentadien auf 1 Mol. Vinylacetat enthilt.
Es kann durch Variation der Versuchshedingungen, insbe-
sondere durch Anwendung hoherer Temperaturen und eines
Uberschusses von Cyclopentadien leicht zum Hauptprodukt
der Umsetzung gemacht werden. Beide Addukte haben sich
glatt auf bekannte Verbindungstypen zuriickfiihren lassen.

1. Norcampher-Gruppe.

Das Addukt von Cyclopentadien und Vinylacetat (1:1)
stellt einen flissigen ungesittigten Ester (I) vor, der durch
einen intensiven Geruch ausgezeichnet ist. Bei der kata-
lytischen Hydrierung nimmt er spielend leicht die fiir eine
Doppelbindung berechnete Wasserstoffmenge auf und geht
dabei in das Acetat des «-Norborneols (II) iiber. Durch Ver-
seifung erhilt man hieraus den Alkohol (ITI) selbst, den
Komppa und Beckmann? vor einiger Zeit durch Re-
duktion des Norcamphers (IV) erhalten haben. Umgekehrt
lieferte die Oxydation unseres Alkoholes (III) dieses bi-
cyclische Keton (LV):

) Alder u. Windemuth, B. 71, 1939 (1938).
?) Komppa u. Beckmann, A. 512, 172 (1934).
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H/ \ H/ |
| CH, — \ CH, ’
CH 0OCOCH; |/\OCOCH

I

Von der Bedeutung dieser Beobachtung fiir die Syste-
matik der Dien-synthese wird weiter unten noch die Rede
sein. In priparativer Hinsicht besitzt sie ein besonderes
Interesse. Zunichst ist durch die glatt verlanfende Addition
des Cyclopentadiens an Vinylacetat die Gruppe des Nor-
camphers bequem aus einfachen Materialien aufzubauen. Dies
bedeutet gegeniiber den bislang beschrittenen Wegen einen
grofen Fortschritt.

Wenn wir von den ilteren Bemiihungen um die Synthese des
Norcamphers absehen, so waren es vor allem zwei Methoden, die
nach der Auffindung der Dien-Synthese zum Aufbau der Norcampher-
gruppe entwickelt wurden, und die durch die folgenden Etappen ge-
kennzeichnet sind:

1. Addition von Cyclopentadien an Acrolein, Hydrierung des
Adduktes, Uberfithrung des so erhaltenen Norbornylan-aldehydes in
sein ,,Enolacetat“ und oxydativer Abbau des Enolacetates zum Nor-
campher. Diesen Weg in die Norcamphergruppe, der zuerst von Diels
und Alder?) beschritten worden ist, haben spiter Komppa und Beck-
mann? dahin modifiziert, daB sie an Stelle des Acroleins von der
Acrylsiure ausgehen und durch die folgenden Operationen zum Nor-
campher gelangen:

2. Addition von Cyclopentadien an Acrylsiure, Hydrierung des
Adduktes, Abbau der Carboxyl- zur Aminogruppe, Uberfiihrung des
Amins in das Norborneol und Oxydation des Norborneols zum
Norcampher (IV).

In beiden Fillen ist die Darstellung des Norcamphers an die ver-
lustreiche Ablésung des vom Acrolein bzw. von der Aecrylsiure her-
stammenden C-atomes in (V) bzw. (VI) gebunden:

H H H
H, /l H,” | NH, 1, \H,
2| (T'H%[li ’ CH.|
I/<ococn H,\_—° \ /<C_O
n M (IIl: OH] IV H

[VI CO,H]

) A. 470, 62 (1929).
2) Ann. Aec. Scient. Fenn, 39, 8 (1934); A. 512, 172 (1934).
1‘



4 Alder und Rickert,

Durch die Dien-synthese des Cyclopentadiens mit Vinylacetat
werden diese Ubergiinge vermieden und die Darstellung des Ring-
gystems bleibt auf die quantitativ verlaufenden Operationen der
Hydrierung und Verseifung beschriinkt.

Auf der Vermeidung von tiefergreifenden MaBnahmen
beruht auch ein weiterer priparativer Fortschritt des neuen
Verfahrens. Es ist jetzt moglich, eine Reihe von bislang un-
bekannten wungesdttigten Vertretern der Norcamphergruppe
darzustellen. So liefert die Verseifung des Adduktes I den
ungesittigten Alkohol, das 4°-Dehydro-norborneol (VII), das
seinerseits bei milder Oxydation den bislang unbekannten
A%5-Dehydro-norcampher (VIII) ergab. Als Derivat des
Bicyclo-[1,2,2]-heptens lieferte dieses Keton mit Phenylazid
das charakteristische Hydrotriazol (IX).

N
J g el B
(ol [, Ot o [m
L<om N Y / N/\!/=°
VI VIII CHS X |
GH, IX

Die volle Bedeutung der hier mitgeteilten neuen Methoden
wird jedoch erst in Verbindung mit Ergebnissen offenbar,
die inzwischen auf einem anderen Gebiete erzielt worden
sind. Es ist nimlich gelungen, das langgesuchte 1,5,5-Tri-
methyl-cyclopentadien-1,3 (X) darzustellen, dessen Dien-syn-
these mit Vinylestern direkt in die Gruppe des Camphers
bzw. Epicamphers hineinfithrt. Uber diese Untersuchungen
wird in den nachfolgenden Mitteilungen berichtet werden,

2. Die Reihe
des 1,4—5,8-Bis-endomethylen-3-dekalons.

Durch das neue Verfahren ist jedoch nicht allein die
Norcamphergruppe leicht zuginglich geworden. Es hat sich
zeigen lassen, daf das bei der Anlagerung von Cyclopentadien
an Vinylacetat auftretende hohersiedende Nebenprodukt, das
durch Anderung der Mengenverhiltnisse und Anwendung
von hoheren Temperaturen zum Hauptprodukt gemacht
werden kann, nichts anderes vorstellt als das zu erwartende
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Acetat des 1,4-5,8-Bis-endomethylen-4°-3-octalols (XI),
das offenbar durch Addition eines 2. Molekiiles Cyclopenta-
dien an- das primir gebildete Dehydro-norbornyl-acetat (I)
entstanden ist:

AL D L A

| en, LCHQEH — | on,| cm| g

N\ _~<0COCH, ~J_~<ococH,

I X1

o N B e B D,
CH,| CH, 1 \ CHE’H kCH., CH,| '

Hal AR B (| AN —0 BN ~<on
XIV XIII XIT

Dieser Additionsverlauf ergibt sich aus den folgenden
Ubergingen. Das ungesittigte Addukt XI 1d6t sich leicht
durch katalytische Hydrierung in einen gesittigten Kster
iiberfithren, der bei der Verseifung in den entsprechenden
Alkohol iibergeht. Dieser Alkohol besitzt die Konstitution XII
eines 1,4-5,8- Bis-endomethylen-3-dekalols, da er bei der
Oxydation in ein Keton iibergeht, das sich als identisch
erwies mit dem Kkiirzlich beschriebenen?) und in seiner
Konstitution bewiesenen 1,4-5,8- Bis- endomethylen - £ - de-
kalon (XIII).

Durch diese Beobachtungen ist die oben fiir den Addi-
tionsverlauf gegebene Formulierung sichergestellt. Die iiber-
aus glatte Bildung des 1,4-5,8-Bis-endomethylen-4°-3-octa-
lyl-acetats (XI) bei der Anlagerung von 2 Mol. Cyclopen-
tadien an Vinylacetat stellt einen einfachen Weg zu den
Verbindungen mit dem tetracyclischen Ringsystem des
1,4-5,8-Bis-endomethylen-dekalins (XIV) vor, die — wie
kiirzlich!) ausgefithrt wurde — in mehrfacher Hinsicht von
Interesse sind.

3. Der sterische Verlauf der Addition.

Die Anlagerung von 1 Mol. Cyclopentadien an 1 Mol.
Vinylacetat fithrt, wie wir oben dargelegt haben, zu dem

) Alder u. Windemuth, B. 71, 2409 (1938).
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Acetat des Dehydro-norborneols (I), das bei der Hydrierung
und Verseifung die «-Form des Norborneols ergab.

Die beiden stereoisomeren «- und A-Norborneole, die
im Verhiltnis der endo-exo-Isomerie zueinander stehen, sind
beide bekannt.

Das «-Isomere (XVa) entsteht nach Komppa und
Beckmann') bei der sterisch selektiv verlaufenden kata-
lytischen Hydrierung des Norcamphers (IV):

s
v | cH| :afal:’ XVa | CHI
S~ \_<on

Die f-Form des Norborneoles (XVb) entsteht bei der
Einwirkung von salpetriger Siaure auf das «- und 3-Nor-
bornylamin (XVIa und b?)), die in dem einen Fall unter
Erhaltung der Konfiguration, in dem anderen unter Wal-
denscher Umkehr verliduft:

AN Ear <
| CH,&NH_Z e l (.EH,‘/OH < | CH2'<“
. <H N H SLA<N
XVIa XVb XVIb

Die konfigurative Zuordnung der «-Form zur endo- und
des f-Isomeren zur exo-Reihe ist von Alder und Stein?®)
vorgenommen worden, als es ihnen gelang, den sterischen
Verlauf von Additionen, insbesondere von katalytischen
Hydrierungen, an bicyclischen Systemen allgemein abzuleiten.
Im Sinne dieser GesetzmiBigkeiten mubte die katalytische
Hydrierung des Norcamphers zur endo-Form (XVa) des Nor-
borneols fithren.

Die Beobachtung, daB bei der Addition von Cyclopen-
tadien an Vinylacetat nur ein sterisches Isomeres entsteht,
das die Konfiguration des «-Norborneols besitzt, bedeutet eine

) A. 512, 172 (1934).
%) A. 512, 181 (1934); 514, 220 (1934).
%) A. 525, 183 (1936).



Zur Kenntmas der Dien-synthese. X1I. 7

unabhingige Bestitigung der Ergebnisse jener Beweisfiih-
rung. Nach unseren Kenntnissen iiber den sterischen
Verlauf der Dien-synthese war niimlich vorauszusehen’), daf
die Addition nach Schema a verliuft und zu einem Ester
mit endo-stindiger Acetoxylgruppe XVIIa fithrt, wihrend
die nach Schema b sich bildende exo-Form (XVIIb) unter
den Reaktionsprodukten nicht oder nur in untergeordneter
Menge zu erwarten ist:

/\I
HCH
|| v i
HC | #
XVIIT
0COCH, * ococ,
\
HCH ’
Il m Durrs L/
\_CH | ococw,
H,c000  \—=" XVIIb ’

Nach allgemeinen Erfahrungen ist bei der Verseifung
der Estergruppe eine Anderung in der Konfiguration der
OH-Gruppe nicht anzunehmen. Daher muf auch das «-Nor-
borneol, das einzige Produkt der Dien-synthese von Cyclo-
pentadien mit Vinylacetat, endo-Konfiguration (XVa) besitzen.
Da sowohl die frither durchgefiihrte?) als auch die hier
gegebene Beweisfithrung unabhingig voneinander zu dem
gleichen Schluf fithren, diirfte die Frage nach der kon-
figurativen Zuordnung der Norborneole eindeutig im Sinne
« = endo- und B = ero-Form beantwortet sein.

Die Konfiguration der aus 2 Mol. Cyclopentadien und 1 Mol.
Vinylacetat entstehenden Verbindungen vom Typus des 1,4-5,8-Bis-
endomethylen-#-dekaloles (XII) ist noch nicht mit Sicherheit anzugeben,
da selbst bei festliegender endo-Stellung der OH-Gruppe die Addition

) Alder u. Stein. Z. Ang. 50, 510 (1937); Alder u. Winde
muth, B. 71, 1945 (1938).
2) Alder u. Stein, A. 525, 201 (1930).
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des 2. Cyclopentadien-molekiiles sterisch noch auf mehrfache Weise
vor sich gehen kann?).

II. Verallgemeinerung.

Die in dem vorangehenden Absatz beschriebene Addition
von Cyclopentadien an Vinylacetat hat sich erwartungsgeméif
sowohl nach der Seite der Olefin- als auch nach der Seite
der Dien-komponente hin verallgemeinern lassen. Von den
sauerstoffhaltigen Estern haben wir das Vinylformiat mit
Cyclopentadien umgesetzt und genau so reaktionsfihig ge-
funden wie das Vinylacetat.

Auch die Dien-komponente haben wir variiert. Dabei
hat sich gezeigt, daB die Anlagerung von Butadien, von
2,3-Dimethyl-butadien und von 4"3-Cyclohexadien an Vinyl-
acetat ebenfalls nach dem Schema der Dien-synthese ver-
liuft und zu den Acetaten des 43-Cyclohexenols-1 (XVIII),
des 3,4-Dimethyl-4%-cyclohexenols-1 (XIX) und des 2,5-Endo-
ithylen- 4°-cyclohexenols-1 (XX) fiihrt:

CH, CH,

HC CH, H,C—C CH,
XVIII | | XIX I |
HC CH—OCOCH, H,C—C CH—OCOCH,
CH, CH,
CH
\
CH
on, (M
XX ('J * ‘
HC H, " cr-—ococH,
\/

) Vgl. Alder u. Windemuth, B. 71, 2409 (1938). — Ich be-
nutze die Gelegenheit, um ein kleines Versehen in dieser Arbeit richtig-
zustellen, auf: das ich freundlicherweise von den Herren Robert
M.Joyce Jr., Wilmington und R. Purrmann, Miinchen, aufmerksam
gemacht worden bin. Von den auf S.2412 fiir das 1,4-5,8-Bis-endo-
methylen-dekalin angegebenen vier theoretisch denkbaren Konfigurations-
formeln sind die beiden mittleren identisch, so daB fiir den speziellen
Fall des Kohlenwasserstoffes nur 3 Konfigurationen in Betracht kommen.
Dagegen bestehen fiir dessen Monosubstitutionsprodukte vom #-Dekalon-
typ die dortselbst angegebenen 4 Moglichkeiten. Kurt Alder.
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Allerdings stehen in diesem Falle die Ausbeuten an Addukt er-
heblich hinter den beim Cyclopentadien erzielten zuriick, da hier unter
den -angewandten Versuchsbedingungen die Kohlenwasserstoffe in ihre
Dimeren iibergehen. Das ist an sich beim Cyclopentadien zwar auch
der Fall, aber unter den Versuchsbedingungen dissoziiert das Dicyclo-
pentadien wieder in das Monomere, wihrend im Gegensatz hierzu die
Dimeren des Butadiens, des 2,3-Dimethyl-butadiens und des 4**-Cyclo-
hexadiens in dem gleichen Temperaturbereich noch bestiindig sind. So
ist es zu erkliren, daB in den Fiillen, in denen die Dimeren der Dien-
komponente stabil sind, die Dimerisierung der Addition den Rang abléuft.

Die Richtigkeit dieser Uberlegungen geht auch daraus
hervor, da8 andere, unter den Bedingungen der Addition
nicht zur Dimerisation neigende Kohlenwasserstoffe wie z. B.
das Anthracen, das Vinylacetat glatt anlagern:

H
ANNAN o, ANt
NN\ 5 N e
H Y xxur: on
co
XXI  CH,

Die Verseifung des Adduktes (XXI) fithrte zu dem
Alkohol (XXII), der wegen der Wiederabspaltbarkeit der
Meso-briicke zu verschiedenen synthetiscl« . Arbeiten anregt.

FaBt man das Vinylacetat als den Ester der Essigsiure
mit dem hypothetischen Vinylalkohol auf, so erhebt sich
sofort die Frage nach dem Additionsvermogen von Estern
des gleichen Alkoholes mit anderen Séiuren, insbesondere
mit Halogenwasserstoffsiuren. In diesem Zusammenhange
haben wir zunichst das Verhalten des Venylchlorids bei Dien-
synthesen gepriift. Dabei hat sich gezeigt, daB das Chlorid
beim Erhitzen mit Cyclopentadien 1 und daneben in ge-
ringerem Ausmal auch 2 Mol. Cyclopentadien addiert unter
Bildung der beiden Addukte XXIII bzw. XXIV.

/‘\ o /\\/l\ L
XXIIT . CH,[:' XXIV | CH, CH2[:‘
| A e

Die Konstitution XXIII eines Dehydro-norbonyl-chlorides
fir das Hauptprodukt der Umsetzung ist auf mehreren
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Wegen ‘sichergestellt worden. So nimmt das Addukt (XXIII)
bei der katalyt. Hydrierung 2 Atome Wasserstoff auf und
geht dabei in das von Komppa und Beckmann?) auf einem
anderen Wege dargestellte Norbornyl-chlorid (XXV) iber.
Wir haben die Verbindung zur Identifizierung mit Mg und
CO, in die 2,5-Endo-methylen-hexahydro-benzoesiure (XXV1)
iiberfiihrt:

H H H
H, i\}{ H, / : 2/ |
| ) f CH, G
*lHe HCOOH  H, H,
\ Cl 2\' CO \H/ 2 2
.\xv )xXVI XXVII XXVII

In diesem Falle 148t sich eine sichere Aussage iiber die rium-
liche Stellung des Cl in dem Addukt vorerst nicht machen, da bei der
Einwirkung von Mg auf das Norbonyl-chlorid, bzw. bei der Einwirkung
von CO, auf die Mg-Verbindung die Maglichkeit einer Waldenschen
Umkehr nicht mit Sicherheit auszuschlieBen ist. In der Tat ist die aus
dem Norbonyl-chlorid (XXV) erhaltene Siure (XXVI) sterisch nicht ein-
heitlich, sondern stellt ein Gemisch aus der endo- und der exo-Form vor.

Mit Hilfe des. jetzt aus Vinylchlorid und Cyclopentadien
in so einfacher Weise zuginglichen Dehydro-norbornyl-
chlorids (XXIII) sind auch die Kohlenwasserstoffe dieser Reihe
leicht darzustellen. So liefert das Norbornyl-chlorid (XXYV)
bei der Reduktion mit Natrium das Norbornylan (XXVII)
und die Abspaltung von HCI aus dem Norbornyl-chlorid (XXV)
ergibt das ungesittigte Norbornylen [XXVIII?)].

Nach diesen Erfahrungen beim Vinylchlorid schien es
uns kaum zweifelhaft, daB auch hoherchlorierte Athylene
zu Dien-synthesen befihigt sind. Diese Erwartung ist auch
zugetroffen. Sowohl das symmetrische Dichlor- als auch
das Trichlor-ithylen addieren Cyclopentadien nach dem
Schema der Dien-synthese. Beim symmetrischen Dichlor-
dthylen nimmt z B. die Reaktion den folgenden Verlauf:

‘/\ CHCI < Nnal NN

| cH, | —» | o) > \‘ (11| CH,

\/ CHCL A \/\%/IICI
XNIY XXX

) A. 512, 182 (1934). ) A. 512, 183/84 (1934).
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In diesen Fillen steht eine nihere Bearbeitung der
bislang unbekannten, hoherchlorierten Addukte (XXIX)
und (XXX) noch aus. Wir haben sie vorldufig nur durch
die Phenylazid-reaktion als Derivate des Bicyclo-[1,2,2]-
heptens festgelegt.

III. Zur Systematik der Dien-synthese.

Durch die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit hat der
systematische Ausbau der Dien-synthese nach der Seite der
Olefinkomponente hin einen gewissen Abschluf erreicht und
es erscheint gerechtfertigt, die Hauptgruppen der unter-
suchten Olefine nach ordnenden Gesichtspunkten zusammen-
zufassen.

Der wichtigste und bekannteste Typus von Olefinen, die
Diene unter Sechsringbildung addieren, umfaft die «,f-un-
gesittigten Carbonyl-verbindungen mit der Gruppierung
C=C—C=0, die a,-ungesittigten Nitrile mit der Anordnung
C=C—C=N und die «,A-ungesittigten Nitro-verbindungen,

denen das Bauelement C=C——1\>I'=0 gemeinsam ist. Als Teil
eines konjugierten Systemes von Doppelbindungen ist die
C=C-Bindung dieser Olefine im Vergleich mit isolierten
C=C-Bindungen von einer gesteigerten Polarisierbarkeut.
Gleichzeitig besitzt der an der C=C-Doppelbindung haftende
[ 0]

Substituent —C=0, —C=N oder —)71(=O polaren Charakter.
Die Vertreter dieser Gruppe A von Olefinen sind — soweit
ihr Additionsvermogen nicht etwa durch starke sonstige
Substitution an der Doppelbindung beeintrichtigt wird, —
durch die groBen Geschwindigkeiten ausgezeichnet, mit denen
sie Diene addieren. Die idealsten und am hiufigsten ange-
wandten Olefinkomponenten wie das Chinon, das Malein-
siure-anhydrid, das Acrolein, das Acrylsdure-nitril und viele
andere gehoren hierher.

Behilt man von den beiden Merkmalen der ersten
Gruppe A: gesteigerte Polarisierbarkeit der Doppelbindung
und Besetzung durch einen polaren Substituenten jeweils
das eine unter Preisgabe des anderen bei, so gelangt man
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zu zwei weiteren Klassen von Olefinen B und C, die beide
gleichfalls allgemein zu Dien-synthesen befihigt sind.

Die eine von ihnen (B) umfaBt die Verbindungen mit
dem konjugierten System C=C—C=C, ein Typus, dem auch
Anordnungen wie C=C—CgH; und allgemein C=C—Ar
(Ar = aromatischer Rest) zuzuziihlen sind. Abweichend von
der ersten Hauptgruppe A ist bei B der Substituent un-
polarer Natur, wihrend andererseits beim Ubergang von
A zu B das Moment der Konjugation und damit der ge-
steigerten Polarisierbarkeit der addierenden C=C-Doppel-
bindung erhalten geblieben ist.

Den Prototyp von Dien-synthesen dieser Gruppe B
haben wir in der klassischen Dipenten-bildung aus Isopren
vor uns, bei der 1 Mol. des Diens als Olefinkomponente

fungiert.

c | ¢ |
C C—C=C C C—C=C
i I > Il |
— C S C

Dieses Schema einer Dimerisierung unter ,partieller
1,4-Addition“?) gilt nach neueren Untersuchungen sehr all-
gemein?) (vgl. z. B. die Dimerisierung des Butadiens, des
2,3-Dimethyl-butadiens, des Cyclopentadiens, des 4"*-Cyclo-
hexadiens und andere mehr). Auch bei den kiirzlich mitge-
teilten?®) Dien-synthesen des Styrols und des Indens, die zu
partiell hydrierten Diphenyl- und Fluoren-abkémmlingen
fithren, gehort die Olefinkomponente zur. oben gekenn-
zeichneten Gruppe B.

Fiir einen exakten Vergleich im Additionsvermogen
analoger Vertreter der T'ypen A und B fehlen zur Zeit noch
die quantitativen Unterlagen. So viel aber steht nach den
bisherigen Erfahrungen fest, daB beim Ubergang von dem

) H. Wicland, B. 39, 1494 (1906).

?) Vgl. z. B. K. Alder, Die Methoden der Dien-synthese S. 3114 ff.
in Abderhaldens Handbuch der biol. Arbeitsmethoden Abt. I Teil 2/II,
(Berlin u. Wien 1933). i

%) Alder u. Rickert, B. 71, 379 (1938).
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System C=C—C=0 zu dem Typus C=C—C=C — bei
sonst gleicher Substitution an der addierenden C=C-Bindung
und bei Verwendung des gleichen Dien-addenden — die An-
lagerungsgeschwindigkeit abfillt. Die Addition von Cyclo-
pentadien an Acrolein H,C=CH—CH=0 z. B. verliuft
wesentlich schneller als diejenige von Cyclopentadien an
Butadien H,C—=CH—CH=CH,.

Das Gegenstiick zu dieser Klasse B von Olefinkom-
ponenten bilden die ungesittigten Verbindungen der nichsten
Reihe C, die — ohne selbst Teil eines konjugierten Systems
zu sein — unmattelbar an der Doppelbindung ermen polaren
Rest tragen. Als Vertreter dieser Gruppe haben wir oben
das Vinylacetat, das Vinylformiat, das Vinylchlorid und die
hoher halogenierten Athylene kennengelernt, nachdem bereits
vor einiger Zeit von uns in Gemeinschaft mit K. Windemuth?)
iiber Dien-synthesen mit den gleichfalls in diese Gruppe
gehorigen Vinylthioithern C=C—S—R und Vinylsulfonen
(=C—S0,—R %) berichtet worden ist.

Das Additionsvermégen von Olefinen der Gruppe C steht
— wie das der Klasse B — im allgemeinen hinter demjenigen
des Typus C=C—C=0 zuriick und erst bei erhihten Tem-
peraturen erreicht die Anlagerungsgeschwindigkeit einen fiir
priparative Zwecke ausreichenden Betrag.

An den Olefintypus € schlieBen sich folgerichtig noch zwei
weitere an. In der Gruppe D ist der polare (gesittigte oder un-
gesittigte Substituent S durch ein oder mehrere C-atome von der
Doppelbindung getrennt: C=C—(C),—S (n==1). Als Reprisen-
tanten dieser Olefingruppe sind bislang vor allem die Allylver-
bindungen (z. B. Allyl-chlorid C=C—CH,—Cl, Allyl-cyanid
C=C—CH,—CXN, Vinyl-essigsiure CH,=CH—CH,—COOH)
untersucht. Sie addieren, soweit bis jetzt bekannt geworden
ist, ausnahmslos unter Sechsringbildung?).

Der T'ypus D leitet schlieBlich zur letzten Gruppe E
von Olefinen iiber, bei denen die addierende C=C-Doppel-
bindung weder Teil eines konjugierten Systemes ist, noch

) B. 71, 2451 (1938).
%) Diese als semipolar gebaute Verbindungstypen aufgefalt.
%) Alder u. Windemuth, B. 71, 1934 (193S).
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direkt an der addierenden Doppelbindung oder in gréferer
Entfernung von ihr einen polaren Substituenten trigt. Sie
ist das Extrem zum Typus A und umfaBt das Athylen und
dessen Homologe und Derivate mit Kohlenwasserstoff-cha-
rakter.

In dieser Klasse ist das vorliegende Versuchsmaterial
zwar noch verhiltnismiBig klein. Es hat sich jedoch gezeigt,
daB die wenigen bekannt gewordenen Fiille dieser Art, die
Dien-anlagerungen an Vinyl-cyclohexen (XXXI) )1, an Di-
cyclopentadien (XXXII)?) und an Propylen (XXXIII)®) unter
Sechsringbildung verlaufende Dien-synthesen vorstellen:

CH CH,

HCf/ \ HC | CH \ HC—CH,
PR | CH,] CH I
C HC  CH / 11,C

XXXI XXXIT CH CH XXXIII

Mit Ausnahme des Dicyclopentadiens, wo durch die Art des
Ringaufbaues besondere Verhiltnisse *) gegeben sind, addieren
die Vertreter dieser Gruppe auch bei hoheren Temperaturen
nur sehr langsam. Trotzdem diirfte gerade diesen Fillen ein
besonderes Interesse zuerkannt werden, da mit groBer Wahr-
scheinlichkeit die KEntstehung von aromatischen Systemen
bei vielen pyrogenen Prozessen auf solche Additionen zu-
riickzufithren ist.

Wir haben die Klassifikation auf die eigentlichen Olefin-
komponenten YC=C¢ beschrinkt und von den Dien-additionen
an die Gruppen )(=N—, —N=N—, —C=C— und —C=\,
fir die noch kein abgeschlossenes Beobachtungsmaterial
vorliegt, abgesehen.

Der oben gegebene Uberblick liBt erkennen, daB alle
moglichen Olefinklassen zwar mit erheblichen Unterschieden
in der Geschwindigkeit, aber doch emheitlich nach dem
Schema der Sechsringbildung Diene addieren. Um so griBere
) Alder u. Rickert, B. 71, 373 (1938).

2) Alder u. Stein, A, 496, 206 (1932).
% Alder u. Windemuth, unveriffentlichte Beobachtungen.
Y) Vgl. z. B. Alder u. Stein, B. 67, 613 (1934).
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Aufmerksamkeit verdient die einzige Ausnahme, die bislang
bei den Ketenen mit der Gruppe C=C=O0O aufgefunden
worden ist. Nachdem bereits vor einigen Jahren') erkannt
worden war, daB diese Klasse von besonders reaktions-
fihigen Olefin-korpern Diene sicher nicht nach dem Schema
der Dien-synthese addieren, wurde in jiingster Zeit von
mehreren Seiten?) der direkte Beweis dafiir erbracht, daB
sich diese Anlagerungen unter Vierringbildung abspielen,
z. B. die Addition von Cyclopentadien an Diyphenyl-keten:

G H_—, _ C, H
! (I<C:H‘-, |]- <Cz}{:
H 1| (“‘-—«() s U ’ =)
St U \/4_._

Dieser Typus der Anlagerung, die gegenseitige Auf-
richtung zweier Doppelbindungen unter Vierringbildung,
scheint sonst im allgemeinen ein Reservat photochemisch
ausgeloster Additionen an Olefin-kérpern zu sein (Truxill-
und Truxin-sdurebildung).

Fiir den Ausbau der Systematik von Dien-additionen
an Mehrfachbindungen besitzt ein Vergleich im Verhalten
der Ketene C—=C—O mit demjenigen der Allene C-—C C
groBes Interesse. Eine Untersuchung dieser Parallele ist in
Angriff genommen.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und der I. (. Farbenindustrie
A.-G., Werk Leverkusen, insbesondere Hrn. Direktor Dr. Otto Bayer,
sind wir fiir die Forderung dieser und der drei folgenden Unter-
suchungen zu groBem Danke verpflichtet.

Beschreibung der Versuche.

I. Addition von Cyclopentadien an Vinylacetat.

100 g frisch destilliertes Cyclopentadien werden im
Autoklaven mit iiberschiissigem Vinylacetat (150 g statt
ber. 106 g) 10 Stunden lang auf 185—190° erhitzt. Bei der

') Staudinger u. Rheiner, Helv. 7, 8 (1923); Staudinger u.
Meyer, Helv. 7, 19 (1923); K. Alder, Handb. der biol. Arbeitsmethoden,
Abt. I, Teil 211, S. 3107.

?) Lewis, Ramage,Simonsen u. Wainwright, Soe. 1937, 1837;
Farmer u. Farooq, Soc. 1938, 1925; Bergmann u. Bergmann,
Soe. 1938, 727; Smith, Agre, Leekley u. Prichard, Am. 61, 7 (1939).
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Destillation des oligen Reaktionsproduktes erhdlt man zu-
nichst 72 g unverindertes Vinylacetat wieder zuriick. Nach
der Abtrennung dieses Vorlaufes setzt man die Destillation
i. V. fort und erhilt unter 14 mm Druck die folgenden

Fraktionen.
I T3—77° 100 g
11 T7—140° 10g
III  140--145° 48 g
Die zuletzt iibergehenden Anteile werden fest und bestehen
zur Hauptsache aus Tetracyclopentadien.

Die Fraktion I stellt das im Verhiiltnis 1:1 aus den
Komponenten gebildete Addukt, das Dehydro-norbornyl-
acetat (1) vor, wihrend Fraktion IIT im wesentlichen aus dem
Addukt XI von 2 Mol. Cyclopentadien an 1 Mol. Vinylacetat
besteht.

1. «-Norborneol.

19 g Dehydro-norbornyl-acetat (I) werden in Eisessig-
losung mit Pt als Katalysator hydriert. Dabei wird die fiir
1 Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff in ganz
kurzer Zeit aufgenommen. )Ia.n_.gieﬁt das Hydrierungsprodukt
in viel Wasser, nimmt es in Ather auf, wiischt die Ather-
losung mit Sodalosung, trocknet sie und destilliert den Ather
ab. Bei der Destillation des Riickstandes-i. V. erhilt man
das Acetat des «-Norborneols (IT) als wasserhelles O1 vom
Siedep. 81—83° 12 mm, das durch einen intensiven, an Amyl-
acetat erinnernden Geruch ausgezeichnet ist.

Verseifung zum a-Norborneol (111): Eine Probe des eben
beschriebenen Esters wird auf dem Wasserbade mit methyl-
alkoholischem Kali verseift. Nach dem Verdiinnen der Ver-
seifungsfliissigkeit mit Wasser schittelt man sie sorgfiltig
mit Ather aus, wischt die Atherlosung grindlich mit Wasser
und trocknet sie. Beim Abdampfen des Athers hinterbleibt
dasx «-Norborneol als campherartige, krystalline Masse, die
man aus Petrolither umkrystallisiert. Der Alkohol zeigt den
von Komppa und Beckmann?) angegebenen Schmelzpunkt

') Dieser Alkohol wurde nach den frither mitgeteilten Verfahren
[vgl. Komppa u. Beckmann, A. 512, 172 (1934); Alder u. Stein
A. 514, 226 (1934)] dargestellt. '
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von 149—150°. Das Phenylurethan schmilzt (ebenfalls in
Ubereinstimmung mit den Angaben von Komppa und Beck-
mann) bei 159—160°.

5,122 mg Subst.: 13,691 mg CO,, 3,433 mg H,0. — 3,561 mg Subst.:
0,192 cem N (24°, 753 mm).

C,H,ON @31) Ber. C727 HT74 NG61
Gef. ,, 72,9 ) B0 Lt

Das diastereomere 3-Norborneol ) schmilzt bei 128—129°
[Komppa und Beckmann?) 127—128°) und dessen Phenyl-
urethan bei 146° [K. u. B.2) 145—146°]. Die Phenylurethane
der o- und A-Form zeigen im Gemisch eine schwache, aber
deutliche Schmelzpunktsdepression.

Fiir einen exakten Vergleich der beiden Stereoisomeren
wurden noch drei weitere Derivate in beiden Reihen her-
gestellt, die im folgenden kurz beschrieben werden.

Die Phtalester-siure des a-Norborneoles bildet farblose, wohlaus-
gebildete Krystalle vom Schmelzp. 109—110° (aus Essigester-Ligroin).

6,105 mg Subst.: 15,491 mg CO,, 3,328 mg H,O.

C,sH,,0, (260) Ber. C 69,2 H 61 Gef. C692 H 6,1.

Die Phtalestersiiure des f-Norborneols bildet nach dem Um-
krystallisieren aus Essigester unter Zusatz von Ligroin farblose, weiche
Krystalle vom Schmelzp. 80—81°.

5,982 mg Subst.: 15,201 mg CO,, 3,207 mg H,0.

C,H,,0, 2600 Ber. C 692 H 61 Gef. C 69,3 H 6,0.

Die beiden Phtalestersiuren der - und der 3-Reihe zeigen im
Gemisch keine deutliche Schmelzpunktsdepression.

Die Schmelzpunktsangabe 102—103° von Komppa und Beck-
mann? fiir die Phtalestersiure der (-Form konnten wir nicht
bestitigen.

Das 3,5- Dinitrobenzoat des a«-Norborneols bildet nach dem Um-

ktystallisieren aus Acetonitril schwach gelbliche Blittchen vom
Schmelzp. 123°.

4,321 mg Subst.: 8,682 mg CO,, 1,738 mg H,0. — 3,581 mg Subst.:
0,288 cem N (21°, 757 mm).
C, H,,0,N, (306) Ber. C549 H 46 N 92
Gef. ,, 548 , 45 , 93.
) Vgl. Anmerkung S. 16.
5 A. 512, 177 (1934).
3) A. b12, 182 (1934).
Annalen der Chemie. 5438. Band. 2
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Das 3,5- Dinitrobenzoat der §-Reihe bildet nach dem Umkrystalli-
sieren aus Essigester unter Zusatz von Ligroin feine Nadeln vom
Schmelzp. 105°.

4,918 mg Subst.: 9,882 mg CO,, 1,934 mg H,0. — 3,317 mg Subst.:
0,268 cem N (239 751 mm).

C,H,,O,N, (306) Ber. C 549 H 46 N 92
Gef. ,, 548 , 4,4 , 92/

Im Gemisch mit dem 3,5-Dinitrobenzoat des o«-Norborneols
zeigt das gleiche Derivat der [f-Form eine deutliche Depression des

Schmelzpunktes.
Die Verbindungen der beiden 3,5-Dinitrobenzoate mit a-Naphtylamin

zeigen die folgenden Schmelzpunkte :
a-Form: 139—140° (aus Methanol)
f-Form: 126° (aus Ligroin-Benzol).

Diese Derivate zeigen im Gemisch keine Depression des Schmelz-

punktes.
2. Nor-campher (IV).

Zur Identifizierung wurde das e-Norborneol (III) zum
Norcampher oxydiert. Das Keton, das auf diese Weise leicht
zuginglich geworden ist, zeigt den im Schrifttum?) ange-
gebenen Schmelzpunkt von 92° und gibt mit einem Priparat
anderer Herkunft keine Depression des Schmelzpunktes. Das
gleiche gilt fir das Semicarbazon (Schmelzp. 198°).

3. Dehydro-a-norborneol (VII).

Wird das oben beschriebene Addukt von 1 Mol. Cyclo-
pentadien an 1 Mol. Vinylacetat (I) direkt mit methylalkoholi-
schem Kali verseift, so erhilt man das noch unbekannte, unge-
sittigte Dehydro-e-norborneol (VII) als farblose, campherartige
Masse. Nach der Sublimation i.V. bildet der Alkohol schiéne
grofe Krystalle, die sich aus Petrolither umkrystallisieren
Jassen. Schmelzp. 108—109°.

Hyadrotriazol: Das Dehydro-a-norborneol (VII) gibt in iitherischer
Losung mit Phenylazid versetzt bei mehrstiindigem Stehen glatt ein

Hydrotriazol, das nach dem Umkrystallisieren aus Essigester farbloge
Krystalle vom Schmelzp. 147—148° bildet.

5,101 mg Subst.: 12,719 mg CO,, 2,963 mg H,0. — 3,428 mg Subst, :
0,556 cem N (209, 748 mm). v
C;sH,;ON; (229) Ber. C681 H 65 N 183

Gef. ,, 680 , 65 , 186.

) Vgl. Diels u. Alder, A. 470, 76 (1929).
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Hydrierung zum a-Norborneol (II1): Das Dehydro-a-norborneol (VID)
nimmt bei der katalytischen Hydrierung in Eisessig mit Pt-dioxyd glatt
die fiir eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff auf und geht
dabei in das oben beschriebene o-Norborneol (III) vom Schmelzp. 149
bis 150° iiber.

4. Dehydro-norcampher (VIII).

5 g Dehydro-«-norborneol (VII) werden unter Riihren
in eine Mischung von 30 ccm Eisessig, 5 g Kaliumbichromat
(techn.), 75 ccm Wasser und 7 g konz. Schwefelsiure ein-
getragen. Die Oxydation setzt sofort unter lebhafter Er-
wirmung ein und ist im Verlauf von !/,—1 Stunde beendet.

Man neutralisiert die Reaktionsfliisssigkeit mit Natron-
lauge und unterwirft sie einer Wasserdampfdestillation. Das
Destillat scheidet beim Zusatz von Na-acetat und Semi-
carbazid-chlorhydrat das Semicarbazon des Dehydro-nor-
camphers (VIII) ab, das nach dem Umkrystallisieren aus
Methanol bei 207—208° schmilzt.

4,898 mg Subst.: 10,488 mg CO,, 2,976 mg H,0. — 3,211 mg Subst.:
0,716 cem N (21° 743 mm).

C.H,,ON, (165) Ber. C 582 H 67 N 254
Gef. , 584 , 68 , 253.

2 g reines Dehydro-norcampher-semicarbazon werden
mit Oxalsdure im Wasserdampfstrom gespalten. Man dthert
das Destillat aus, trocknet die Atherlosung mit Natrium-
sulfat und dampft den Ather wegen der Flichtigkeit des
Ketons langsam iiber einer Kolonne ab. Der zuriickbleibende
Dehydro-norcampher (VIII) bildet ein farbloses Ol, das beim
Abkiihlen zwischen 0° und +2° fest wird.

Hydrotriazol (IX): Wird der Dehydro-campher (VIII) mit der iqui-
molekularen Menge Phenylazid versetzt, so erfolgt glatt Addition unter

Bildung eines ausgezeichnet krystallisierenden Hydrotriazols (IX), das
bei 140—141° schmilzt.

5,031 mg Subst.: 12,728 mg CO,, 2,619 mg H,0. — 4,311 mg Subst.:
0,706 cem N (21° 751 mm).

C,H,ON; 227) Ber. C 687 H 57 N 185
Gef. ,, 690 , 58 , 188.
5. 1,4-5,8- Bis-endomethylen- £ -dekalol (XII).
Fraktion IIT der oben unter 1. beschriebenen Addition
von Cyclopentadien an Vinylacetat stellt das Acetat des
2!
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1,4-5,8-Bis-endomethylen-4°-3-octalols (XI) vor, das durch
etwas trimeres Cyclopentadien verunreinigt ist.

Hydrierung: 25 g der Fraktion III werden in Eis-
essig mit Pt-dioxyd als Katalysator hydriert. Dabei wird
(wegen der Anwesenheit des doppelt ungesittigten Tri-
cyclopentadiens) etwas mehr als die fiir eine Doppelbindung be-
rechnete Wasserstoffmenge aufgenommen. Das hydrierte Ace-
tat siedet i. V. bei 147—149°/12 mm.

Um den freien Alkohol (XII) zu gewinnen, wird der
hydrierte Ester mit methylalkoholischem Kali verseift und
der Alkohol nach dem Verdiinnen der Verseifungsfliissigkeit
mit Wasser in Ather aufgenommen. Nach dem Abdampfen
des Athers erhilt man das 1,4-5,8-Bis-endomethylen-g-
dekalol (XII) als farblose Krystallmasse, die nach dem Um-
krystallisieren aus mittelsiedendem Ligroin bei 90—92°
schmilzt. Im Gemisch sowohl mit Tetrahydro-e-tricyeclo-
pentadien (Schmelzp. 49°) als auch mit Tetrahydro-3-tricyclo-
pentadien (Schmelzp. 99—100°)?) treten deutliche Schmelz-
punktsdepressionen auf.

Wie die folgenden Beobachtungen zeigen, ist der Alkohol
sterisch nicht einheitlich.

Phenylurethane: Eine Probe des Alkohols(XII) wurde in dasPhenyl-
urethan iibergefiihrt, das sich beim fraktionierten Krystallisieren aus
mittelsiedendem Ligroin als nicht einheitlich erwies. Es konnten zwei iso-
mere Phenylurethane isoliert werden. Das eine von ihnen bildet harte
glasklare Blocke vom Schmelzp. 118° das andere verfilzte Nadelbiischel
vom Schmelzp. 120—121° Im Gemisch zeigen beide eine starke, etwa
20° betragende Schmelzpunktsdepression.

Phenylurethan vom Schmelzp. 118°. 4,958 mg Subst.: 13,962 mg CO,,
3,411 mg H,0. — 4,213 mg Subst.: 0,184 cem N (229 751 mm).

C,H,O,N (2970 Ber. C 768 H 7,7 N 46
Gef. ., 768 , 7.7 , 50.

Phenylurethan vom Schmelzp. 120 —121°. 5,121 mg Subst.:
14,378 mg CO,, 3,570 mg H,0. — 3,718 mg Subst.: 0.155 cem N
(23°, 760 mm).

Gef. C 766 H 78 N 48.

) Alder u. Stein, A. 496, 234, 248 (1932).
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6. 1,4-5,8- Bis-endomethylen-f-dekalon (XIII).

20 g 1,4-5,8-Bis-endomethylen-#-dekalol (XII) werden
in 150 ccm Eisessig gelost und allmadhlich mit einer Mischung
von 20g Kaliumbichromat, 300 ccm Wasser und 28 g konz.
Schwefelsinre versetzt. Die Oxydation setzt sofort lebhaft
ein und ist in etwa 1 Stunde beendet. Man neutralisiert die
Oxydationsfliissigkeit mit Soda, treibt das Keton mit Wasser-
dampf ab und fillt es im Destillat mit Semicarbazid. Das Sem:-
carbazon schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methanol
bei 207 —208° und zeigt im Gemisch mit einem Priparat
anderer Herkunft!) keine Depression des Schmelzpunktes.

II. Addition von Cyclopentadien an Vinylformiat.

Die Addition der Komponenten vollzieht sich unter den
bei der Dien-synthese des Cyclopentadiens mit Vinylacetat
(vgl. oben) angegebenen Bedingungen.

110 g Vinylformiat werden mit 100 g Cyclopentadien 14 Stunden
lang auf 180—190° erhitzt. Bei der Destillation der Reaktionsprodukte
erhilt man nach einem Vorlauf, der aus iiberschiissig angewandtem
Vinylformiat besteht, unter 20 mm Druck die beiden folgenden Fraktionen :

S5 —83 00 " .0 X . S e d 8 g
N30 140108 S, 50 g.
Im Kolben hinterbleiben 10 g eines festen Riickstandes (Tetra-

cyclopentadien).

Die Fraktion I besteht aus dem Formiat des Dehydro-e-nor-
borneols, das bei nochmaliger Destillation bei 80°/20 mm siedet und
bei der Verseifung das oben bereits beschriebene Dehydro-e-nor-
borneol (VII) liefert.

Die FraktionII stellt das durch etwas Tricyclopentadien verunreinigte
Formiat des oben gleichfalls schon beschriebenen 1,4-5,8-Bis-endo-
methylen-4°%-f8-octalols vor. Dementsprechend erhilt man nach dem
Hydrieren und anschlieBenden Verseifen des Formiates das 1,4-5,8-Bis-
endomethylen-dekalol (XII), das mit dem oben beschriebenen Priiparat
durch die Mischprobe identifiziert worden ist.

III. Addition von Butadien an Vinylacetat.
A3-Cyclohezen-ol-1-acetat (XVIII).

100 ccm Butadien werden mit 100 cem Vinylacetat im
Autoklaven 12 Stunden lang auf 180° erhitzt. Das Reaktions-

") Alder u. Windemuth, B. 71, 2413 (1938).
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produkt wird unter Verwendung einer Widmerspirale destil-
liert. Nach einem Vorlauf von unverindertem Vinylacetat
(70—80° erhilt man als Hauptprodukt der Umsetzung
dimeres Butadien (120—130°. Das Addukt aus den Kom-
ponenten, das 4°-Cyclohexen-ol-1-acetat (XVIII), geht bei
168—175° iiber und fillt unter den eingehaltenen Versuchs-
bedingungen in verhiltnismiBig geringer Menge (8—10 g) an.

Cyclohezanol-acetat.

4 g 43-Cyclohexen-ol-1-acetat (XVIII) werden mit Pt-
dioxyd in Kisessig hydriert und nehmen dabei glatt etwas
mehr als die fiir eine Doppelbindung berechnete Menge
Wasserstoff auf.

Zur Identifizierung wird das Cyclohexanol-acetat mit
alkoholischem Kali verseift und das gebildete Cyclohexanol
(Siedep. 154—155° als Phenylurethan (Schmelzpunkt und
Mischprobe 829 identifiziert.

5,102 mg Subst.: 13,320 mg CO,, 3,556 mg H,0.— 3,817 mg Subst.:
0,214 cem N (22° 749 mm).

C,H;;O,N (219) Ber. C 71,2 H 7,7 N 6,4
Gef. , 71,2 , 78 , 64.

IV. Addition von 2,3-Dimethyl-butadien
an Vinylacetat.

3,4-Dimethyl- A3-cyclohexen-ol-1-acetat (XI1X).

Ersetzt man bei der unter III beschriebenen Addition
das Butadien durch das 2,3-Dimethyl-butadien, so erhilt
man bei gleicher Aufarbeitung neben dem dimeren Aus-
gangskohlenwasserstoff das Addukt als farbloses, intensiv
esterartig riechendes Ol. Beim Verseifen mit alkoholischem
Alkali entsteht daraus der freie Alkohol, das 3,4-Dimethyl-
A-cyclohexen-ol-1, das zur Charakterisierung in sein Phenyl-
urethan vom Schmelzp. 112° iiberfithrt wurde.

4,611 mg Subst.: 12,444 mg CO,, 3,256 mg H,0. — 3,516 mg
Subst.: 0,182 cem N (19°, 753 mm).

CsH,O,N (245) Ber. C735 H 7,7 N 57
Gef. ,, 73,6 B9 77016, 00
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V. Addition von 4"-Cyclohexadien an Vinylacetat.
2, 5- Endodthylen- 4%-cyclohexen-ol-1-acetat (XX).

Unter den gleichen Bedingungen, wie sie in IIT und IV
beschrieben worden sind, erhidlt man aus 4“*-Cyclohexadien
und Vinylacetat das Acetat des 2,5-Endoithylen-4°-cyclo-
hexen-ols-1 (XX) neben dem dimeren Ausgangskohlenwasser-
stoff als Hauptprodukt der Umsetzung.

Der Ester wird mit methylalkoholischem Alkali verseift
und der freie Alkohol in sein Phenylurethan iiberfiihrt, das
bei 125° schmilzt.

4,702 mg Subst.: 12,809 mg CO,, 2,899 mg ‘H;0. — 3,591 mg
Subst.: 0,188 cem N (20°, 749 mm).

C,H,ON (243) Ber. C741 H70 N57
‘Gef. , 743 ., 69 , 60.

V1. Addition von Anthracen an Vinylacetat.

10 g Anthracen werden in 120 ccm Xylol mit 20 g
Vinylacetat 14 Stunden lang im Autoklaven auf 220—230°
erhitzt. Nach dem Erkalten werden das Losungsmittel und
das iiberschiissig angewandte Vinylacetat abgedampft. Aus
dem Riickstand krystallisiert zunichst etwas unverdndertes
Anthracen (2 g) aus, das man abfiltriert und mit etwas
Methanol wischt.

Das Filtrat erstarrt beim Abdunsten des Methanols
krystallinisch. Das farblose Addukt (XXI) wird unter Zusatz
von etwas Tierkohle aus Alkohol umkrystallisiert und schmilzt
dann bei 100—101° Ausbeute 6 g. Der Rest befindet sich
in etwas unreinerer Form in den Mutterlaugen.

Zur Analyse wurde eine Probe des reinen Stoffes noch ein zweites
Mal aus Methanol umkrystallisiert. Schmelzp. 100—101°.

5,317 mg Subst.: 15,869 mg CO,, 2,946 mg H,0.

CH,0, 264) Ber. C81L,8 H60 Gef. C8L,4 HE2.

Verseifung zum Alkohol (XXII).

2 g Addukt (XXI) werden durch 2-stiindiges Kochen
mit 25-proc. methylalkoholischer Kalilauge verseift. Der
Alkohol bildet nach dem Umkrystallisieren aus einem Gemisct
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von Essigester und Ligroin farblose Krystalle vom Schmeiz-
punkt 140—142°.
5,863 mg Subst.: 18,617 mg CO;, 3,301 mg H,0.
C,H,0 (222) Ber. C865 H63 Gef. C86 HE63.

VIL. Addition von Cyclopentadien an Vinylchlorid.

80 g Vinylchlorid und 80 g Cyclopentadien werden im
Autoklaven 15 Stunden lang auf 170—180° erhitzt. Dabei
steigt der Druck bis auf 30 Atii an und ist am Ende der
Reaktion auf 18 Atii abgesunken. Das nicht umgesetzte
Vinylchlorid wird durch Erwirmen des Reaktionsproduktes
auf dem Wasserbade verjagt. Der Autoklavenriickstand
liefert bei der Destillation i. V. bei 12 mm die folgenden
beiden Fraktionen:

LA — 7O Bg
Iz, 488130 ol o B 28 g

Der Kolbenriickstand ist fest und besteht aus hioheren
Polymeren des Cyclopentadiens.

Die beiden Fraktionen I und II stellen die Additions-
produkte von 1 Mol. bzw. 2 Mol. Cyclopentadien an 1 Mol.
Vinylchlorid vor.

1. Dehydro-norbornyl-chlorid (XXIII), Norbornyl-chlorid (XXYV),
Norbornylan (XXVII).

Die Konstitution des niedriger siedenden Adduktes (1:1)
als eines Dehydro-norbornyl-chlorides (XXII) geht aus den
folgenden Umsetzungen hervor.

Das Hydrotriazol entsteht beim Versetzen des Chlorides mit
Phenylazid. Es bildet nach dem Umlésen aus Essigester farblose
Krystalle vom Schmelzp. 113—116°.

5,328 mg Subst.: 12,307 mg CO,, 2,761 mg H,0. — 3,715 mg
Subst.: 0,553 cem N (249 751 mm). — 6,827 mg Subst.: 3,919 mg AgClL.
CsH,N,Cl (247,50 Ber. C 630 H57 N 170 Cl 143

Gef. ,, 63,0 » 58 ,, 169 nj4aan

Norbornyl-chlorid (XXV).

25 g der Fraktion I werden mit palladiniertem Calcium-
carbonat als Katalysator in Essigesterlosung hydriert. Dabei
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wird die fiir eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff
glatt aufgenommen. Das nach dem Abtrennen vom Kataly-
sator und vom Losungsmittel erhaltene Norbornyl-chlorid
stellt ein farbloses O1 vor, das bei 50—52°/11 mm siedet?).

Zur Identifizierung wurden die folgenden Umsetzungen
aunsgefiihrt.

2, 5-Endomethylen-hexahydro-benzoesiure (XXVI).

15 g mit Jod aktivierte Mg-Spine werden mit 08 g
Athylbromid in 6 ccm trocknem Ather versetzt. Wenn die
Reaktion in Gang gekommen ist, trigt man eine Mischung
von 8 g Norbornyl-chlorid mit 2 ccm Ather so rasch in die
Reaktionsfliissigkeit ein, daB sie im Sieden bleibt. Zur Ver-
vollstindigung der Umsetzung hilt man die Flissigkeit
noch 2 Stunden lang im Sieden. Dann verdiinnt man sie mit
Ather, kiihlt sie auf Eistemperatur und leitet unter Riithren
1—2 Stunden lang einen trocknen CO,-Strom ein.

Die hierbei allmahlich festgewordene Masse wird durch
verdiinnte Salzsiure zersetzt und ausgeidthert. Der é&the-
rischen Losung entzieht man die entstandene Siure durch
Ausschiitteln mit Sodalosung. Beim Ansduern der sodaalka-
lischen Fliissigkeit scheidet sich die intensiv nach Butter-
siure riechende 2,5-Endomethylen-hexahydro-benzoesiure
olig ab. Sie zeigt den in der Literatur?) fiir diese Verbin-
dung angegebenen Siedepunkt von 128—130°/12 mm, wird
jedoch nicht fest, da sie ein Gemisch der beiden sterischen
Isomeren vorstellt.

Zur Identifizierung wurde sie daher nach einer friither
angegebenen Vorschrift®) in die exo-Form iiberfiihrt, die bei
47° schmilzt und mit einem Priaparat anderer Herkunft
keine Schmelzpunktsdepression zeigt.

Norbornylan (XXVII). 3g Norbornylchlorid werden in alkoholischer

Losung unter Rithren und Erwéirmen mit Natrium in den Kohlenwasser-
stoff iiberfithrt. Das auBerordentlich fliichtige Norbornylan (XXVII)

) Komppa u. Beckmann [A. 512, 182 (1934)) geben Siede-
punkt,, 66—67" an.

%) Diels u. Alder, A. 460, 118 (1928) geben den Siedep.,, 125
bis 127° an.

% Alder u. Stein, A. 514, 223 (1934).
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zeigt den von Komppa und Beckmann’) angegebenen Schmelz-
punkt von 86—87°.

Norbornylen (XXVIII). Bei mehrstiindigem Kochen von Norbornyl-
chlorid in Chinolin erhilt man das Norbornylen vom Schmelzp. 50—52°,
fiir das Komppa und Beckmann? einen Schmelzpunkt von 51—53°

angeben.
9. 1,4-5,8-Bis-endomethylen-4°-8-chloroctalin (XXIV).

Die Fraktion 1I, der oben zu Beginn des VII. Absatzes
beschriebenen Anlagerung von Cyclopentadien an Vinyl-
chlorid, enthilt die Komponenten im Molverhiltnis 2:1. Das
Addukt (XXIV) gibt mit Phenylazid ein Hydro-triazol vom
Schmelzp. 195° das sich zu seiner Charakterisierung vor-
ziiglich eignet. Zur Analyse wurde die Substanz 2-mal aus
Essigester umkrystallisiert.

5,314 mg Subst.: 13,640 mg CO,, 3,039 mg H;0. — 3,091 mg
Subst.: 0,361 cem N (229 749 mm).

C,HyNCl (313,5) Ber. C 68,9 H 6,4 N 13,4
Gef. ,, 70,0 » 6,4 » 13,3.

VIII. Addition von Cyclopentadien
an 1,2-Dichlorédthylen.

175 g 1,2-Dichlorithylen werden mit 125 g Cyclo-
pentadien 15 Stunden lang auf 180—190° erhitzt. Bei der
Destillation der Reaktionsprodukte erhilt man zunichst
einen erheblichen Vorlauf von unveridndertem 1,2-Dichlor-
dthylen. Wird die Destillation i. V. weiter fortgesetzt, so
erhilt man unter 11 mm Druck die folgenden Fraktionen:

T | 70:—776% e ahe Rl R ok = 60 g
;76 —d0e e - an s Lie 15 g
II: 140—150° . . . . . . .. 38 g.

Ein im Kolben verbleibender geringfiigiger Riickstand
besteht aus dem hoheren Polymeren des Cyclopentadiens,
Die beiden Fraktionen I und III stellen die Additions-
produkte von 1,2-Dichlor-dthylen und 1 bzw. 2 Mol. Cyclo-
pentadien mit den Konstitutionen XXIX bzw. XXX vor.
Da in diesem Falle, wie schon die Menge des wieder-

1) A. 512, 183 (1934). %) A. 512, 184 (1934),
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gewonnenen 1,2-Dichlor-dthylens zeigt, die Additionen er-
heblich langsamer verlaufen als beim Vinyl-chlorid, so sind
die beiden Addukte mit Di- bzw. Tricyclopentadien ver-
unreinigt.

Zu ibrer Charakterisierung eignen sich ihre krystallisierten Hydro-
triazole, die sich mit groBter Leichtigkeit durch Anlagerung von Phenyl-
azid aus ihnen bilden. Hydrotriazol von Fraktion I bildet nach wieder-

holtem Umlésen aus Essigester farblose Krystalle, die sich bei 148°
lebhaft zersetzen.

4,893 mg Subst.: 9,903 mg CO,,.2,055 mg H,0. — 2,983 mg Subst.:
0,402 cem N (23° 744 mm).
C,sH,3N,Cl, (282) Ber. C 55,3 H 4,6 N 149
Gef. ,, 55,2 w 47 » 10,2,

Hydrotriazol von Fraktion III schmilzt nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus Essigester bei 210° unter Zers.

5,333 mg Subst.: 12,182 mg CO,, 2,669 mg H,;0. — 3,203 mg
Subst.: 0,337 cem N (22°, 749 mm). — 4,617 mg Subst.: 3,845 mg AgCl.

C,H,N,Cl, 348) Ber. C621 H55 NI121 Cl 204
Gef. , 623 , 56 , 120 . 206.

IX. Addition von Cyclopentadien
an Trichlordthylen.

Beim Erhitzen der beiden Komponenten im Autoklaven
auf 175—185° erhiilt man vorzugsweise das Additionsprodukt
von 2 Mol. Cyclopentadien an 1 Mol. Trichlor-dthylen.

Das Addukt bildet ein farbloses Ol, das i. V. bei 158
bis 160° (11 mm) siedet. Mit Phenylazid bildet es sehr glatt
ein Hydrotriazol vom Schmelzp. 225—226°.

4,887 mg Subst.: 10,178 mg CO,, 2,096 mg H;0. — 3,120 mg Subst,:
0,298 cem N (21° 754 mm).

C, H,NiCl, (3825) Ber. C565 H 47 N 11,0

Gef. ,, 56,8 . 4,8 5
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[Mitteilungen aus dem Chem. Institut der Universitit Koln a. Rh.]
(Eingelaufen am 7. Oktober 1939.)

Studien in der Cyclopentadien-Reihe. II".

Zur Kenntnis der «- und S-Camphylsduren
und ihrer Decarboxylierungs-produkte.
Uber das 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3;

von Kurt Alder und Erwin Windemuth.

Die in der voranstehenden Untersuchung mitgeteilte
Verwendung von Vinylestern als Olefin-komponenten fiir
Dien-synthesen hat die Darstellung cyclischer Alkohole mit
ringstindiger Hydroxylgruppe auBerordentlich vereinfacht.
Insbesondere ist durch die Kombination von Cyclopentadien
mit Vinylacetat in sehr glatter Weise die Gruppe des Nor-
camphers erschlossen worden.

Es liegt auf der Hand, daB eine planmaBige Auswertung
dieses methodischen Fortschrittes von dem Aufbau geeigneter
Abkoémmlinge des Cyclopentadiens entscheidend abhingt.

Den ersten Schritt zur Darstellung einer grioferen
Mannigfaltigkeit von Cyclopentadien - derivaten haben vor
einiger Zeit Alder u. Holzrichter?) unternommen. Die
Umsetzung der Kaliumverbindung des Kohlenwasserstoffes
mit Halogenalkyl fiihrte zu einem Gemisch zweier Alkyl-
cyclopentadiene mit dem Substituenten in 1- bzw. 2-Stellung
(II bzw. III). Bemerkenswerterweise tritt der in 5-Stellung
substituierte Kohlenwasserstoff (I) unter den Alkylierungs-
produkten des Cyclopentadiens nicht oder jedenfalls nicht
in merklicher Menge auf:

H 11

l ”'/\<{1‘ 1 ‘\\—R 1 ”/>-R
IIE/ H?L

H

) 1. Mitt. vgl. Alder u. Holzrichter, A. 524, 145 (1936).
2 A. 524, 145 (1936)
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Diese Erfahrungen machten es von vornherein wenig
wahrscheinlich, daf es bei der Einfiilhrung eines zweiten
Substituenten in den Cyclopentadienkern gelingen werde,
diesen an das gleiche C-Atom zu dirigieren, an dem der
erste sitzt. (Gerade diese Gruppe von geminal in 5,5-Stellung
dialkylierten Cyclopentadienen (IV) aber besitzt wegen ihrer
Beziehungen zur Campherreihe ein hervorragendes Interesse.
Von ihrem Verhalten bei der Dien-synthese und den Um-
setzungen der hierbei zu erwartenden Addukte sind, wie
bereits frither hervorgehoben worden ist!) und wie spiter
noch zu zeigen sein wird, wichtige Aufschliisse iiber das
sterische Verhalten der ganzen Klasse und iiber die Kon-
figuration ihrer hervorragendsten Vertreter zu erwarten.

Das idealste Objekt fiir solche Untersuchungen stellt das
bislang noch unbekannte 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3
(V) vor, iiber dessen Darstellung wir im folgenden berichten:

CH,
H u P
7
“\_R H CH, A_n
I¥ gV HL <cm, VI /<CH,
¥ ) N
CH,

Da diese Verbindung durch Methylierung vom Cyclopenta-
dien aus kaum erreicht werden konnte, an ihrer Stelle viel
mehr Trimethyl-cyclopentadiene vom Typus VI zu erwarten
waren, deren Methylgruppen iiber den ganzen Kern verteilt
sind, haben wir einen anderen Weg eingeschlagen, der von
geeigneten Abbauprodukten des Camphers ausgeht. Solche
verhiltnismifig leicht zuginglichen Verbindungen sind die
«- und S-Camphy'sduren, die sich aus der ,Sulfo-camphyl-
siure“ durch Einwirkung von Alkali bilden.

Die Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf Camphersiiure ist
im Verlauf von nunmehr fast 100 Jahren von zahlreichen Bearbeitern ?)

) Alder u. Stein, A. 525, 230 ff. (1936).

2) Walter, A. ch. (III) 9, 177 (1843); Kachler, A. 169, 179
(1873); Damsky, B. 20, 2959 (1887); Koenigs u. Hoerlin, B. 26,
812, 2045 (1893); Koenigs u. Meyer, B. 27, 34606 (1894); W. I1. Perkin,
Soc. 1898, 799; 1903, 835.
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studiert worden. Diese Untersuchungen haben erst kiirzlich dadureh
einen gewissen AbschluB erreicht, daB es Lewis und Simonsen’) ge-
lang, die Konstitution der hierbei entstehenden ,,Sulfo-camphylstiure®
sicherzustellen. Danach ist die ,,Sulfo-camphylsgiure* als 4-Sulfo-2,3,3-
trimethyl-4'-cyclopenten-1-carbonsiiure (X) anzusprechen. Ihre Entstehung
aus Camphersiure (VII) vollzieht sich unter Abspaltung von Kohlen-
oxyd und Wasser und verliuft wahrscheinlich iiber die Zwischenstufen
der a-Campholyt- (VIII) bzw. der Isolauronolsiure (IX):

H
Hotl \\coon Hy \coon
CH, — H,0
<CH, ~——co* ‘ \/<CH3
| _-coon
CH, VI H,
COOH COOH
|
H H
Ly H2[>—CH3 —_— e >—CH,,
2 HO,S
/N 8 s
x 5,6 CH, X H,C CH,

Wie bereits seit langem bekannt ist?), geht die Sulfocamphyl-
siure (X) in der Alkalischnelze unter Abspaltung der Elemente der
schwefligen Sidure in ein Gemisch von 2 ungesittigten Siuren, in
o- und B-Camphylsiure, iiber.

Thre Konstitutionen (XI) und (XIII), die sie als Derivate des
Cyclopentadiens erscheinen lassen, sind erst kiirzlich von Lewis und
Simonsen? festgelegt worden.

Co0H
H
H”\ @ \
CH CH,
g e
a[/ cn, HE/ CH, ~ HooC— / CH,
l
CH, Cn,
A X1I XIII

Unsere Untersuchung geht von dem Gedanken aus, da8
owohl die «- als auch die f-Camphylsdure bei schonender

) Soe. 1937, 458.
) W. H. Perkin, a.a.0. %) Soe. 1936, 735.
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Decarboxylierung das gesuchte 1,5,5-Trimethyl-cyclopen-
tadien-1,3 (XII) liefern miissen.

Bevor wir auf die Decarboxylierung der beiden Siuren
zu sprechen kommen, seien einige Bemerkungen voraus-
geschickt, die das bisher bekannte Beobachtungsmaterial iiber
die «- und PB-Camphylsiuren ergéinzen.

I. - und B-Camphylséure.

Die Konstitutionen (XI) bzw. (XIII) der Siuren kinnen
durch die Untersuchung von Lewis und Simonsen?) als ge-
sichert gelten. Fiir die g-Séure (XII1) werden wir in der
folgenden Mitteilung noch einen neuen Konstitutionsbeweis
erbringen. Dariiber hinaus muf auch die spiter erfolgende
Ableitung der Konstitution des aus beiden Siuren durch
Decarboxylierung erhaltenen 1,5,5-Trimethyl-cyclopenta-
diens-1,3 (XII) als wichtiges Argument fiir die Richtig-
keit der Strukturen XI bzw. XIIT fiir die «- bzw. 8-Camphyl-
sidure gewertet werden.

Von den beiden Siuren ist nach den Angaben der
Literatur die e«-Form wesentlich leichter rein zu erhalten
als das g-Isomere. Dies ist nicht allein in der geringeren
Lioslichkeit des e«-Isomeren begriindet, sondern vor allem
auch dem Umstand zuzuschreiben, da bei der Darstellung
der Siuren ein wegen seiner Schwerloslichkeit leicht rein
zu gewinnendes Dimeres der Camphylsiure anfillt. Nach
Art der dimeren Cyclopentadiene zerfillt auch diese Siure
bei der Destillation unter gewéhnlichem Druck in ein Mono-
meres, die e-Camphylsidure. Auf Grund dieser Beobachtung
hat W. H. Perkin das Dimere als Di- «-camphylsidure
angesprochen?).

Diese Annahme trifft indessen nicht zu. Vielmehr hat
sich gezeigt, daf die schonende, i. V. durchgefiihrte De-
polymerisation des Methylesters der dimeren Siure den reinen
p-Camphylsdure-methylester ergibt. Nach diesen Erfahrungen
mub die dimere Camphylsdure als Di-f-camphylsiure (XIV)
angesehen werden.

1) g, a.0. %) Soc. 1903, 862fF.
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H,C CH,
e e
XIV H,C-C-CH, | —CH,
HOOC— - S
<|3H. (|JOOH

Diese Auffassung konnte dadurch gestiitzt werden, daB
eine in benzolischer Losung bei Gegenwart von Maleinsiure-
anhydrid als Abfangmittel ausgefiihrte Depolymerisation
glatt das spiter!) noch zu beschreibende Addukt des
B-Camphylsiure-methylesters ergab.

Man hat es nach diesen Beobachtungen ganz in der Hand,
durch Wahl der Bedingungen von der dimeren S-Camphyl-
siure aus entweder bei moglichst schonendem Vorgehen
durch Vakunumdestillation ihres HEsters die bislang schwer
zugingliche B-Camphylsiure (XII) zu gewinnen oder durch
Depolymerisation der freien Siure unter Normaldruck zum
«-Isomeren (XI) zu gelangen.

Das Gleiche gilt auch fiir die Aufarbeituug der freien
monomeren Siuren. Auf die stark wechselnde Zusammen-
setzung der Camphylsiure-gemische haben schon Lewis und
Simonsen?) hingewiesen, die eine Anreicherung der e-Form
mit der Erhohung der Destillationstemperatur feststellten.
Wir mochten diese Angaben dahin ergéinzen, da eine be-
sonders vorsichtige Aufarbeitung der rohen Siduren zu Pri-
paraten fihrt, in denen die B-Form so stark angereichert
ist, daf man sie — entgegen den ilteren Angaben®) — durch
wiederholtes Umkrystallisieren rein und frei vom e-Isomeren
erhalten kann.

Wie es die Struktur der Sulfo-camphylsiure (X) er-
warten 1d6t, stellt die f-Camphylsdure (XII) also das Primér-
produkt der H,SO,-Abspaltung vor. Das «-Isomere ver-
dankt seine Entstehung einer sekundir erfolgenden Iso-
merisation.

') Vgl. die zweite der beiden folgenden Abhandlungen.
%) Soe. 1936, 734.
% W. H. Perkin, Soc. 1903, 848; Lewis u. Simonsen, Soc.

| 1936, 734.
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1I. Die Decarboxylierung der Camphylsduren.

a) Das Trivmethyl-cyclopentadien von Damsky.

Schon in der &dlteren Literatur, lingst bevor die Kon-
stitution der Camphylséuren erkannt war, finden sich Ver-
suche, die ihre Decarboxylierung zum Ziele haben. Durch
trockene Destillation der Ca-camphylate in Gegenwart von
Natronkalk erhielt Damsky’) einen Kohlenwasserstoff C,H,,,
den man heute, nachdem die Konstitution der «- und
B-Camphylsdure gesichert ist, als 1,5,5-Trimethyl-cyclo-
pentadien-1,3 (XII) anzusprechen geneigt sein konnte. Dabei
wiire vorausgesetzt, daB die Decarboxylierung sowohl unter
der Erhaltung des Ringskelettes als auch der Anordnung
der Methylgruppen vor sich geht. Um diese Voraussetzung
auf ihre Richtigkeit zu priifen, haben wir den Kohlenwasser-
stoff von Damsky hergestellt und etwas eingehender unter-
sucht.

Wir konnten die Angaben von Damsky iiber die Bil-
dung und die Eigenschaften des Kohlenwasserstoffes be-
stitigen. Um ihn auf seine Einheitlichkeit hin zu priifen,
wurde er an Maleinsdure-anhydrid addiert. Dabei entsteht
in lebhafter Reaktion ein wohldefiniertes Addukt, das in der
zweiten der beiden nachfolgenden Untersuchungen niher
beschrieben werden soll. Hier begniigen wir uns mit der
Feststellung, daB dieses Addukt das einzige Umsetzungs-
produkt des Kohlenwasserstoffes mit Maleinsdure-anhydrid
vorstellt und daB es in guter Ausbeute aus dem Kohlen-
wasserstoff entsteht. Aus diesen Beobachtungen darf auf
die Einheitlichkeit des Priaparates von Damsky geschlossen
werden.

Den Nachweis dafiir, daf der Kohlenwasserstoff ein
Derivat des Cyclopentadiens vorstellt, haben wir mit Hilfe
der seinerzeit von Alder und Rickert? angegebenen
Methode durch Behandlung mit Acetylen-dicarbonsiureester
in der Hitze erbringen konnen. Auch das spiter zu be-
schreibende Verhalten seiner Additionsverbindung mit Malein-
siure-anhydrid 148t an seiner Fiinfring-struktur keinen

1) B. 20, 2966 (1887). %) A. 524, 180 (1936).
Annalen der Chemie. 548. Band. 3
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Zweifel. Die Decarboxylierung der «- und A-Camphylsiure
verlduft also unter Erhaltung des Fiinfring-systemes.

Die zweite zu klirende Frage ist die, ob der Vorgang
auch ohne Verinderung in der Stellung der drei Methyl-
gruppen vor sich geht. Diese Frage ist, wie aus den fol-
genden Beobachtungen hervorgeht, zu verneinen. Die Addition
des Kohlenwasserstoffes von Damsky an Vinylacetat, die
Hydrierung und die Verseifung des Adduktes muBte fiir den
Fall, daB die Methylgruppen noch die gleiche 1,5,5-Stellung
einnehmen wie in den Camphylsiuren, in die Reihe des
Borneols (XVI) oder Epi-borneols 'XVII) fiihren:

H
H/\ CH,
<CH (J) bt e H o-
HOCOCH, \
/ ococu,

CH

8

H, /L\H H, / \ gH
LA ] H,C--CH, | 1y ] H,C-~CH,
XVI CH, XVII CH,

Das trifft jedoch sicher nicht zu. Vielmehr entsteht bei
diesen Ubergingen aus dem Kohlenwasserstoff von Damsk y
ein Alkohol, der mit Borneol bzw. Epi-borneol zwar isomer,
aber mit keinem von beiden identisch ist. Auch eine Identitit
mit deren diastereomeren Formen Iso-borneol und Epi-iso-
borneol scheidet aus, da der neue Alkohol bei der Oxydation
weder Campher noch Epi-campher, sondern ein neues Keton
lieferte.

Aus diesem Verhalten darf der SchluB gezogen werden,
dab die Decarboxylierung der «- und S-Camphylsiuren unter
densvon Damsky angegebenen Bedingungen unter Wanderung
von Methylgruppen wvor sich geht. Wie diese Wanderung
erfolgt, ob dabei insbesondere eine Trennung der beiden
geminalen Methylgruppen stattfindet, dariiber wiirde eine
Ortsbestimmung fiir die Methylgruppen in dem Kohlen-
wasserstoff Aufschluf geben. Eine solche Ortsbestimmung
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konnte an dem ausgezeichnet definierten Addukt des Kohlen-
wasserstoffes mit Maleinsidure-anhydrid in #hnlicher Weise
durchgefiihrt werden, wie sie vor einiger Zeit von Alder
und Holzrichter?) fiir die Benzyl-cyclopentadiene gegeben
worden ist.

Wir haben von der Durchfihrung dieser Aufgabe vor-
erst Abstand genommen und uns damit begniigt festzustellen,
daB die von Damsky benutzten Methoden fiir eine Dar-
stellung des gesuchten 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3
(XII) nicht ausreichen. Um dieses Ziel zu erreichen, muBten
schonendere Verfahren angewandt werden.

b) Darstellung des 1 ,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3 (XII).

Auf der Suche nach solchen milderen Verfahren stiefen
wir in der neueren Literatur auf einige Félle, in denen
sowohl bei einfachen Olefinen?) als auch bei empfindlichen
Furan-carbonsiuren®) eine sehr glatte Decarboxylierung
durch Erhitzen der Siuren in Chinolin bei Gegenwart eines
,Cu-chromit“-katalysators*) erzielt worden ist.

Die Ubertragung dieser Methode auf die @- und #-Camphyl-
sdure hatte den gewiinschten Erfolg. Aus beiden Siuren
konnte unter Vermeidung ewner Isomerisation in glatter Reak-
tion Kohlendioxyd abgespalten und das 1,5,5-Trimethyl-
cyclopentadien-1,3 erhalten werden. Die Konstitution dieses
Kohlenwasserstoffes wurde auf mehreren Wegen sicher-
gestellt. '

Da diese Umsetzungen sowohl fir den Ausbau der
Dien-synthese als auch fiir die Kenntnis der Camphergruppe
von Bedeutung sind, sollen sie in den folgenden Unter-
suchungen abgehandelt werden, zusammen mit den analogen
Umsetzungen der «- und A-Camphylsiure sowie des Kohlen-
wasserstoffes von Damsky.

) A. 524, 145 (1936).

2) Sherill u. Matlack, Am. 59, 2135 (1937).

3 Reichstein, GriiBner u. Zschokke, Helv. 15, 1066 (1932);
Rinkes, R. 57, 392 (1938).

4 Adkins u. Connor, Am. 53, 1092 (1931).

3!
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Beschreibung der Versuche.
I. - und B-Camphylsiure (XI) und (XIII).

Die Darstellung dieser Siuren erfolgte in Anlehnung
an die Versuche von Perkin?).

Alkalischmelze der Sulfo-camphylsiure (X).

50 g Sulfo-camphylsiure?) werden in wenig Wasser gelést und in
einen Nickeltiegel gebracht. Darauf versetzt man die Losung mit 130
bis 150 g festem Atznatron. Da bei der Neutralisation die Losung unter
starkem Aufschiumen ins Sieden geriit, trigt man das Atznatron zu-
niichst in kleinen Anteilen ein, bis kein Aufschiumen mehr eintritt;
der Rest kann dann auf einmal zugegeben werden. Der Tiegel wird
pun in einem Olbad nicht zu langsam erhitzt. Die Schmelze muB dabei
stindig gerithrt werden und soll eine Temperatur von 210—215° tun-
lichst nicht iiberschreiten. Man hilt so lange bei dieser Temperatur, bis
kein Wasserdampf mehr entweicht und der anfangs stark schaumige
Tiegelinhalt zusammensinkt und zu erstarren beginnt. Bei diesem Zeit-
punkt wird der Tiegel aus dem Olbad genommen und der Inhalt,
solange er noch plastisch ist, aus ihm entfernt. Man lost darauf den
Schmelzkuchen in heiBem Wasser und siiuert die Losung nach dem
Erkalten mit konz. Salzséure an. Die harzig anfallenden Camphylsiiuren
werden mehrfach mit Ather ausgeschiittelt und mit Na,SO, getrocknet.
Nach dem Verdampfen des Athers bleiben sie als mehr oder weniger
braun gefirbtes Ol zuriick.

Di-B-camphylsiure. Dieses Ol wird mit etwas Eisessig versetzt.
Bereits beim Abkiihlen setzt freiwillig oder nach kurzem Anreiben eine
Krystallisation ein, die beim Stehen iiber Nacht vollstindig wird. Die
farblose Krystallmasse wird abgesaugt, mit Eisessig gewaschen und aus
Eisessig umkrystallisiert. Die 1 Mol Krystall-cisessig enthaltende Siiure %)
zeigt den Schmelzpunkt von 234°. Es handelt sich, wie weiter unten
dargetan wird, um das Dimere der §-Camphylsiure, im folgenden als
Di-f-camphylsiiure bezeichnet, und nicht, wie von Perkin?3) angenommen,
um das Dimere der a-Camphylsiure.

5,621 mg Subst.: 13,57 mg CO,, 3,88 mg H,0.

C,sH,,0, . CH,COOH (364) Ber. C 659 H 7,7
Gef. , 658  , 7.

1) Soec. 1903, 847.

%) Kachler, A. 169, 179 (1873); Konigs u. Hoerlin, B. 26, 812
(1892); W. H. Perkin, Soc. 1898, 798, 820; 1903, 835.

5 Perkin, Soc. 1903, 862.
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B- und e-Camphylsiure (XIII) und (XI).

Die aus mehreren Ansitzen erhaltenen Eisessigmutter-
laugen werden vereinigt und der Destillation i. V. unter-
worfen. Nach dem Verjagen des Eisessig geht dann nach
einem Kkleinen Vorlauf bei 130—140°/12 mm die S-Camphyl-
siure als farbloses, teilweise sublimierendes Ol iiber, das
in der Vorlage zu einer rein weifen Krystallmasse erstarrt.
Mit der Luft in Beriikrung gebracht, firbt sich diese rasch
braun, was auf geringe Mengen einer offenbar leicht oxy-
dablen Verunreinigung zuriickzufithren ist. Durch mehrfaches
Umkrystallisieren aus Methanol kann die B-Camphylsiure
in wohlausgebildeten groBen Krystallen vom Schmelzp. 106*
erhalten werden.

4,929 mg Subst.: 12,83 mg CO,, 3,48 mg H,0.
C,H,,0, (152) Ber. C 71,1 H 7,9 Gef. C 71,0 H79.

Wird die Destillation der Eisessigmutterlaugen unter einem héheren
Druck, bei etwa 170—200 mm vorgenommen, so erhilt man beim Um-
krystallisieren des Destillationsproduktes aus Methanol zunichst eine
Spitzenfraktion von e-Camphylsiure. Diese tritt in um so gréBerer
Menge auf, bei je hoherem Druck destilliert wird und bildet schlieBlich
das ,alleinige Destillationsprodukt, wenn man die Destillation bei
Atmosphirendruck vornimmt. Die a-Camphylsiure ist also ein Um-
wandlungsprodukt der f-Camphylsiure.

Hat man zur Alkalischmelze eine mit Camphersiure verunreinigte
Sulfo-camphylsiure verwandt, so ist die Hauptfraktion der monomeren
Camphylsiuren durch etwas Camphersiure-anhydrid (Sechmelzp. 220°)
verunreinigt. Dieses Anhydrid tritt besonders dann hervor, wenn bei
Atmosphiirendruck destilliert und die obere Temperaturgrenze der
Hauptfraktion erhoht wird. Es ist auch, in geringen Anteilen der
a-Camphylsiure beigemengt, fiir den bisweilen unscharfen Schmelz-
punkt (Schmelzp. 148—150°) der letzteren verantwortlich zu machen.

1I. Di-f-camphylsdunre (X1V).

1. Depolymerisation
der Di-p-camphylsiure zur a-Camphylsiure (XI).

Wird die Di-g-camphylsidure der Destillation unter ge-
wohnlichem Druck unterworfen, so erhdlt man nach dem
Abdestillieren des Eisessigs bei langsam gefiihrter Destil-
lation als alleiniges Destillationsprodukt die «-Camphylsiure.
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Durch Umkrystallisieren aus Methanol kann sie in Wunder-
schonen, durchsichtigen derben Platten erhalten werden, die
bei 152° schmelzen.

2. Di-B-camphylsiure-dimethylester. Durch Behandlung mit einer
dtherischen Diazomethanlésung 14Bt sich die oben beschriebene Di-
pB-camphylsiiure in ihren Dimethylester iiberfiihren. Der Ester ist in allen
gebriuchlichen Losungsmitteln spielend leicht loslich. Unter Zuhilfe-
nahme einer Kiltemischung kann er aus Petrolither ziemlich glatt in
wohlausgebildeten Drusen erhalten werden, die bei 64° schmelzen.

4.366 mg Subst.: 11,59 mg CO,, 3,31 mg H,0. — 3,432 mg Subst.:
4,81 mg Agd.
CyoH;0, (332) Ber. C 723 H 84 OCH, 187
Gef. ,, 724 , 85 »w 18D,

3. Depolymerisation des Di-f-camphylsdure-dimethylesters zum
B-Camphylsiure-methylester.

Wird der Dimethylester der Di-3-camphylséiure unter einem Druck
von 350 mm und bei einer Badtemperatur von 220—230° langsam
destilliert, so erhiilt man als einzige Fraktion in einem Siedebereich
von 170—172° ein farbloses, esterartig riechendes Ol. Dieses 01 wird
nun ein zweites Mal bei 12—13 mm destilliert und zeigt den Siedepunkt
von 83—85° des f-Camphylsiure-methylesters, wie man ihn auch aus
der freien Siure mit Diazomethan erhilt.

Da der a-Camphylsiure-methylester ebenfalls in diesem Temperatur-
bereich siedet, wurde zur Identifizierung des Depolymerisationsproduktes
eine Probe davon an Maleinsdure-anhydrid addiert. Das in quantitativer
Ausbeute erhaltene Additionsprodukt erwies sich mit dem in der iiber-
niichsten Abhandlung beschriebenen Addukt yon f-Camphylsiure-methyl-
ester und Maleinsiure-anhydrid durch Schmelzpunkt (132—1339 und
Mischprobe als identisch. Das alleinige Depolymerisationsprodukt des
Di-f-camphylsiiure-methylesters unter den angegebenen Bedingungen ist
also der B-Camphylsiure-methylester.

4. Depolymerisation des Di-3-camphylsiure-dimethylesters in Gegenwart
von Maleinsdure-anhydrid.

Um zu zeigen, daB bei der Depolymerisation des Di-f-camphyl-
siure-dimethylesters der f-Camphylsiure-methylester das priméire De-
polymerisationsprodukt vorstellt und nicht etwa durch Umlagerung des
Esters der a-Camphylsiiure entstanden ist, wurde die Depolymerisation
bei Anwesenheit von Maleinsiure-anhydrid durchgefiihrt.

Zu diesem Zweck wurden 3 g dimerer Ester mit 3 g Maleinsiure-
anhydrid in 10g Benzol als Losungsmittel im Rohr 15 Stunden auf 220°
erhitzt. Bei der Aufarbeitung des Rohrinhaltes konnte in quantitativer
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Ausbeute als einziges Additionsprodukt das Addukt von §-Camphyl-
stiure-methylester an Maleinssiure-anhydrid vom Schmelzp. 132—133°
erhalten werden.

III. Decarboxylierung der #- und «-Camphylsidure.

a) Durch trockne Destillation des Ca-salzes mach Damsky?).

Fiir diese Umsetzung wurde das rohe Gemisch der beiden Camphyl-
siuren verwendet. die Siuren werden fein gepulvert, im Wasser
suspendiert und mit einem UberschuB von gefilltem Calcium-carbonat
versetzt. Beim Kochen dieser Mischung gehen die Ca-salze der
Camphylséiuren langsam in Losung. Nach etwa 1 Stunde filtriert man
diese Liosung von etwas unveriindertem Ca-carbonat ab und dampft
sie in einer offenen Schale auf dem Wasserbade zur Trockne ein.

Die trockenen Ca-camphylate werden nun mit der 8-fachen
Menge Natronkalk vermischt und in Portionen zu 40 g (bezogen auf
das Gemisch) aus einem Quarzkolben destilliert. Dabiei geht neben etwas
Wasser der Kohlenwasserstoff CgH,, iiber. Mehrere Portionen des rohen
Destillates werden vereinigt, im Scheidetrichter vom Wasser getrennt,
iiber Chlorcalcium getrocknet und schlieBlich 2-mal aus einem Kolben
mit hohem Ansatz fraktioniert destilliert. Man fingt zweckmiBig zu-
niichst die bis 145° siedende Hauptmenge auf und trennt hieraus durch
wiederholte Destillation die Fraktion von 133—135° ab, die aus dem
von Damsky? beschriecbenen Kohlenwasserstoff CgH,, besteht.

Der fast farblose Kohlenwasserstoff neigt sehr zur Polymerisation
und wurde daher mdoglichst rasch weiterverarbeitet (vgl. seine in den
beiden folgenden Abhandlungen beschriebenen Dien-synthesen mit
Vinylacetat, Maleinsiure-anhydrid und Acetylen-dicarbonsiureester).

b) Durch Erhitzen mit Cu-chromat n Chinolin.
1,5,5-Trimethyl- cyclopentadien-1,3 (XII).

Zur Decarboxylierung dient ein 100 cem Claisenkolben, der zur
Einfithrung eines Gaseinleitungsrohres mit einem dritten seitlich ange-
brachten Ansatz versehen war. Durch den Kolbenhals wird unter An-
wendung eines Quecksilberverschlusses zur mechanischen Turbinierung
des Kolbeninhaltes ein Riihrer eingefiihrt. Am Gasableitungsrohr ist
ein kleiner Wasserkiihler und ein 30 ccm fassendes Fraktionierkélbchen
als Vorlage angebracht.

Diese Apparatur wird mit 25 g g-Camphylsdure, 60 ccm
frisch destilliertem Chinolin und 2 g Cu-chromit-Katalysator %)

) Damsky, B. 20, 2966 (1887)
?) B. 20, 2966 (1887).
3 Am. Soc. 54, 1138 (1932).
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(37 KAF.) beschickt und in einem Olbade langsam bis zur
Siedetemperatur des Chinolins auf 235—240° erhitzt. Dabel
wird stindig geriihrt und ein mifiger, trockner Stickstoff-
strom durch die Chinolinlosung geleitet. Die Decarboxylierung
setzt unter diesen Bedingungen recht lebhaft ein, was an
der CO,-Abspaltung und dem abdestillierenden Kohlenwasser-
stoff zu erkennen ist. Dieser wird bereits im Wasserkiihler
groBtenteils kondensiert, restlos jedoch erst in der mit Kis-
Kochsalz gekiihlten Vorlage zuriickgehalten. Nach jeweils
2 Stunden werden 2 g Katalysator nachgegeben. Nach etwa
8 Stunden ist die Decarboxylierung beendet. Es hat sich in
dieser Zeit neben einigen Wassertropfen eine leicht be-
wegliche, gelblich gefirbte Fliissigkeit in der Vorlage ab-
geschieden. Sie wird zur Entfernung von Spuren mitge-
rissenem Chinolin mit verdiinnter Schwefelsiure und Wasser
gewaschen und iber Calcium-chlorid getrocknet. Die Menge
des so behandelten rohen Kohlenwasserstoffs betrigt 13 g,
was einer Ausbeute von 73 Proc. d. Th. entspricht.

Zur weiteren Reinigung wird das 1,5,5-Trimethyl-
cyclopentadien-1,3 unter gewdohnlichem Druck destilliert.
Dabei geht der Kohlenwasserstoff ohne Vorlauf als voll-
kommen farblose, stark lichtbrechende, charakteristisch
riechende Fliissigkeit von 99—105° iiber (12 g). Ein geringer,
etwa 1 g betragender Destillationsriickstand wurde nicht
niher untersucht. Der Kohlenwasserstoff neigt offenbar nur
wenig zur Dimerisation, da er nach 24-stiindigem Aufbe-
wahren im Eisschrank bei erneuter Destillation kaum An-
zeichen einer Verdnderung zeigte.

Die «-Camphylsdure verhilt sich bei der Decarboxylierung
wie das fg-Isomere. Ein Unterschied in der Geschwindig-
keit der CO,-Abspaltung konnte nicht beobachtet werden.
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Zur Kenntnis der Dien-synthese. XII.

Aufbau der Campher- und Epi-campher-gruppe
durch Dien-synthese.
Dien-synthesen des 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3
und der S-Camphylsdure mit Vinylacetat;

von Kurt Alder und Erwin Windemuth.

1. Die Addition von
1,5,6-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 an Vinylacetat.

Durch die in den beiden vorangehenden Untersuchungen
niedergelegten Ergebnisse ist die Voraussetzung geschaffen
fiir einen direkten?!) Aufbau der Campher- bzw. Epi-campher-
gruppe auf dem Wege der Dien-synthese.

Die Addition von 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 (I)
an Vinylacetat fihrt in glatter Reaktion zu einem Gemisch
der Acetate des Dehydro-borneols (II) und Dehydro-epi-
borneols (III). Dieser Additionsverlauf folgt aus der Tat-
sache, daf das Addukt bei der Hydrierung und Verseifung
ein Gemisch zweier Alkohole ergab, deren Trennung iiber
ihre 3,5-Dinitrobenzoate weitgehend durchgefiihrt werden
konnte. Auf diese Weise gelangten wir zu den 3,5-Dinitro-
benzoesidure-estern des d,1-Borneols und d,l-Epi-borneols, die
bei der Verseifung die freien Alkohole (IV) und (V) ergaben.

0OCOCH,4
CH, A
i f N T |—— :
3 CHOCOCH, 0COCH
o H( l\—o H,
[j /E r 011
H, H, 0 H, <H

\if VII VIlI

1) Uber einen indirekten Weg, der auf der Dien-synthese beruht
und iiber die Etappen: Norcampher, Camphenilon, Methylcamphenilol,
Camphen, Isoborneol zur Camphergruppe fiihrt, vgl. Diels u. Alder,
A. 470, 62 (1929).
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Die Oxydation der beiden Alkohole mit Chromsaure
fiihrte in bekannter Weise zu ihren Ketonen d,1-Campher (VI)
und d,1-Epicampher (VII), die schlieflich beide iiber ihre
Semicarbazone nach der Methode von Wolff-Kishner zum
Camphan (VIII) reduziert wurden.

Aus diesen Beobachtungen folgt nicht allein die Addition
der beiden Komponenten nach dem Schema der Dien-synthese,
sondern sie stellen auch den einfachsten Beweis fiir die Kon-
stitution des 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3 (I) vor.

Die bisher bei der Trennung der beiden Addukte er-
zielten Ergebnisse sprechen dafiir, da der in die Epi-reihe
fihrende Vorgang etwas schneller verlauft als die Entstehung
des Borneol-typus, da der Anteil des Epi-isomeren in dem
Adduktgemisch iiberwiegt.

Was dariiber hinaus die Konfiguration der beiden Iso-
meren angeht, so lassen sich bis jetzt hieriiber die folgenden
Aussagen machen: Die reinsten Spitzenfraktionen des am
schwersten loslichen Bornyl-3,5-dinitrobenzoates zeigen den
in der Literatur’) angegebenen Schmelzpunkt von 155° und
auch die weniger reinen Anteile schmelzen noch oberhalb
148° Diese Priparate konnten bislang in einer Ausbeute
von 31,6 Proc. aus der Gesamtmenge der 3,5-Dinitrobenzoate
herausgearbeitet werden. In ihnen ist kaum etwas vom
3,5-Dinitrobenzoat des d,l-Isoborneols enthalten, fiir das die
Literatur?') einen Schmelzpunkt von 131° angibt.

In der Reihe des d,I-Epi-borneols liegen die Verhilt-
nisse analog. Die von uns isolierten 3,5-Dinitrobenzoate
schmelzen bei 105—106° und diirften konfigurativ dem Bor-
neol-typus entsprechen. Das aus unserem 3,5-Dinitrobenzoat
durch Verseifung gewonnene d,l-Epi-borneol schmilzt bei
175—176°. Ein Vergleich der Schmelzpunkte von 3,5-Di-
nitrobenzoat und Alkohol mit den Angaben der Literatur
bleibt unsicher, da bislang nur die aktiven Formen in
sterisch einheitlicher Form dargestellt und niiher beschrieben

') Nach M. Lipp und E. Bund schmilzt das 3,5-Dinitrobenzoat
des d,l-Borneols bei 152° dasjenige des aktiven Borneols bei 155°
[vgl. Richter-Anschiitz Bd. II,, S. 281—285 (1935); J. pr. (2) 131,
4445 (1931)].
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worden sind. Nach M. Lipp und E. Bund!) schmilzt das
(+)-Epiborneol bei 177° und dessen 3,5-Dinitrobenzoat bei
103°, wihrend die entsprechenden Angaben fiir das (+ )-Epi-
iso-borneol und dessen 3,5-Dinitrobenzoat 194,5° bzw. 120°
lauten.

Da erfahrungsgemi8 beim Borneol und Isoborneol und
deren 3,5-Dinitro-benzoaten die Schmelzpunkte der d,1- und
der aktiven Formen dicht beieinander liegen, diirfte das
gleiche auch fiir die Alkohole der Epi-reihe zu erwarten
sein, so daB die Annahme gerechtfertigt ist, daf unser aus
1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 und Vinylacetat erhaltener
Alkohol tatsidchlich als d,l-Epi-borneol und nicht als d,l-Epi-
2so-borneol anzusprechen ist.

Ob neben den beiden Hauptprodukten d,l-Borneol und
d,1-Epi-borneol bei der Addition von 1,5,5-Trimethyl-cyclo-
pentadien-1,3 an Vinylacetat in kleiner Menge auch die ent-
sprechenden Iso-formen entstehen, mochten wir so lange
dahingestellt sein lassen, bis es mit groBeren Material-
einsitzen gelingt, die Trennung der Alkohole iiber ihre
3,b-Dinitrobenzoate und erforderlichenfalls auch iiber andere
geeignete Derivate noch vollstindiger zu gestalten, als es
bisher moglich war?).

Die restlose Sicherstellung auch der stereochemischen
Seite der Addition ist eine iiberaus lohnende Aufgabe, da
sie es uns ermoglicht, das alte Konfigurationsproblem der
Campheralkohole mit neuen Mitteln erfolgversprechend in
Angriff zu nehmen?).

II. Die Addition des Trimethyl-cyclopentadiens
von Damsky an Vinylacetat.

Wie aus den Ausfilhrungen der vorangehenden Unter-
suchung und des vorangehenden Absatzes hervorgeht, liefert
die milde Decarboxylierung der «- und A-Camphylsiure

) J. pr. (2) 131, 44—45 (1931); B. 68, 253 (1935).
) Uber eine noch nicht einheitliche Zwischenfraktion, die etwa
26 Proc. des gesamten 3,5-Dinitrobenzoatgemisches ausmacht, vgl. den
Versuchsteil.
%) Vgl. die folgende Abhandlung.
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das erwartete 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 (I). Der
auf weniger schonendem Wege durch Erhitzen der Ca-Camphy-
late mit Natronkalk schon vor lingerer Zeit von Damsky?)
erhaltene Kohlenwasserstoff C,H,, stellt ein Isomeres (IX)
von unserem Kohlenwasserstoff vor, bei dem die Lage der
Methylgruppen noch unbestimmt ist.

Als Cyclopentadien-derivat 148t es sich an Vinylacetat
anlagern. Das Additionsprodukt (X) gibt bei der Hydrierung
und nachfolgenden Verseifung einen Alkohol C,,H, 0 (XI),
der in seiner Zusammensetzung und auch in seinem Geruch
dem Borneol bzw. Epi-borneol sehr dhnlich ist. Sein nied-
riger Schmelzpunkt von 98—99° schlieBt jedoch eine Iden-
titit mit den beiden genannten Alkoholen und mit deren
Isoformen vollstindig aus. Dementsprechend fiihrt die Oxy-
dation des neuen Alkohols mit Chromsidure auch zu einem
vom Campher und Epicampher verschiedenen Keton (XII).

H,0— ! A\ CH, H,0— | ~~g,

H,C— I S L {L.. 2

g || \/ HOCOCH, H,C— /<OCOCH,
IX X gl

H,C— (N, H,C— [ ~™Ng,

HOo— | & UL - ..J -

H,c— (\J =0 H,C— | <oH
XIT X1

Uber einige weitere Umsetzungen des Kohlenwasser-
stoffes C;H,, von Damsky, aus denen seine Cyclopentadien-
struktur hervorgeht, wird in der folgenden Untersuchung be-
richtet.

III. Die Addition von #-Camphylsiure
an Vinylacetat.

Da die Kombination der jetzt verhiltnismiBig leicht
zugénglichen #-Camphylsdure mit Vinylacetat in priparativer
Hinsicht wertvolle Ergebnisse verspricht, haben wir auch
die Dien-synthese mit diesen beiden Addenden ausgefiihrt.
Zunichst leitete uns dabei der Wunsch, die Additionsfiihig-
keit der beiden Komponenten zu priifen und den Verlauf
der Anlagerung als Dien-synthese sicherzustellen.

') B. 20, 2966 (1887).
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Es empfahl sich, die f-Camphylsiure als Methylester
fiir diese Versuche zu verwenden. Wie die Anlagerung von
1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 (I), so kann auch diejenige
von A-Camphylsiure-methylester an Vinylacetat in doppelter
Richtung unter Bildung zweier Addukte (XIII) und (XIV)
verlaufen. Da fiir den Beweisgang eine Trennung der beiden
Isomeren nicht erforderlich ist, haben wir hier auf ihre
Isolierung verzichtet und sind sogleich wie folgt verfahren:
Durch Umesterung wurde die Acetylgruppe verseift, an-
schlieBend die freigelegte OH-Gruppe zur Ketogruppe oxy-
diert und diese schlieBlich nach Wolff-Kishner zur CH,-
Gruppe reduziert. Die auf diese Weise erhaltene d,1-Bor-
nylen-carbonsiure (XV) gibt bei der Oxydation die d,1-Cam-
phersiure (XVI).

TN H
" *I_ IHZH H_\Eou )CH,
1,0000— Kooy, ~ HiC000— R
|

X1V XIII
H
HOOC—F
HI INH, \H
— >
Hooc—_| JH, — \ /|H

Durch diesen Ubergang ist der Verlauf der Anlagerung
sichergestellt. Die Struktur der entstehenden Addukte (XIII
und XIV) regt dazu an, von hier aus durch Abbau der Carb-
oxylgruppe in die Reihe des 2,5- (XVII) und des 2,6-Dioxo-
camphans (XVILI) vorzudringen.

H H g H
N
™ '_o H,[/_ H, HO _WH?
o=| ', 0= =0 n7 IT"
|

XVII XVIII XIX CO——0
Versuche in dieser Richtung sind geplant.

Im experimentellen Teil ist noch iiber eine Beobachtung niher
berichtet, die wir bei der Verscifung der Addukte XIII und XIV mit
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Alkali gemacht haben. Dabei entsteht neben der erwarteten Oxy-
carbonsiiure eine Verbindung, die sich gegen Diazomethan indifferent
verhilt und die, wie wir durch Phenylurethan-bildung festgestellt haben,
noch eine freie Hydroxylgruppe besitzt. Nach ihrer Zusammensetzung
liegt ein Oxy-lacton vor, fiir welches wir — vorbehaltlich einer spéiteren
Priifung — die Formulierung XIX vorschlagen.

Beschreibung der Versuche.

I. Addition des 1,5,5-Trimethyl-
cyclopentadiens-1,3 (I) an Vinylacetat.

1. Dehydro-bornyl- (1) und Dehydro-epibornyl-acetat (1I1).

Man erhitzt 12 g 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3
(Siedep.,q0 99—105° mit 15 g Vinylacetat (Siedep.,q 72°)
im Rohr 20 Stunden auf 235—240° Der schwach gelb ge-
firbte Rohrinhalt wird alsdann der Destillation i. V. unter-
worfen. Nach einem Vorlauf von unveridndertem Vinylacetat
(etwa 4 g) gehen die Addukte bei 92—94°/12 mm iiber.
Sie stellen ein farbloses, nach Bornyl-acetat riechendes Ol
dar. Ausbeute 19 g (88 Proc. d. Th.).

2. Katalytesche Hydrierung zum Bornyl- und
d, l-Eptbornyl-acetat.

41,2 g der oben beschriebenen Addukte werden in Eisessiglosung
mit Platin-dioxyd als Katalysator in einer Wasserstoffatmosphire ge-
schiittelt. Die Aufnahme des Wassertoffs geht recht lebhaft vor sich
und ist in 5 Stunden, nachdem die fiir eine Doppelbindung berechnete
Menge Wasserstoff aufgenommen ist, beendet. Man filtriert alsdann
vom Katalysator ab und entfernt den Eisessig durch Neutralisation mit
einer Kaliumcarbonatlésung. Die hydrierten Addukte werden in Ather
aufgenommen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nachdem der Ather
unter Zuhilfenahme eines Dephlegmators abgedampft worden ist, destilliert
man das zuriickbleibende Ol i. V. Dabei gehen hei 98—101°/12 mm
40 g eines wasserklaren Oles iiber, das ein Gemisch von Bornyl- und
Epibornyl-acetat vorstellt.

3. Verseifung. 40 g dieses Gemisches werden mit 100 ¢ einer
20-proc. methylalkoholischen Kalilauge 1'/, Stunden zum Siceden erhitazt.
Nach dem Erkalten wird die Reaktionsfliissigkeit mit Wasser verdiinnt
und dann das Gemisch der Alkohole mit Wasserdampf abgetrieben.
Sie scheiden sich im Kiihler als schneeweiBe Masse ab und miissen
von Zeit zu Zeit daraus entfernt werden. Nachdem alles abgetrieben
ist, siittigt man das Destillat mit Kochsalz, ithert es wiederholt aus und
trocknet es mit Natriumsulfat. Unter Anwendung eines Dephlegmators
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werden alsdann Ather und Methanol weitgehendst abdestilliert. Die
zuriickbleibenden Alkohole erstarren zu einer kompakten Krystallmasse,
die man im Vakuumexsiccator kurz mit Phosphor-pentoxyd als Trocken-
mittel von letzten Feuchtigkeitsspuren und Losungsmittelresten befreit.
Die so zur Umsetzung mit 3,5-Dinitro-benzoylchlorid vorbehandelten
Alkohole schmelzen bei 183—184°. Ausbeute: 30,5 g (97,1 Proc. d. Th.).

4. d,1-Bornyl- und d,l-Epibornyl-3,5-dinitrobenzoat.

Die Uberfiihrung der eben beschriebenen Alkohole in die 3,5-Di-
nitro-benzoate wurde in Anlehnung an die Vorschrift von M. Bredt-
Savelsberg und E. Bund [J. pr. (2) 181, 44 (1931)] dutchgefiihrt.

29,1 g Alkoholgemisch werden mit 50 g 3,5-Di-nitrobenzoyl-chlorid,
17,5 g Pyridin und 200 g Toluol als Losungsmittel 1 Stunde unter
RiickfluB gekocht. Die Reaktionsfliissigkeit nimmt dabei eine dunkel-
rotbraune Farbe an und setzt beim Abkiihlen einen massiven Krystall-
regulus ab, der aus den 3,5-Dinitro-benzoaten und Pyridin-hydrochlorid
besteht. Zur Entfernung von freiem Pyridin und von Pyridin-hydro-
chlorid wird die Losung wiederholt mit verdiinnter Schwefelsiure und
it Wasser gewaschen. Dabei scheidet sich an der Phasengrenzfliche
ein unansehnlich aussehender grauer Niederschlag ab, von dem ab-
filtriert wird.

Alsdann schiittelt man die Reaktionsfliissigkeit zur Entfernung
von nicht umgesetztem 3,5-Dinitro-benzoylchlorid so lange mit ver-
diinnter Natronlauge aus, bis diese sich nicht mehr rotbraun firbt.
Man trocknet die Atherlosung mit Calciumchlorid und verdampft
schlieBlich das Losungsmittel i. V. Auf diese Weise erhilt man 62 g
oihes Gemisches der 3,5-Dinitro-benzoate von d,1-Borneol- und d,1-Epi-
borneol. (Ausbeute von 94,3 Proe. d. Th.)

Das Gemisch schmilzt unscharf in einem Intervall von 105—112°.

5. Trennung der 3,5-Dinitrobenzoate von d,l-Borneol
und d,l-Epiborneol.

Zur Trennung in seine Bestandteile werden die soeben
beschriebenen 62 g des Gemisches der 3,5-Dinitro-benzoate
in warmem Acetonitril aufgenommen. Beim Abkiihlen dieser
Losung scheidet sich zundchst das schwerer losliche
d,1-Bornyl-3,5-dinitrobenzoat in Form von diinnen Blittchen
ab, die allmihlich die gesamte Fliissigkeit aufiillen. Bei
weiterem Erkalten gesellen sich hierzu die leichter 16slichen
weichen, verfilzten Krystallaggregate des Epi-bornyl-3,5-di-
nitrobenzoates. Beim Absaugen und Trocknen des Krystall-
gemisches erhilt man 24,5 g eines zwar wesentlich hoher
als das Ausgangsgemisch, aber immer noch unscharf bei
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132—135° schmelzenden Priiparates. Erst nach 3-maligem
Umkrystallisieren aus Acetonitril werden hieraus 8 g
(=12 Proc. d. Th.) des bei 153—154° (Analysenpriparat
154—155° schmelzenden d,]1-Bornyl-3,5-dinitro-benzoats
als Spitzenfraktion I erhalten.

5,460, 4,540 mg Subst.: 11,72, 9,75 mg CO,, 2,71, 2,38 mg H,0. —
3,723 mg Subst.: 0,259 ccm N (21°, 752 mm).

C,;H,,0,N, (348) Ber. C 58,6 H 5,7 N 81

Gef. , 586 586 , 5659 , 80.

Samtliche bisher angefallenen Mutterlaugen werden ver-
einigt und i. V. zur Trockne gebracht. Da das d,1-Bornyl-3,5-di-
nitrobenzoat in Methanol schwer loslich ist, nimmt man nun
den gesamten Riickstand in heiBem Methanol auf. Beim
Abkiihlen dieser Losung scheidet sich wiederum ein Ge-
misch der beiden Formen ab, das nun jedoch den griften
Teil des d,1-Bornyl-3,5-dinitrobenzoats enthilt. Diese Frak-
tion II, deren Menge nach dem Absaugen und Trocknen
insgesamt 40,5 g (Schmelzintervall 115—120°) betrigt, wird
fiir sich gesondert weiterbehandelt (vgl. unten).

Aus der Methanolmutterlauge erhilt man durch wieder-
holtes Einengen i. V. und Umkrystallisieren der erhaltenen
Abscheidungen insgesamt 10 g (= 16,1 Proc. d. Th.) des hei
105° schmelzenden d,l-Epibornyl-3,5-dinitrobenzoats (Frak-
tion 1IT).

5,175, 4,496 mg Subst.: 11,12, 9,66 mg CO,, 2,58, 2,26 mg H,0. —
3,716 mg Subst.: 0,256 cem N (21° 750 mm).

C,,H,,0,N, (348) Ber. C 586 H 57 N 81
Gef. , 586586 . 5756 , 7.9.

Die letzten Mutterlaugen der Fraktion III enthalten noch 3,5 g
(= 5,6 Proc. d. Th.) eines nicht mehr krystallisierenden Oles, dessen
Verseifung jedoch die Zugehorigkeit auch dieses Restes zur Epi-
reihe ergab.

Die oben beschriebene Fraktion II von 40,5 ¢ wird wiederum aus
Acetonitril umkrystallisiert. Dabei erhilt man eine Spitzenfraktion vom
Schinelzp. 152—153° (4 g = 6,5 Proc. d. Th.), die fast reines d,l-Bornyl-
3,5-dinitrobenzoat vorstellt. Zur Priifung auf einen weiteren Gehalt an
d,1-Bornyl-3, 5-dinitrobenzoat werden die Acetonin-il-mutterlaugen 1. V.
zur Trockne gebracht und wieder aus Acetonitril fraktioniert. Dabei
konnten noch insgesamt 2,7 g (= 4,4 Proc. d. Th.) eines bei 150"
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schmelzenden, im wesentlichen noch der Bornyl-reihe angehérenden
Priiparats erhalten werden.

Die nunmehr beim Abdampfen des Acetonitrils i. V. verbleibenden
Riickstinde sind in Acetonitril sehr leicht léslich und werden daher
zweckmiiBig aus Alkohol unter Zusatz von etwas Essigester weiter-
fraktioniert. Es gelingt auf diese Weise, nach 5-maligem Umkrystalli-
sieren der Spitzenfraktion noch 4,9 g (= 7,9 Proc.) eines — allerdings
nicht mehr ganz einheitlichen — d,l-Bornyl-3,5-dinitrobenzoats vom
Schmelzp, 148—150° zu erhalten.

Die Bearbeitung der vereinigten Mutterlaugen ergaben 16,5 g
(= 26,6 Proc.) einer unscharf bei 112—115° schmelzenden Zwischen-
fraktion. Aus den hierbei anfallenden Mutterlaugen konnten noch ins-
gesamt 10,9 g (= 17,6 Proc. d. Th.) d,1-Epibornyl-3, 5-dinitrobenzoat vom
Schmelzp. 105° erhalten werden. 1,5 g (= 2,4 Proc. d. Th.) eines éligen
zur Epi-reihe gehorigen Restes sind schlieBlich noch in den letzten
Mutterlaugen enthalten.

Die Fraktionierung der Dinitro-benzoate bietet also
insgesamt folgendes Bild:

1. d,1-Bornyl-3,5-dinitrobenzoat: 19,6 g = 31,6 Proc.
2. d,l-Epi-bornyl-3,5-dinitrobenzoat: 25,9 , = 418
3. Zwischenfraktion (112—1159) 16,5 ,, = 26,6

”

Die weiter unten mitgeteilte Verseifung und Oxydation
der Zwischenfraktion III zeigt, worauf auch ihr Schmelz-
punkt hindeutet, daB sie zum groBten Teil der Epi-reihe
angehort. Die Entstehung des Borneol-typus bei der Addition
von 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 an Vinylacetat tritt
also zugunsten der Bildung von Epi-verbindung -etwas
zuriick.

Ob in der Zwischenfraktion auch die Iso-formen des
Borneols und Epi-borneols enthalten sind — d,l-Iso-
bornyl-3,5-dinitrobenzoat schmilzt bei 131° (4 )-Epi-iso-
bornyl-3,5-dinitrobenzoat bei 120° — bleibt noch offen.

6. Verseifung des d,l-Bornyl-3,5-dinitrobenzoats.

10 g der Spitzenfraktion vom Schmelzp. 152° werden mit
30 g einer 15-proc. methylalkoholischen Kalilauge 2 Stunden
zum Sieden erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser unter-
wirft man die Reaktionsfliissigkeit einer Wasserdampfdestil-
lation. Dabei scheidet sich im Kiihler das d,I-Borneol (IV)
als rein weie, feste Krystallmasse ab, die bei 202—203°
schmilzt. Man sattigt das Destillat mit Kochsalz und #thert

Annalen der Chemie. 543. Band. 4
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es wiederholt aus. Nach dem Trocknen der Atherlosung mit
Natriumsulfat und dem Verdampfen des Athers unter An-
wendung eines Dephlegmators erhilt man einen kompakten
Krystallkuchen von d,]-Borneol. Ausbeute quantitativ.

Eine Probe des Alkohols wird durch Abpressen auf
Ton von letzten Feuchtigkeitsspuren befreit und durch
Sublimation gereinigt. Das so in wunderschénen Nadeln
erhaltene d,1-Borneol schmilzt bei 204°1%).

7. Ozydation des d,l-Borneols (IV) zum d,l-Campher (VI).

Man lést 3 g d,]-Borneol in 20 g Eisessig und 18t
dazu unter Eiskiihlung und stindigem Riithren tropfenweise
eine Losung von 1,5 g Chromséure-anhydrid in 4 g Eisessig
und 1 g Wasser zutropfen. Die Reaktionsfliissigkeit firbt
sich dabei sofort griin. Wenn alles Oxydationsmittel zuge-
geben ist, entfernt man die Eiskiihlung und 146t zur Ver-
vollstindigung der Oxydation einige Zeit bei Zimmer-
temperatur stehen. Alsdann wird die Oxydationsfliissigkeit
mit Wasser versetzt und hieraus der d,]-Campher mit
Wasserdampf abgetrieben. Er scheidet sich dabei im Kiihler
als plastische Masse ab, die roh bereits bei 1756—176°
schmilzt.

In dem Destillat neutralisiert man zunédchst die Essig-
siure mit Kalinmcarbonat und nimmt dann den d,]-Campher
in Ather auf. Nach dem Verdampfen des Athers bleibt
dieser als plastische Masse zuriick, die in das Semicarbazon
iiberfiithrt wird. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus
Alkohol bildet das d,l-Campher-semicarbazon wohlausge-
bildete Nadeln, die rasch erhitzt bei 242° (unter Zers.)
schmelzen 2).

4,859, 5,010 mg Subst.: 11,24, 11,62 mg CO,, 3,83, 4,07 mg H,0. —
3,702 mg Subst.: 0,651 ccem N (21° 748 mm).

C,,H,;,ON, 209  Ber. C 63,1 H 91 N 20,1
Gef. , 631632 , 8891 ., 201.

) Nach neueren Literaturangaben schmilzt das d,l-Borneol bei
206—207 °. (Soc. 1926, 2770; 1934, 711.)

?) Fiir das d,]-Campher-semicarbazon gibt Nametkin (C. 1916, I,
884) einen Schmelzpunkt von 232—233° (unter Zers.) an.
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8. Camphan aus d,l-Campher.

1 g d,I-Campher-semicarbazon erhitzt man in einer aus
0,5 g Natrium und 10 g Alkohol bereiteten Natrium-dthylat-
losung im Rohr 20 Stunden auf 200—210°. Beim Verdiinnen
des Rohrinhaltes mit Wasser flockt der Kohlenwasserstoft
aus. Br wird mit Wasserdampf direkt auf eine Nutsche
getrieben, abgesaugt, kurz durch Abpressen auf Ton ge-
trocknet und schlieBlich durch Sublimation iber Natrium
gereinigt. Das so erhaltene Camphan schmilzt bei 158—159°
und gibt mit einem Vergleichspriparat anderer Herkunft
(Schmelzp. 158°) keine Depression.

9. Verseifung des d,l-Epi-bornyl-3,5-dinatrobenzoats ;
d, l-Epi-borneol, d,l-Epicampher, Camphan.

Die Verseifung des d,l-Epi-bornyl-3,5-dinitrobenzoates
und die weiteren Umsetzungen des d,1-Epi-borneols (V)
zum d,l-Epi-campher (VII) und Camphan (VIII) werden in
der gleichen Weise durchgefithrt wie sie eben fiir die
Bornyl-reihe beschrieben worden sind.

Es wurden 10 g d,1-Epi-bornyl-3,5-dinitrobenzoat vom
Schmelzp. 104—105° verseift und daraus in quantitativer
Ausbeute das d,l-Epi-borneol (V) erhalten, das nach der
Sublimation bei 175—176° schmilzt.

Hieraus erhilt man bei der Oxydation mit Chromsiure-
anhydrid den d,]-Epicampher, dessen Semicarbazon bei 235°
(unter Zers.) schmilzt?).

4,931, 4,700 mg Subst.: 11,43, 10,91 mg CO,, 4,07, 3,91 mg H,0. —
3,271 mg Subst.: 0,573 cem N (21° 751 mm).

C,H,,ON, (209) Ber. C 63,1 H 9,1 N 20,1

Gef. ;63,2633 9293 . 201.

Im Gemisch mit dem Semicarbazon des d,l-Camphers
(vgl. oben Schmelzp. 242°) zeigt das Semicarbazon des
d,]-Epi-camphers eine etwa 10—12° betragende Depression.

Bei der Umsetzung des KEpi-campher-semicarbazons
nach Wolff-Kishner erhilt man einen Kohlenwasserstoff,

) Das Semicarbazon des akt. Epicamphers schmilzt bei 236°
(unter Zers.); vgl. z. B. Asahina u.Ishidate, B. 66, 1916 (1933).
4¥
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der sich durch Schmelzpunkt (158°) und Mischprobe als
identisch erwies mit Camphan.

10. Verseifung der Zwischenfraktion vom Schmelzp. 112—115°.

Der aus der oben beschriebenen Zwischenfraktion vom Schmelz-
punkt 112—115° durch Verseifung erhaltene Alkohol schmilzt bei 185
bis 186°. Der Mischschmelzpunkt mit dem Borneol (Schmelzp. 2049)
liegt bei 197—198° der mit dem Epiborneol (Schmelzp. 175—1769)
bei 182°.

Aus dem Alkohol wird durch Oxydation mit Chromséureanhydrid
ein Keton erhalten, dessen Semicarbazon bei 228—229° (unter Zers.)
schmilzt. Dieses gibt mit d,1-Campher-semicarbazon (Schmelzp. 242°)
eine 5° betragende Depression. Im Gemisch mit d,l-Epicampher-
semicarbazon (Schmelzp. 235°) liegt der Schmelzp. bei 233—234°.

Bei dem in der Zwischenfraktion vorliegenden Priparat handelt
es sich also im wesentlichen um d,1-Epibornyl-3, 5-dinitrobenzoat, wiih-
rend das d,l-Bornyl-3,5-dinitrobenzoat nur in untergeordneter Menge
darin vorhanden ist.

II. Addition des Trimethyl-cyclopentadiens von
Damsky an Vinylacetat.

Je3g nach Damsky gewonnenes Trimethyl-cyclopenta-
dien werden mit je 3 g Vinylacetat 12 Stunden im Rohr auf
170—180° erhitzt.

Bei der Destillation zweier Rohrinhalte unter gewdhn-
lichem Druck werden 6g eines klaren Oles vom Siede-
punkt 203—212° erhalten, das man sofort in Eisessig mit
einem Platindioxyd-Katalysator hydriert. Dabei wird die
fir eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff in
kurzer Zeit aufgenommen.

Verseifung zum hydrierten Alkohol (XI).

Das hydrierte Acetat wird durch Kochen mit methyl-
alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbad verseift, aus-
geithert, die Atherlosung mit Natriumsulfat getrocknet und
der Ather verdampft. Der farblose, intensiv nach Borneol
riechende, 6lige Riickstand wird unter 760 mm Druck destilliert.
Dabei geht der Alkohol zwischen 200—210° iiber und wird
teilweise in der Vorlage fest. Man saugt die Krystalle ab
und krystallisiert sie aus Petrolither um. Dabei erhilt
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man den Alkohol in Form von langen verfilzten Nadeln.
Schmelzp. 98—99 °.
4,634 mg Subst.: 13,24 mg CO,, 4,93 mg H,0.
CoHO (1549) Ber. C 77,9 H 11,7  Gef. C 77,9 H 11,9.
Phenyl-urethan. Eine Probe des Alkohols wird mit Phenyl-isocyanat
in das Phenyl-urethan iiberfiihrt, das nach dem Umkrystallisieren aus
Ligroin bei 111—112° schmilzt.
4,396 mg Subst.: 12,01 mg CO,, 3,22 mg H;0. — 3,191 mg Subst.:
0,173 cem N (23° 754 mm).
C,H,;0,N 273) Ber. C 747 H 84 N 51
Gef. " 7475 ” 8v2 ” 612'

Die Schmelzpunkte des Alkohols und seines Phenylurethans lassen
keinen Zweifel daran, daB eine Identitit sowohl mit d,1-Borneol als
auch mit d,l-Epi-borneol ausgeschlossen ist.

Ozydation zum Keton.

4 g Alkohol werden in 25 ccm Eisessig gelost und mit
einer Mischung von 4 g Kaliumbichromat in 60 ccm Wasser
und 5,6 g konz. Schwefelsiure oxydiert. Nach Beendigung
der Reaktion wird das Gemisch mit Wasserdampf destilliert
und das Destillat unter Zugabe von etwas Methanol mit
essigsaurem Semicarbazid 2 Stunden lang gekocht. Beim Er-
kalten erhilt man ein Semicarbazon, das nach Umkrystallisieren
aus Methanol bei 222° schmilzt.

5,124 mg Subst.: 11,87 mg CO,, 4,17 mg H,0. — 2,196 mg Subst.:
0,389 cemN (22°, 748 mm).

C,H,,ON, (209) Ber. C 631 H 91 N 20,1
Gef. ,, 63,2 , 91 , 20.2.

Im Gemisch mit Campher-semicarbazon zeigt das neue

Semicarbazon eine deutliche Depression des Schmelzpunktes.

JII. Addition von A-Camphylsiure-methylester
an Vinylacetat (XIII und XIV).

36 g -Camphlysiiure-methylester werden mit 36 g frisch destilliertem
Vinylacetat 14 Stunden im Rohr.auf 230° erhitzt. Nachdem man das iiber-
schiissige Vinylacetat unter gewdhnlichem Druck abdestilliert hat, er-
hilt man bei 12 mm bis 142° einen 7 g betragenden Zwischenlauf und
dann bei 142—146° das Addukt (XIII" und XIV) aus den Komponenten als
dickfliissiges, esterartig riechendes Ol. Ausbeute 46 g (84,2 Proc.d.Th.).
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Umesterung und Ozydation.

23 g des Adduktes (XIII + XIV) werden mit 60 ccm einer 4-proc-
methylalkoholischen Salzsiure '/, Stunde zum Sieden erhitzt. Man
destilliert dann am absteigenden Kiihler das Methylacetat und den im
UberschuB angewandten Methylalkohol weitgehendst ab und kocht den
Riickstand abermals mit derselben Menge methylalkoholischer Salzsiure
!/, Stunde am RiickfluBkiihler. Nachdem die leicht fliichtigen Anteile
restlos, zuletzt i. V. entfernt worden sind, bleibt ein Ol zuriick, das
neben nicht umgeestertem Abdukt (XIII und XIV) die gesuchten freien
Oxy-verbindungen enthiilt.

Daeine Trennung dieserbeiden Verbindungen durch Destillation i. V.
keine eindeutigen Ergebnisse liefert, wird das rohe Umesterungsprodukt
in 60 cem Eisessig aufgenommen und unter stiindigem Riihren mit einer
Losung von 6,1 g Chromséure-anhydrid in 11 cem Eisessig und 5 g Wasser
tropfenweise bei Zimmertemperatur unter Vermeidung von Erwirmung
versetzt. Nachdem alles zugegeben ist, verdiinnt man mit Wasser und
unterwirft die Reaktionsfliissigkeit einer Wasserdampfdestillation. Da-
bei geht der grioBte Teil des Ketosiuremethylesters iiber, wihrend nicht
umgeestertes Addukt zuriickbleibt. Das Destillat wird zur Entfernung
der Essigsiiure mit Kaliumcarbonat versetzt und dann ausgeiithert.
Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers hinterbleibt das Roh-
keton als teilweise krystallinisch erstarrendes Ol. Bei kurzem Erwiirmen
des - Ketoséiuremethylesters mit essigsaurem Semicarbazid in wiBrigem
Methanol erhilt man das Semicarbazon vom Schmelzp. 230—231°
(unter Zers.).

4,670 mg Subst.: 10,09 mg CO,, 2,97 mg H,0. — 3,204 mg Subst.:
0,444 cem N (22°, 753 mm). — 3,411 mg Subst.: 3,07 mg AgJ.

C,,H,,0,N, (265) Ber. C 589 H 7,1 N 159 10CH, 11,7
Gef.,, 589 , 71 , 159 , 119.

Bornylen-2-carbonsiure (XV) und thre Oxydation
zur Camphersiure (XVI).

2 g Semicarbazon werden mit einer Natrium-dthylat-
losung, aus 1 g Natrium und 20 g Alkohol bereitet, 20 Stunden
auf 200—205° erhitzt. Nach dem Verdiinnen| mit Wasser
wird die Reaktionsflissigkeit zur Entfernung von Neutral-
teilen mehrfach ausgeithert und dann mit verdiinnter Schwefel-
sdure angeséduert. Dabei scheidet sich die Bornylen-2-carbon-
siure als Ol ab, das man in Ather aufnimmt.

Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers bleiben
1,3 g ilige Siure zuriick, die man mit iiberhitztem Wasser-
dampf destilliert. Dabei geht die d,]-Bornylen-2-carbonsiure
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iiber, die jedoch keine Neigung zur Krystallisation zeigte o)
und daher unter Verzicht auf eine weitere Reinigung direkt
nach der Vorschrift von Bredt?) durch Kochen mit ver-
diinnter HNO, (=1,27) oxydiert wurde. Nach 2-maligem
Umkrystallisieren aus Acetonitril zeigte das Oxydations-
produkt den Schmelzp. 203° der d,1-Camphersiure und gab
im Gemisch mit einem Priparat anderer Herkunft keine
Depression.

4,578 mg Subst.: 10,12 mg CO,, 3,23 mg H,0.

C,H,s0, (2000 Ber. C 60,0 H 80  Gef. C 603 H79.

d, 1-Camphersiure-anhydrid. ~Eine Probe der d,l-Campherséiure
wurde durch kurzes Kochen mit Acetylehlorid in das Anhydrid iiber-
fiihrt. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz dieses bei
220—2219, in Ubereinstimmung mit den Angaben der Literatur®).

4,972 mg Subst.: 12,01 mg CO,, 3,42 mg H,0.
C,H,,0, (182) Ber. C 659 H 7,7 Gef. C 65,9 H 7,7.

Verseifung des Addukts (X11I und XIV).

31 g Addukt werden mit 80 ccm einer 25-proc. methylalkoholischen
Kalilauge 3 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten verdiinnt
man mit Wasser, ithert die Reaktionsfliissigkeit 2-mal alkalisch aus
und siuert sie mit verdiinnter Schwefelsiure an. Die Verseifungs-
produkte fallen als Ol aus, das man in Ather aufnimmt. Dabei scheiden
sich in der Phasengrenzfliche nadelformige Krystalle ab, die abgesaugt
werden. Sie stellen das im folgenden beschriebene Oxy-lacton (XIX)
vom Schmelzp. 206° vor.

Nach dem Trocknen der Atherlosung mit Natriumsulfat und dem
Verdampfen des Athers bleibt ein Ol zuriick, das teilweise krystallinisch
erstarrt. Man nimmt das Rohprodukt in warmem Essigester auf und
versetzt diese Losung mit etwas Ligroin. Beim Abkiihlen scheiden
sich zuniichst weitere Anteile der oben erwihnten Verbindung (XIX)
ab. Diese schmilzt nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Essigester-
Ligroin bei 206°% sie fillt in einer Gesamtmenge von 20—25-proc. an.
Nach Eigenschaften und Umwandlungen zu urteilen, handelt es sich
hierbei wahrscheinlich um das Oxy-lacton XIX.

4,832 mg Subst.: 11,95 mg CO,, 3,49 mg H,0
C,H,0, (196) Ber. C 67,3 H 81  Gef. C 67,5 H 8.

) Nach Bredt u. Perkin, Soc. 103, 2218 (1913); J. pr. (2)
89, 249 (1914) schmilzt die 1-Form der Bornylen-2-carbonsiure bei 115"

2) A. 366, 39 (1909).

% Aschan, B. 27, 2011 (1897).
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Eigenschaften und Umwandlungen des Oxy-lactons (XIX).

Eine freie Carboxylgruppe besitzt es nicht mehr, da mit einer
itherischen Diazomethanlésung keine Umsetzung erfolgt. Mit Phenyl-
isocyanat behandelt, bildet es ein in weichen, verfilzten Nadeln
krystallisierendes Phenylurethan vom Schmelzp. 177°.

5,116 mg Subst.: 12,92 mg CO,, 3,02 mg H,0. — 3,112 mg Subst.:
0,137 cem N (229 748 mm).

C,¢H,,O,N (315) Ber. C 688 H 6,7 N 4,4
Gef. ,, 689 ,, 66 , 5,0.

Bei vorsichtig geleiteter Oxydation mit CrO, in Eisessig als

Losungsmittel und unter Eiskiihlung 148t sich das Oxy-lacton zu einem

Keton oxydieren, von dem ein Semicarbazon erhalten werden konnte
(Schmelzp. 2379).

Bei weniger vorsichtig geleiteter Oxydation geht der
Abbau rasch iiber die Ketonstufe hinaus.

Als zweite Fraktion erhiilt man aus dem rohen Verseifungsprodukt
eine ebenfalls in Nidelchen krystallisierende Verbindung vom Schmelz-

punkt 159°. Sie stellt nach Analyse und Eigenschaften die gesuchte
Oxysiure (entspr. XIII oder XIV) vor.

5,024 mg Subst.: 12,47 mg CO,, 3,68 mg H,0.

C,H,;0; (196) Ber. C 67,3 H 81  Gef. C 67,7 H 82.

Der groBte Anteil des Verseifungsproduktes stellt ein O1 vor, das
keine Neigung zur Krystallisation zeigt. Auch eine Reinigung durch
Destillation i. V. fithrt nicht zu einheitlichen Fraktionen. Vielmehr

bleibt dabei ein groBer Teil im Destillationskolben als glashartes, durch-
sichtiges Harz zuriick.

Zur Kenntnis der Dien-synthese. XIIIY.

Uber die Dien-synthesen von 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1, 3,
- und [-Camphylsiure
mit Maleinsdure-anhydrid und Acetylen-dicarbonséure ;

von Kurt Alder und Erwin Windemuth.

Das Studium der Dien-synthese des unsubstituierten
Cyclopentadiens mit Maleinsiiure-anhydrid einerseits und mit

1) Zugleich X. Mitt.: Uber den sterischen Verlauf von Additions- und
Substitutionsreaktionen [IX. Mitt., vgl. A. 535, 113 (1938)]. Zur Kenntnis
der Dien-synthese XII. Mitt., vel. A. 543, 41 (1939).
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Acetylen-dicarbonsidure und deren Estern andererseits hatte
seinerzeit zu zwei stereochemischen Erkenntnissen gefiihrt.

1. Die Addition des Kohlenwasserstoffs an Maleinsdure-
anhydrid fiithrt zu einem Addukt mit endo-stindigen Carboxyl-
gruppen (I). Der Vorgang verlduft sterisch selektiv, indem
sich die beiden Partner aus einer ,Anordnung maximaler
Héufung ihrer Doppelbindungssysteme“ (II) und nicht aus
einer ,Orientierung mit geringster Dichte ihrer Doppel-
bindungen® (ITI) addieren?).
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2. Das Additionsprodukt von Cyclopentadien an die
Acetylen-dicarbonsdure (IV) fiihrt bei der Hydrierung beider
Doppelbindungen zu einer gesittigten Dicarbonsdure (V),
die konfigurativ mit derjenigen iibereinstimmt, die man
durch Hydrierung und Hydratisierung aus dem Maleinséiure-
anhydrid — Cyclopentadien-addukt (I) erhdlt. Da die endo-
Konfiguration der Carboxylgruppen in I feststeht, folgt ans
dieser Identitit, daf die Addition von Wasserstoff an die
Doppelbindung in 4!-Stellung der Dicarbonsidure IV ein
sterisch ebenfalls selektiv verlaufender Vorgang ist: Beide
»H-atome werden von der Briicke her” an die Doppelbindung
angelagert (ezo-Addition)?).
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) Z. Ang. 50, 510 (1937). %) A. b2b, 183ff. (1936).
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Diese stereochemische Beziehung wurde nach ver-
schiedenen Richtungen hin auf ihre Giiltigkeit gepriift. Da-
bei hat sich gezeigt, daB sie auch fiir Substitutionsprodukte
desCyclopentadiens wie 1-Benzyl-cyclopentadien und 2-Benzyl-
cyclopentadien gilt?). Ja ihr Geltungsbereich ist noch weit
grofer. Einmal 148t sich bei der Dien-synthese das Malein-
sdure-anhydrid durch Verbindungen vom Typus des Vinyl-
acetates ersetzen und zum anderen kann bei der Reduktion
an Stelle der 4'-stindigen Doppelbindung in IV auch die
semicyclische C=O-Gruppe im Norcampher (Va) treten,
ohne daB diese Beziehung ihre Giiltigkeit verliert?). Die
Dien-synthese des Vinylacetats mit Cyclopentadien®) fiihrt
nach der Hydrierung und Verseifung des Adduktes zu dem
gleichen endo-Norborneol (VI), das auch bei der katalytischen
Hydrierung des Norcamphers (Va) entsteht.
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Es bedarf keiner besonderen Begriindung, daf gerade
diese sterischen Beziehungen von Bedeutung sind fiir die
Behandlung des schwierigen Konfigurationsproblemes bi-
cyclischer Alkohole und Amine der Camphergruppe. Eine

) Alder u. Holzrichter, A. 524, 145 (1936).

%) Die Giiltigkeit dieser sterischen Beziehung wird jedoch hinfﬁllig,
wenn man vom Cyclopentadien zum Furan und seinen niichsten Homo-
logen iibergeht. Sie ist dann, wie Alder u. Backendorf, A. 535, 113
(1938) nachgewiesen haben, durch eine andere Zuordnung zu ersetzen.

%) Alder u. Rickert, A. 543, 1 (1939).
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Ubertragung der bisher beim unsubstituierten Cyclopentadien
gewonnenen Erfahrungen auf diese Fille scheiterte jedoch
bislang daran, daB es nicht moglich war, die Einflisse von
Substituenten auf den sterischen Verlauf vorauszusehen und
richtig abzuschitzen. Diese Schwierigkeit ist durch die
Darstellung des 1,5,6-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3 [VII?)]
behoben und die Voraussetzungen fiir eine experimentelle
Priifung der oben dargestellten sterischen Beziehungen am
substituierten Typus sind nun in idealer Weise erfiillt.

Im folgenden wird iiber die ersten Versuche berichtet,
das Verhalten des 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3 mit
demjenigen des Cyclopentadiens nach der stereochemischen
Seite hin zu vergleichen. Zu diesem Zweck wurde zunichst
die Dien-synthese des 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3
mit Maleinsiure-anhydrid und mit Acetylen-dicarbonsidure
durchgefiithrt. Um fiir das Studium von Substituentenein-
flissen eine moglichst breite Basis zu schaffen, haben wir
auch die gleichen Umsetzungen bei der «- und g-Camphyl-
siure sowie beim Trimethyl-cyclopentadien von Damsky?)
ausgefiihrt, iiber die im folgenden ebenfalls kurz berichtet
werden soll.

1. Dien-synthese
des 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3 mit Malein-
siure-anhydrid und Acetylen-dicarbonséiure.

Wie es von einem einfachen Abkoémmling des Cyclo-
pentadiens zu erwarten war, addiert das 1,5,5-Trimethyl-
cyclopentadien-1,3 (VII) sehr glatt Maleinsidure-anhydrid
unter Bildung eines Adduktes VIII. Da diese Verbindung
durch ein gutes Krystallisationsvermogen ausgezeichnet ist,
hat sich der Nachweis fithren lassen, daB es das einzige
Produkt dieser Umsetzung vorstellt, daB also wie beim
Cyclopentadien auch hier die Addition unter den gleichen
Bedingungen sterisch selektiv verlduft. Dariiber hinaus
konnte mit Hilfe einer der frither von Alder und Stein?)
entwickelten Methoden gezeigt werden, daB diese sterische

1) Vgl. die beiden vorangehenden Untersuchungen®
%) A. 514, 3 (1934).
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Auswahl auch in dem gleichen Sinne vor sich geht: Die
Bromierung des Adduktes in wiBriger Losung ergibt eine
Brom-lacton-mono-carbonsiure, wodurch die endo-Stellung
der Carboxylgruppen in VIII erwiesen ist. Die Parallele im
Verhalten des Cyclopentadiens und des 1,5,5-Trimethyl-
cyclopentadiens-1,3 dem Maleinsiure-anhydrid gegeniiber ist
also eine vollkommene und das neue Addukt ist als endo-
cis-3,6-Endomethylen-3,7,7- trimethyl- 44 - tetrahydrophtalsiure-
anhydrid (VIII) anzusprechen.

M CH e
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VIII IX

Bei der katalytischen Hydrierung nimmt das Addukt VIII
glatt die fir eine Doppelbindung berechnete Menge Wasser-
stoff auf und geht dabei in das gesittigte endo-cis-3,6-Endo-
methylen-3,7,7-trimethyl-hexahydro-phtalséiure-anhydrid (IX)
iiber, dessen zugehorige Sdure wir nach bekannten Methoden
auch in die trams-Form iiberfiihrt haben.

Bezeichnenderweise unterscheidet sich das ungesittigte
Addukt (VIII) von seinem methylfreien Grundkirper, dem
3,6-Endomethylen -4*-tetrahydro-phtalsiure-anhydrid (I) da-
durch, daB es keine Neigung zeigt, nach Art der Bicyclo-
(1,2,2]-hepten-derivate (X) mit Phenylazid unter Hydrotriazol-
bildung zu reagieren'). Dieses abweichende Verhalten ist
keineswegs iiberraschend, da die Sonderstellung der in der
Briicke substituierten Bicyclo-[1,2,2]-hepten-kiirper (XT)
bereits frither von Alder und Stein?) hervorgehoben
worden ist.

L =
x| cm| x R—”—C—:-R
| N~

') A. 485, 211 (1931); 501, 1 (1933). %) A. 515, 185 (1935).
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Die Addition des 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3
(VII) an die Acetylen-dicarbonsiure haben wir sowohl mit
dem Dimethylester als auch mit der freien Siure durch-
gefilhrt. In beiden Fillen nimmt die Anlagerung den er-
warteten Verlauf und fiihrt zu der 2-fach ungesittigten
3,6 - Endomethylen - 3,7,7 - trimethyl - 4*- dihydro - phtalsiure
(XII) bzw. zu deren Dimethylester.

COOH
—COOH
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E><CH ) k COOH COOH \
CH, _coon __coon”
\‘ 1 —_COOH
CH, co OH
VI XII X1V

Die Siure XII nimmt bei der katalytischen Reduktion
mit groBer Leichtigkeit die fiir 1 Doppelbindung berechnete
Menge Wasserstoff auf und geht dabei in die 3,6-Endo-
methylen-3,7,7-trimethyl- A'-tetrahydro-phtalsiure (XIII) iiber.
Thre Konstitution und damit auch der Verlauf der Addition
von 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 an Acetylen-dicarbon-
sdure geht mit Sicherheit aus dem Ergebnis des oxydativen
Abbaus hervor, der zur d,l-Camphersiure (XIV) fiihrt.

Die Reduktion der in 4'-Stellung ungesittigten Siure
(XIII) zur perhydrierten Verbindung muBten wir, da sie
offenbar wegen der starken Abschirmung der Doppelbindung
durch Substituenten energischere MaBnahmen erfordert als
wir sie bislang angewandt haben, zuriickstellen. Thre Aus-
arbeitung ist in Angriff genommen und die Durchfiihrung
des fiir die Kenntnis der stereochemischen Zusammenhiinge
so bedeutsamen Uberganges ist nur noch eine Frage der Zeit.

Wenn es: sich bei dieser Sachlage auch empfiehlt, die
Auswertung der Beobachtungen iiber den Verlauf der Addi-
tion von 1,55-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 an Vinylacetat
bis zum AbschluB jener Versuche zuriickzustellen, so scheint
es uns doch zweckmiBig, den gegenwiirtigen Stand der Ent-
wicklung kurz zu skizzieren. Wie oben gezeigt worden ist.
verliuft die Addition des 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3
an Maleinsiure-anhydrid normal; d. h. wie beim Cyclopentadien
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fiithrt auch sie in einem stereochemisch selektiven Vorgang
zum endo-konfigurierten Addukt. Aus Analogiegriinden und
nach allen sonstigen Erfahrungen?!) ist es also sehr wahr-
scheinlich, da8 auch die Anlagerung beider Kohlenwasser-
stoffe an Vinylacetat den gleichen sterischen Verlauf nimmt,
daB also auch das Addukt des 1,5,5-Trimethyl-cyclopenta-
diens-1,3 an Vinylacetat die gleiche endo-Konfiguration be-
sitzt wie dasjenige des Cyclopentadiens. Das Addukt geht
bei der Hydrierung und Verseifung, wie in der voran-
gehenden Untersuchung dargelegt worden ist, in d,]-Borneol
und d,1-Epi-borneol iiber. Diese beiden Alkohole gehiren
also zur endo-Reihe, in Ubereinstimmung mit den Auffassungen
von Vavon?®), Hiickel®), Asahina*) und Komppa®) und
im Gegensatz zu der klassischen Zuordnung von Bredt®).

Es ist beabsichtigt, diese Folgerung durch einen mog-
lichst griindlichen Ausbau der experimentellen Grundlagen
sicherzustellen; hierzu erscheint vor allem eine noch weiter
durchgefiihrte Trennung des Adduktes aus 1,5,5-Trimethyl-
cyclopentadien-1;3 und Vinylacetat in den Borneol- und Epi-
borneolanteil ebenso notwendig wie die Untersuchung der
Addition iber einen grioferen Temperaturbereich.

Unabhingig hiervon soll die experimentelle Priifung
an einer Folgerung vor sich gehen, die uns auf den Aus-
gangspunkt der Betrachtung zuriickfithrt: Wie Vavon?)
beim Campher und spiter M. Lipp®) beim Epi-campher ge-
zeigt haben, stellen die katalytischen Reduktionen der Ketone
sterisch selektive Prozesse. vor, die zu den Iso-formen der
Alkohole, zum Iso-borneol und zum Epi-iso-borneol fiihren.
Dien-synthese ewnerseits und Keton-redukiion andererseits
fithren in diesen Flillen also micht zu gleichen, sondern zu
sterisch verschiedenen Alkoholen. Es muB untersucht werden,
ob ein solches Verhalten in der Dien-synthese des 1,5,5-Tri-

) Vgl. Alder u. Windemuth, B. 71, 1946 ff. (1938).

%) Bl [4] 39, 925 (1926). %) A. 477, 157 (1930).

‘) B. 68, 555 (1935); 69, 343 (1936). ) A. 522, 137 (1936).

®) Wiillner-Festschrift, Leipzig 1905, 8. 120; J. pr. [2] 121, 153
(1929); vgl. auch P. Lipp, A. 480, 298 (1930); B. 68, 1029 (1935).

) Bl [4] 39, 924 (1926). % B. 68, 249 (1935).
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methyl-cyclopentadiens-1,3 mit Maleinsiure-anhydrid und in
der Reduktion des Adduktes XIII aus 1,5,5-Trimethyl-cyclo-
pentadien-1,3 mit Acetylen-dicarbonséiure eine Parallele hat.
In diesen Zusammenhingen erscheint die Frage nach
der Konfiguration der Campher-alkohole als Teilproblem
einer allgemeineren Fragestellung, fir deren experimentelle
Bearbeitung durch die Darstellung des 1,5,5-Trimethyl-cyclo-
pentadiens-1,3 eine sichere Basis geschaffen ist.

2.Dien-synthesen mit demTrimethyl-cyclopentadien
von Damsky.

Der von Damsky?) beschriebene Kohlenwasserstoff C;H,,
addiert in benzolischer Losung mit grofer Leichtigkeit Malein-
siure-anhydrid und gibt dabei ein wohldefiniertes 3,6-Endo-
methylen-trimethyl - 4*-tetrahydro-phtalséiure-anhydrid (XV).
Da die Stellung der Methyl-gruppen in dem Kohlenwasser-
stoff vorerst unbekannt ist, begniigen wir uns mit der folgenden
kurzen Charakteristik der Verbindung.

Das Anhydrid erweist sich als indifferent gegen Phenyl-
azid. Es nimmt bei der katalytischen Hydrierung die fiir
eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff auf, indem
es dabei in eine gesittigte Perhydroverbindung (X’VI) iiber-

{/|\ _Co H,C— { ~_co HC— {\(ﬂ
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H,C— /_CO H,C— \I

| €0 me- (/\\
b. 44 0

geht. Auch der sterische Verlauf der Addltxon hat sich
leicht bestimmen lassen. Das Addukt XV besitzt, wie zu
erwarten, endo-Konfiguration. Dies folgt nicht allein aus
der Bildung einer Mono-brom-lacton-siure bei der Bromierung
des ungesittigten Adduktes XV in wilriger Losung, son-
dern geht auch aus der Entstehung des charakteristischen
»05-Korpers“ (XVII) bei der Oxydation des Adduktes mit
Kaliumpermanganat-losung? klar hervor. In der glatten

) Vgl. die beiden vorangehenden Untersuchungen.
2) Alder u. Schneider, A. 524, 189 (1936); Alder u. Stein,
Z. Ang. 50, 513 (1937).
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Bildung dieses ,,0,-Kérpers“ (XVII)erblicken wir nach dlteren
Erfahrungen einen Hinweis auf die Bicyclo-[1,2,2]-hepten-
struktur des Adduktes und damit auf den Cyclopentadien-
charakter des Kohlenwasserstoffs.

Diese Auffassung erfihrt durch das Verhalten des
Kohlenwasserstoffs dem Acetylen-dicarbonsdureester gegen-
iiber eine sichere Stiitze. Beim Erhitzen der Komponenten
auch auf hohere Temperaturen tritt keine Abspaltung von
Athylen oder dessen Derivaten ein. Vielmehr entsteht das
normale Additionsprodukt aus den Komponenten, ein Ver-
halten, das nach den Beobachtungen von Alder und
Rickert!) eine hexacyclische Struktur fiir den Kohlen-
wasserstoff von Damsky mit Sicherheit ausschlieft. Die
Decarboxylierung der Camphylsiduren nach Damsky erfolgt
ohne Veridnderung der Cyclopentadien-struktur. Die beob-
achteten Anomalien beruhen lediglich auf der Wanderung
von Methylgruppen.

Wie zu erwarten, nimmt das doppelt ungesittigte
Addukt XVIII aus dem Trimethyl-cyclopentadien von
Damsky und Acetylen-dicarbonsiureester glatt die fiir
1 Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoft auf und
geht nach der Verseifung der Estergruppen in die 4'-un-
gesiittigte Saure (XIX) iiber.

H,C— (~ |\ COOR .,  HC— ([ ~N_cooH

Aol H _coor  vemm” 190 COOH

H,C— | sl
\\III XIX

Der sterische Verlauf der Reduktion von XIX zur Per-
hydro-verbindung soll zugleich mit der Ortsbestimmung fiir
die Methylgruppen spiter vorgenommen werden.

3. Dien-synthesen
mit «- und #-Camphylsiure-methylester.
Die beiden isomeren «- und g-Camphylsiuren (XX bzw.
XXTI), zwepkmiiﬁig als Methylester angewandt, addieren in
benzolischer Liosung das Maleinsdure-anhydrid unter Bildung

') A. 524, 180 (1936).
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je eines wohldefinierten Adduktes. In dem ersten Fall liegt
das Anhydrid der endo-cis-3,6-Endomethylen-3,7,7-trimethyl-
6-carbomethoxy - 4%-tetrahydro-phtalsiure (XXII), in dem
zweiten das der endo-cis-3,6-Endomethylen-3,7,7-trimethyl-
4-carbomethoxy-4*-tetrahydro-phtalsiure (XXIII) vor. Beide
Siuren sind sterisch einheitlich. Die cis-Gruppierung der
Carboxyl-gruppen geht aus der Synthese hervor, ihre Lage
in endo-Stellung konnte in beiden Fillen durch die Methode
der Bromierung in wiBriger Losung’) und die Bildung von
Monobrom-lacton-siiuren bewiesen werden.

COOCH COOCH coocu
r \< HC coo E‘_\ co [ Heo
CH, gb_ & { ] S
(,H XX X e
/H\ i) WHESGO H H\HCO
HSCOOCj\/ i, wb o’ 7 HSCOOCJU /l—c%o
XXI (IJHu XXIII |

Wie es nach den Konstitutionen XXIT bzw. XXIII fir
die Addukte zu erwarten war, bestehen erhebliche Unter-
schiede in der Leichtigkeit, mit der sie sich katalytisch
hydrieren lassen. Wihrend das Addukt XXII der «-Reihe
schon unter den iiblichen Bedingungen bei Atmosphéren-
druck die fiir 1 Doppelbindung berechnete Menge Wasser-
stoff aufnimmt und dabei in das Anhydrid der gesittigten
Siure (XXIV) iibergeht, wird die stirker substituierte
Doppelbindung in dem Addukt XXIIT der £-Reihe unter
den gleichen Bedingungen kaum angegriffen.

Der «-Camphylsiure-methylester wurde auch an die
Acetylen - dicarbonsdure und an deren Dimethylester an-
gelagert. Man gelangt hierbei zu der teilweise und der
total veresterten, doppelt ungesittigten Tricarbonsiure XXV,
Verbindungen, die sich sehr glatt partiell hydrieren lassen

) A. 514, 3 (1934).
Annalen der Chemle. 543. Band.

<t
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zu den entsprechenden Estern der in 4'- Stellung einfach
ungesittigten Tricarbonsiiure XXVI.

COOH COOH

[ |
i H‘_ql—coon s H,ﬁ ._I COOH
H —COOH Hp | /—COOH

|

Auch diese Verbindungstypen stellen wie die Addukte
der Camphylséuren mit Maleinsiure-anhydrid wohldefinierte
Stoffe dar, die sie fiir eine Bearbeitung unter den in der
Einleitung dargelegten Gesichtspunkten besonders geeignet
erscheinen lassen. Wir haben uns hier mit einer Beschrei-
bung ihrer Darstellung und ihrer kurzen Charakteristik be-
gniigt. Thre Auswertung fiir stereochemische Fragestellungen,
soll Gegenstand einer spiteren Mitteilung sein.

Beschreibung der Versuche.

A. Dien-synthesen mit dem 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3.
I. Addition an Maleinsdure-anhydrid.

3,6-Endomethylen-3,7,7-trimethyl- 4*-tetrahydro-phtalsiure-
anhydrid (VIII).

Zu einer Suspension von 3 g Maleinsiure-anhydrid in
Ather werden 2 g 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 (VII)
vom Siedep. Y9—105°/760 mm hinzugefiigt. Dabei erwirmt
sich die Losung bis zum beginnenden Sieden des Athers und
nimmt voriibergehend eine gelbgriine Farbe an. Nach dem
Stehen iiber Nacht wird der Ather verdampft und der olige
Riickstand gut mit kaltem Wasser verrieben. Dabei scheidet
sich das Addukt VIII als farblose, vollkommen feste Krystall-
masse ab. Nach dem Absaugen und Umkrystallisieren aus
Ligroin (mittelsiedend) unter Zusatz weniger Tropfen Essig-
ester wird das Anhydrid in wohlausgebildeten Platten vom
Schmelzp. 137° erhalten.

5,102 mg Subst.: 13,04 mg CO,, 3,06 mg H,0.

C,,H,,04 (206) Ber. C 69,9 H 68 Gef. C 69,7 H 6,7.

Freie Siure. Beim Erwirmen mit wiBrigem Alkali-
carbonat geht das Addukt VIII in Losung. Aus dieser
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Losung wird durch Anséuern mit verdiinnter Schwefelsinre
die freie Sdure abgeschieden. Sie krystallisiert aus Aceto-
nitril in Form von farblocen Nadeln, die bei 173 ° (unter Zers.)
schmelzen. Gegen eine sodaalkalische Kaliumpermanganat-
losung erweist sich die S#ure erwartungsgemif als un-
gesittigt.

4,467 mg Subst.: 10,57 mg CO,, 2,91 'mg H,0.

C,H,0, 224) Ber. C 643 H 71 Gef. C 645 H 73.

Brom-lacton-monocarbonsdure. Die eben beschriebene freie S#ure
wird in Sodalésung aufgenommen und in der Kilte unter Riihren bis
zur bleibenden Gelbfiirbung mit Brom versetzt. Beim Ansiuern fillt
die Brom-lacton-monocarbonséure zunéchst olig aus, erstarrt jedoch als-
bald zu einer schwach gelb gefirbten Krystallmasse. Nach dem Ab-
saugen, Trocknen und Umkrystallisieren aus Essigester-Ligroin wird
sie als vollkommen farblose Krystallmasse vom Schmelzp. 208° erhalten.
Durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Essigester-Ligroin kann hieraus
eine in durchsichtigen Blittchen krystallisierende Spitzenfraktion vom
Schmelzp. 215° herausgearbeitet werden).

Mit Diazomethan erhilt man hieraus einen Brom-lacton-monocarbon-
sdure-methylester, der nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei
130° schmilzt.

4,611 mg Subst.: 837 mg CO,, 2,31 mg H,0. — 3,903 mg Subst.:
2,36 mg AgBr. — 3,129 mg Subst.: 2,30 mg AgJ.
C,,H,,0,Br 317) Ber. C 493 H 54 Br 252 OCH; 9.8
Gefil 049,500,056, 25,70y 97,

Versuch einer Addition von Phenylazid. Eine Probe des Adduktes VIII
wurde in Essigesterlosung mit der dquivalenten Menge Phenylazid ver-
setzt. Nach 3-monatigem Stehen waren Anzeichen einer Hydrotriazol-
bildung nicht festzustellen.

Katalytische Hydrierung zur 3,6-Endomethylen-3,7, 7-tromethyl-
hexahydro-phtalsdure.

Schiittelt man 2g der freien Siure von VIII in Eisessiglésung
mit Platinoxyd als Katalysator in einer Wasserstoffatmosphire, so wird
die fiir 1 Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff in kurzer Zeit
aufgenommen. Nachdem vom Katalysator abfiltriert und der Eisessig
i. V. entfernt worden ist, erhiilt man die perhydrierte Siure als farb-
lose Krystallmasse, die nach dem Umkrystallisieren aus Acetonitril
(Tierkohlezusatz) bei 175° (unter Zers.) schmilzt. Die in glinzenden

') Wegen der Unsymmetrie der Ausgangssiiure (VIII) sind zwei
strukturisomere Brom-lacton-monocarbonsiiuren zu erwarten.

5‘
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Blittchen krystallisierende Siure erweist sich gegen eine sodaalkalische
Kaliumpermanganat-lésung als bestéindig.

Anhydrid der Hexahydro-siure (IX), Das Anphydrid erhilt man
beim Kochen der Séiure mit Essigsiiureanhydrid. Es krystallisiert aus
Ligroin (mittelsiedend) in scharfkantigen Krystallen, die bei 1712
schmelzen.

4,528 mg Subst.: 11,52 mg CO,, 3,20 mg H,0.
CsHg05 (2080 Ber. C 692 H 7,7  Gef. C 69,4 H 7,9.

Umlagerung wn die trans-Sdiure.

0,5g der endo-cis-Siiure (entspr.1X) werden in einer Natriummethylat-
losung, aus 1 g Natrium und 20 g Methylalkohol bereitet, 2!/, Stunden zum
Sieden erhitzt. Nach Zugabe von Wasser dampft man den Methyl-
alkohol ab und erhitzt eine weitere Stunde auf dem Wasserbad. Nach
dem Erkalten iithert man die alkalische Losung aus und séiuert sie als-
dann mit verdiinnter Schwefelstiure an. Dabei fillt die trans-S#ure
zum groBten Teil krystallin aus und kann direkt abgesaugt werden.
Sie bildet nach dem Umkrystallisieren aus Acetonitril wohlausgebildete
scharfkantige Rhomboeder vom Schmelzp. 236—237°.

II. Additiondes1,5,5-Trimethyl-cyclopentadiens-1,3
an Acetylen-dicarbonséiure-dimethylester.
3,6-Endomethylen-3, 7,7- 4" *-dihydro-phtalsiure-dimethylester.

Gibt man eine Losung von 53 g 1,55-Trimethyl-
cyclopentadien-1,3 in 3 g Ather zu 10 g Acetylen-dicarbon-
sdure-dimethylester, so setzt bereits bei Zimmertemperatur
die Addition unter starker Wirmeténung ein. Zur Ver-
vollstindigung der Anlagerung erhitzt man die Reaktions-
fliissigkeit im Rohr 8 Stunden auf 90—100°. Die Destillation
i. V. ergibt nach dem Abdampfen des Athers und des iiber-
schiissig angewandten Esters eine von 142—143°/12 mm
iitbergehende Hauptfraktion (9g), die ein zihflissiges Ol
bildet. Es stellt das Addukt aus den Komponenten, den
3,6-Endomethylen-3,7,7-4"*-dihydro-phtalsinre-dimethylester
(entsprechend XII) vor.

Partielle katalytische Hydrierung zum 3,6 - Endomethylen-
3,7,7-trimethyl- A" -tetrahydro-phtalsdure-dimethylester
(entsprechend XIII).

10 g Addukt werden in Methanol als Losungsmittel mit Palladium-
Kolloid in einer Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Die fiir eine Doppel-
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bindung berechnete Mepge Wasserstoff ist in */, Stunden aufgenommen.
Die Hydrierung kommt dann vollkommen zum Stillstand. Nach dem
Filtrieren vom ausgeflockten Katalysator und Verdampfen des Losungs-
mittels erhilt man bei der Destillation i. V. den 4'-Ester (entsprechend
XIIT) als farbloses Ol vom Siedep. 143—144°/12 mm.

Verseifung zur freien Siure (XIII). 9 g des 4'-Esters werden
mit 40 cem einer 25-proc. methylalkoholischen Kalilauge 2'/, Stunden
unter Riickfluf gekocht. Das dabei sich abscheidende Kaliumsalz der
A'-Stiure wird mit der gerade ausreichenden Menge Wasser in Losung
gebracht. Nach dem Erkalten verdiinnt man mit Wasser, #thert die
Losung alkalisch aus und siuert sie schlieBlich mit verdiinnter Schwefei-
giiure an. Die 6lig ausfallende Séiure wird in Ather aufgenommen und
die #therische Losung mit Calciumchlorid getrocknet. Nach dem Ver-
dampfen des Athers, zuletzt i. V., krystallisiert die 4'-Siure (XIII)
vollkommen durch. Sie wird aus Essigester-Ligroin umkrystallisiert
und zeigt dann den Schmelzp. 172°. Die Siiure krystallisiert in glas-
harten, scharfkantigen Krystallen, die eine sodaalkalische Kalium-
permanganat-losung entféirben.

4,623 mg Subst.: 10,87 mg CO,, 2,98 mg H,0.

C,H;40, (224) Ber. C 643 H 71 Gef. C 641 H 7.2.

Anhydrid. Wird die freie Siiure 1 Stunde lang mit Essigsiure-
anhydrid unter Riickflu gekocht, so gewinnt man beim Abdampfen
des Essigsiiure-anhydrids i. V. das Anhydrid als farblose Krystallmasse,
die beim Umlosen aus mittelsiedendem Ligroin in schonen, groBblittrigen
Krystallen vom Schmelzp. 115—116° erhalten wird.

5,204 mg Subst.: 13,30 mg CO,, 3,21 mg H,0.
C,.H,0, 206 Ber. C699 HG68 Gef. C 697 H 69

Ozydation der 3,6-Endomethylen-3,7,7-tromethyl-

A-tetrahydro-phtalsiure (XIII) zur d,l-Camphersdure (XIV).

1,5 g der 4'-Siure erhitzt man mit 30 g einer 43-proc.
Salpetersiure im Rohr 8 Stunden auf 120—130°. Nachdem
man die Salpetersiure i. V. verdampft hat, hinterbleibt ein
teilweise krystallinisch erstarrendes Ol. Man nimmt es in
Acetonitril auf, kocht die Losung mit Tierkohle und filtriert
sie. Beim Abkiihlen krystallisiert dann langsam die
d,l-Camphersdure (XIV) aus. Sie schmilzt bei 203° und gibt
mit einem Priparat anderer Herkunft gemischt keine
Depression des Schmelzpunktes.

4,365 mg Subst.: 9,62 mg CO,, 3,12mg H,0.
C,oH,40, (200) Ber. C 600 H 80 Gef. C 60,1 H 8,0.
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III.Addition von 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3
an die freie Acetylen-dicarbonsiure.

3,6-Endomethylen-3,7,7- A4"*-dihydro-phtalsiure (X1I).

2 g 1,5,5-Trimethyl-cyclopentadien-1,3 werden in Atherlésung mit
4 g Acetylen-dicarbonsiiure versetzt und im Rohr 12 Stunden auf 120
bis 130° erhitzt. Der Rohrinhalt wird alsdann erschépfend mit wiBriger
Sodaldsung ausgeschiittelt. Beim Ansfiuern der wiiBrigen Losung fillt
das Addukt (XII) als Ol aus, das man in Ather aufnimmt. Zur Ent-
fernung von iiberschiissiger Acetylen-dicarbonsiiure schiittelt man die
Atherlgsung zuniichst mit Wasser aus und entzieht ihr schlieBlich das
Addukt XII wieder durch Ausschiitteln mit Sodalosung. Die auf diese
Weise erhaltene Losung des Natriumsalzes der doppelt ungesittigten
Séiure (XII) wird der partiellen katalytischen Hydrierung unterworfen.

Partielle katalytische Hydrierung zur 3,6-Endomethylen-3,7,7-trimethyl-
A'-tetrahydro-phtalsdure (XIII).

Die eben beschriebene Losung des Natriumsalzes der doppelt un-
gesiittigten S#ure XII wird nach Zusatz von Palladium-Kolloid in einer
Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Die Absorption von Wasserstoff
geht lebhaft vor sich und ist beendet, wenn die fiir 1 Doppelbindung
berechnete Menge aufgenommen worden ist. Man s#iuert alsdann die
Reaktionsfliissigkeit an und nimmt die ausgefallene Siure (XIII) in
Ather auf. Nach dem Trocknen und Verdampfen des Athers hinter-
bleibt sie als 01, das alsbald zu einer kompakten Krystallmasse erstarrt.
Die S#ure zeigt nach dem Umlésen aus Acetonitril den bereits S. 69
angegebenen Schmelzpunkt von 172° und erweist sich mit dieser Siure
durch die Mischprobe als identisch.

B. Dien-synthesen mit dem Trimethyl-cyclopentadien
von Damsky!).

I. Addition des Kohlenwasserstoffes C,H,,
an Maleinsdure-anhydrid (XV).

4 g des Kohlenwasserstoffes C;H,, werden portionsweise
unter Kiihlen in eine Losung von 3,5 g Maleinsiure-anhydrid
in absolutem Ather eingetragen. Unter starker Wirme-
entwicklung tritt Dien-synthese ein. Man 1i8t die Reaktions-
losung iiber Nacht im Eisschrank stehen. Das Addukt hat
sich dann in Form von farblosen Krystallen abgeschieden.

) Vgl. die beiden voranstchenden Arbeiten.
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Nach dem Umkrystallisieren aus mittelsiedendem Ligroin
bildet es feine, weiSe Nadeln vom Schmelzp. 95—96°.

5,254 mg Subst.: 13,540 mg CO,, 3,260 mg H,0.
C,H,0, 206 Ber. C699 H68 Gef. C702 HB69.

Das Anhydrid 1iBt sich mit heiBem Wasser nicht hydrolysieren.
Erst bei lingerem Erhitzen in Sodalésung wird es langsam in das
Natriumsalz iiberfiihrt. Aus dieser Losung kann die freie Sidure mit
Salzstiure gefillt werden. Sie krystallisiert aus Acetonitril in gliinzenden,
weiBen Schuppen (Schmelzp. 158—1599). Eine sodaalkalische Kalium-
permanganatlésung wird von der Sture sofort entfirbt.

Brom - lacton - arbonsdure - methylester. Eine Probe des
Adduktes XV lost man in heiBer Sodaldsung auf und fiigt zu dieser
Lisung nach dem Erkalten tropfenweise Brom bis zur bleibenden Gelb-
firbung hinzu. Beim Ansiiuern mit Salzstiure fillt die Brom-lacton-siiure
als schwach gelbgefirbte Krystallmasse aus. Zur Reinigung wird sie
in heiBem Wasser gelost, sorgfiltig filtriert und im Exsiccator zur Trockne
eingedunstet. Der Riickstand wird nochmals in Methanol gelost und
mit Wasser wieder ausgefillt.

Die auf diese Weise als schneeweiBe, glinzende Krystallmasse
erhaltene Brom-lacton-monocarbonsiiure schmilzt bei 193—194° (unter
Zers.). Einc sodaalkalische Kaliumpermanganatlosung wird von ihr
nicht entféirbt.

Zur Uberfiihrung in den Brom-lactonsdure: thylester wird
die Siivre mit #therischer Diazomethanlosung iibergossen und geht hierbei
unter Stickstoffentwicklung in Losung. Der beim Verdunsten des Athers
zuriickbleibende Ester bildet nach dem Umkrystallisieren aus mittel-
siedendem Ligroin glasharte weiBe Blockchen vom Schmelzp. 133—134°.

5,450, 5,200 mg Subst.: 9,850, 9,352 mg CO,, 2,842, 2,620 mg H,0. —
11,350 mg Subst.: 6,945 mg AgBr. — 3,325 mg Subst.: 2,391 mg AgJ.

C,H,,0,Br 317) Ber. C 49,2 H 54 Br 252 10CH, 9,8
Gef. ,, 493, 49,1 ,, 58,56 , 260 , 95

Hydrierung des Adduktes zu XV1I.

0,8 g sorgfiltig gereinigtes Addukt XV wird in Eisessig mit Platin-
dioxyd als Katalysator in einer Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Die
fiir eine Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff ist nach 12 Stunden
aufgenommen. Nach dem Verdunsten des Eisessigs i. V. krystallisiert
man das hydrierte Anhydrid (XVI) aus Petrolither um und erhilt es
dann in Form feiner weiBer Nadeln vom Schmelzp. 185 —186°.

1,850, 5,223 mg Subst.: 12,300, 13,250 mg CO,, 3,402, 3,622 mg H,0.

€ ,H,0, (208) Ber. C 69,2 H 7,7
Gef. ,, 69,2, 692 , 78, 7.7.
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Versuch einer Addition von Phenylazid. Eine Probe des Adduktes (XV)
wird in Essigester gelost und mit Phenylazid versetzt. Nach 50 Tagen
erhilt man beim Eindunsten des Losungsmittels in ciner offenen Schale
das Addukt unveriindert zuriick.

Ozxydation des Adduktes XV zum ,,0,-Karper: (XVIL).

Die Oxydation des Adduktes XV wurde mit Kalium-
permanganatlosung!) durchgefiihrt. Das Oxvdationsprodukt
stellt wohlausgebildete, farblose Krystalle vom Schmelzp. 253
bis 234° vor. Zur Analyse wurden sie noch einmal aus ]m»-
essig umkrystallisiert und schmolzen dann bei 235—236".

5,002 mg Subst.: 11,120 mg CO,, 2,610 mg H,O.
C;:H,,0; (238) Ber. C 60,5 H 59 Gef. C 60,6 H 7S,

Nach der Analyse liegt der ,,0,-Korper*') vor. Dafiir spricht auch
das Verhalten des Oxydationsproduktes. Es ist in kalter, wiiBriger Soda-
losung unléslich. Erst bei lingerem Erwirmen tritt Losung ein. Diese
Losung wird erwartungsgemii von verdiinnter sodaalkalischer Kaliwm-
permanganatlosung allmithlich oxydiert.

II. Addition des Kohlenwasserstoffes C H,,
an Acetylen-dicarbonsiure.

Man gibt 1g Kohlenwasserstoff C,H,, unter Kiihlen zu einer
iitherischen Lisung von 1 g Acetylen-dicarbonsiiure und l#Bt diese
Losung iiber Nacht im Eisschrank stehen. Nach dieser Zeit hat sich
das Addukt aus den Komponenten als schwach gelbgefiirbte Krystall-
masse vom Schmelzp. 175—176" abgeschieden. Da es sehr zersetzlich
ist, wurde von einer Reinigung abgesehen und das rohe Priiparat direkt
fiir den folgenden Versuch verwandt.

Hydrierung zwr 4'-ungesdttigten Niwre (XIX).

3,7 g rohes Addukt werden in Sodalosung autgelést und diese
Losung wird 2-mal ausgeiithert. Der in dem Wasser geldste Ather wird
durch Evakuieren entfernt und dann dic wiilrige Losung des Natrium-
salzes mit einem Palladiumkolloid-Katalysator partiell hydriert. Nach
6 Stunden kommt die Wasserstoffautnahme zwn Stillstand: es sind dann
350 cem Wasserstoft absorbiert. Nach dem Ansiiuern mit Salzsiiure
nimmt man die abgeschiedene Siiure in Ather auf, filtriert die Ather-
losung vom Katalysator ab und trockuet sic mit Natriumsulfat. Beim
Verdunsten des Athers bleibt die 4'-ungesiittigte Siiure (XIX) als weite

) Vgl. Alder u. Schneider, A. 524, 189 (1936).
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Krystallmasse zuriick, die beim Umkrystallisieren aus Acetonitril in
feinen, weiBen Nadeln erhalten wird. Schmelzp. 178—179°.

4,355 mg Subs_t.: 10,281 mg CO,, 2,900 mg H,0.
C,,H,,0, (229) Ber,. C643 H 171 Gef. C 64,4 H 74.

Hydrierung der A'-ungyesdttigten Sdure XIX zwr Perhydroverbindung:

Eine Losung von 1,2 g 4'-Siiure (XIX) in Eisessig wird mit Platin-
dioxyd als Katalysator hydriert. Die fiir eine Doppelbindung berechnete
Menge Wasserstoff ist nach 5 Stunden aufgenommen. Nach dem Ab-
dampfen des Eisessigs erhitzt man den Riickstand kurz mit Acetyl-
chlorid zum Sieden und.dunstet die Lésung i. V. iiber Kaliumhydroxyd
ein. Das als weiBe Krystallmasse zuriickbleibende Anhydrid wird aus
Petrolither umgelost und schmilzt dann bei 184—185°. Es erweist sich
als identisch mit dem oben bereits beschriebenen, durch Hydrierung
aus der 4*-Verbindung (XV) erhaltenen Anhydrid (XVF).

11I. Addition des Kohlenwasserstoffes C;H,,
an Acetylen-dicarbonsidure-didthylester.
Addukt (XVIII).

In einem kleinen Rundkolben werden 3,7 g Acetylen-dicarbonsiure-
diéithylester mit 2 g Kohlenwasserstoff C,H,, zusammengegeben. Hierbei
erwiirmt sich das Reaktionsgemisch, ohne jedoch ins Sieden zu geraten.
Es wird 1 Stunde unter RiickfluB in einem Olbad bei 260—280°
zum Sieden erhitzt. Hierbei tritt keine merkliche Gasabspaltung ein.
Das Addukt wird i. V. destilliert und geht dabei einheitlich bei
174—175° unter 20 mm Druck iiber. Im Kolben bleibt nur ein
geringer Riickstand.

Hydrierung zum 4'-ungesatigten Ester (entsprechend (XI1X).

4,8 g des vorstehenden Adduktes werden in Methanol geldst und
mit Palladium-kolloid als Katalysator in einer Wasserstoffatmosphiire
geschiittelt. Nach einigen Stunden ist die fiir eine Doppelbindung
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Die Losung wird i. V.
cingedampft und der zuriickbleibende Ester alsdann destilliert; er geht
bei 182—183° iiber (17 mm). Der Ester bildet ein fast farbloses Ol, das
nicht krystallisiert.

Verseifung: 4 g Ester werden mit starker methylalkoholischer Kali-
lauge 3 Stunden auf dem Wasserbad erhitzt. Anfangs scheidet sich
etwas Kaliumsalz ab. Es wird durch Zugabe von einigen ccm Wasser
wieder in Losung gebracht. Nach Beendigung der Verseifung versetzt
man die Reaktionsfliissigkeit mit Wasser, iithert die dunkelbraun ge-
firbte Losung 2-mal alkalisch aus, siduert sie dann mit Salzstiure an
und nimmt schlieBlich die ausfallende Siure in Ather auf. Nach dem
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Trocknen mit Natriumsulfat wird der Ather auf dem Wasserbad ver-
jagt und die zuriickbleibende A4'-Siiure aus Acetonitril umkrystallisiert.
Sie zeigt dann den Schmelzp. 178—179° der oben bereits beschriebenen
ungesiittigten S#ure (XIX) und erweist sich durch Mischprobe mit
jener als identisch.

A4'-Anhydrid (entsprechend XIX). 1 g 4'-Séiure wird mit Essigsiure-
anhydrid 1 Stunde unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Dabei geht sie
vollstindig in Losung. Das iiberschiissige Essigsiiure-anhydrid wird i. V.
iiber Kalilauge abgedunstet und hinterléit das 4'-Anhydrid zuniichst
als O, das allmihlich krystallinisch erstarrt.

Zur Analyse wurde es 2-mal aus Petrolither umgelost und bildet
dann klare, durchsichtige Nadeln vom Schmelzp. 61—62°.

5,054, 5,150 mg Subst.: 13,000, 13,250 mg CO,, 3,042, 3.060 mg H,0.
C,,H,,0, (206 Ber. C 70,0 H 6,8
Gef. , 70,0, 70,1 ,, 6,7, 6,6.

C. Dien-synthesen mit «-Camphylsiure-methylester.

I. Addition von «-Camphylsiure-methylester
an Maleinsdure-anhydrid, Addukt XXII.

Aquivalente Mengen von «-Camphylsidure -methylester
(Siedep.,; 80—82°) und Maleinsdure-anhydrid werden 6 Stunden
lang in Benzollosung unter Riickfluf gekocht. Hierauf wird
das Benzol i. V. abdestilliert. Um den farblosen, krystallinen
Riickstand von nicht umgesetztem Maleinséure-anhydrid zu
befreien, wird er mit kaltem Wasser verrieben. Das zuriick-
bleibende Anhydrid (XXII) wird auf Ton abgepreBt und
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus mittelsiedendem
Ligroin bei 115°

4,778 mg Subst.: 11,165 mg CO,, 2,580 mg H,O0.

C,,H;,0; (264) Ber. C 637 H 6,1 Gef. (C 6370 2 H 6,0.

Freie Saure. Eine Probe des Adduktes wird durch vorsichtiges
Erwiirmen in verdiinnter Sodalésung in das Natriumsalz iiberfiihrt. Beim
Ansiiuern der Losung fillt die freie Siure sofort krystallinisch aus und
schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Essigester bei 195°.

Brom-lacton-monocarbonsdure. Eine Probe der freien Siiure wird
in 30—40 cem heiBem Wasser gelost und unter gutem Riihren bis zur
bleibenden Gelbfirbung mit Brom versetzt. Beim langsamen Abkiihlen
fiillt die Brom-lacton-siure zum grioBten Teil krystallin aus. Man nimmt
sie in Ather auf und erhiilt sie nach dem Trocknen und Abdestillieren
des Athers als farblose Krystallmasse. Sie schmilzt nach dem Um-

krystallisieren aus einem (Gemisch von Essigester und Ligroin (mittel-
siedend) bei 185°.
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4,750, 4,845 mg Subst. : 8,150, 8,280 mg CO,, 1,920, 2,092 mg H,0. —
10,800 mg Subst.: 6,050 mg AgBr.

C,H,,0,Br 361) Ber. C 46,5 H 47 Br 22,7
Gef. , 468, 466  , 45 48 , 238.

Brom-lacton-siure-methylester. Eine Probe der Brom-lacton-séiure
wird mit Diazomethan in den Methylester verwandelt. Der Ester zeigt
nach dem Umkrystallisieren aus Methanol den Schmelzp. 172°.

Katalytische Hydrierung des Adduktes XXII
zur Dihydro-verbindung (XXIV).

Eine Probe des Adduktes (Schmelzp. 115°) wird in Eisessig gelost
und mit Platin-dioxyd als Katalysator in einer Wasserstoffatmosphire
geschiittelt. Die fiir 1 Doppelbindung berechnete Menge Wasserstoff
wird in kurzer Zeit aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des Eis-
essigs bleibt ein klares Ol zuriick, das beim Verreiben mit Ligroin
sofort krystallinisch erstarrt. Das Hydrierungsprodukt (XXIV) schmilzt
nach dem Umkrystallisieren aus mittelsiedendem Ligroin bei 94—95°.

4,127 mg Subst.: 9,58 mg CO,, 2,55 mg H,0. — 3,942 mg Subst.:
3,40 mg AgJ.

C, H,30, (282) Ber. C 63,1 H 6,8 10CH; 11,0

Gef. ,, 63,3 69 . 114,

II. Addition von «-Camphylsdure-methylester
an Acetylen-dicarbonsidure-dimethylester.

Tricarbonsdiure-trimethylester (entsprechend XXYV)

4,5 g «-Camphylsiure-methylester werden im Einschlus§-
rohr mit 5 g Acetylen-dicarbonséure-dimethylester und 5 g
Ather 10 Stunden anf 110—115° erhitzt. Bei der Destillation
des Rohrinhaltes i. V. erhilt man unter 3 mm Druck das
Addukt als zihfliissiges, schwach gelblich gefirbtes Ol vom
Siedep. 162—165° das beim Anreiben vollkommen durch-
krystallisiert. Ausbeute 7,8 g.

Der Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 66—67°
und steigt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Petroldther
(unter Tierkohlezusatz) auf 72° an.

5,006, 4,714 mg Subst.: 11,46, 10,82 mg CO,, 2,86, 2,82 mg H,0.
3,715 mg Subst.: 8,30 mg AgJ.

C,H,0, (308) Ber. C 623 H 6,5 30CH, 30,2
Gef. ,, 62,4, 62,6 Ll S ey 5 295 .
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Partielle katalytische Hydrierung zur A4'-Verbindung
(entsprechend XXVI). )

10 g des doppelt ungesiittigten Adduktes (entsprechend XXYV)
werden in Alkohol gelost und mit Pd-CaCO,-Katalysator’) in einer
Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Nach Zugabe einer kleinen Portion
von einem schon einmal zur Reduktion verwandten Katalysator springt
die Hydrierung sofort an und in 45 Minuten ist die fiir 1 Doppelbindung
berechnete Menge Wasserstoff aufgenommen. Bei weiterem Schiitteln
und nach Zugabe von etwas neuem Katalysator tritt ein Fortschritt
der Hydrierung ein.

Nach dem Abdestillieren des Alkohols i. V. bleibt der einfach
ungesiittigte Ester als Ol zuriick. Beim Anreiben wird er krystallin
und kann durch vorsichtiges Umkrystallisieren aus mittelsiedendem
Ligroin unfl wenig Essigester unter Kiihlung in einer Kiltemischung
in wohlausgebildeten, durchsichtigen Platten vom Schmelzp. 45— 46
erhalten werden.

Versuch einer Addition von Phenylazid. Aquimolekulare Mengen
des A'-ungesiittigten Dimethylesters (entsprechend XXVI) und Phenyl-
azid wurden zusammengegeben und bis zur Lisung der Komponenten
mit der gerade ausreichenden Menge Essigester versetzt. Nach 30-tigigem
Stehen waren Anzeichen einer Hydrotriazol-bildung nicht festzustellen.

Partielle Verseifung zum Tricarbonsiure-monomethylester.
Eine Probe des 4'-ungesiittigten Esters (entsprechend XXVI) wird
2 Stunden mit einer 20-proc. methylalkoholischen Kalilauge zum Sicden
erhitzt. Nach dem Verdiinnen mit Wasser wird die Reaktionsfliissigkeit
2-mal ausgeithert, mit IICl angesiiuert, i. V. bis zur beginnenden Ab-
scheidung des Tricarbonsiiure-monomethylesters eingedampft und dann
schlieBlich 2-mal ausgeiithert. Nach dem Trocknen mit Natriumsulfat
und Abdestillieren des Athers bleibt der Tricarbonsiiure- -monomethyl-
ester zuniichst als Ol zuriick, das in cinem warmen Gemisch von Essig-
ester und Ligroin aufgenommen wird. Beim Erkalten scheidet sich der
A'-Tricarbonsiiure - monomethylester als farblose Krystallmasse vom
Schmelzp. 204° ab. Er erweist sich erwartungsgemii gegen eine soda-
alkalische Kaliumpermanganatlosung als ungesiittigt.
4,770 mg Subst.: 10,43 mg (0, 2,64 mg H,0. — 3,601 mg Subst.:
3,03 mg Agd.
(. H0, 282 Ber. €396 164  10CH, 11,0
(zef. ,, 59,6 se 0y 2 " LIS

111. Addition von «-Camphylsdure-methylester
an die freie Acetylen-dicarbonsdure.
1,5 g a-Camphylsiiure-methylester und 1,2 g Acetylen-dicarhonsiiure
werden in Ather gelést und 12 Stunden lang im Bombenrohr auf 1000

) Busch u. Stiove, B. 49, 1064 (1916).
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erhitzt. Die iitherische Reaktionsfliissigkeit wird 3-mal mit verdiinnter
Sodalésung extrahiert. Man stinert die vereinigten Sodaausziige an
und iithert sie erschopfend aus. Die Atherliisung, die das Addukt von
a-Camphylsiiure-ester an Acetylen-dicarbonsiiure enthiilt, wird zuniichst
zur Entfernung von unveréinderter Acetylen-dicarbonsiiure mit Wasser
gewaschen. Man entzieht alsdann dem Ather das Addukt mit reiner
Sodalésung und hydriert die Losung des Natriumsalzes mit Palladium-
Kolloid als Katalysator. Hierbei wird nur eine der beiden Doppel-
bindungen des Adduktes, diejenige in 4* Stellung, reduziert. Die 4'-un-
gesiittigte Siiure erhiilt man beim Ansiuern und Ausiithern der Soda-
losung. Beim Abdampfen des vorher getrockneten Athers bleibt sie
krystallinisch zuriick. Sie liiBt sich durch Umlosen aus Essigester rein
erhalten und schmilzt dann bei 210°. Gegen eine sodaalkalische KMnO,-
Lasung erweist sich die Siiure als ungesiittigt.

5,231 mg Subst.: 11,49 mg CO,, 3,09 mg H,0. — 4,703 mg Subst.:
3,99 mg AgJ.

C,H,50, (282) Ber. C 59,6 H 6,4 10CH, 11,0

Gef. . ,, 59,9 » 6,6 o1 sl 120

Anhydrid. Eine Probe der eben beschriebenen 4'-S#ure wird
durch 1-stiindiges Kochen mit Essigsiiure-anhydrid in ibr Anhydrid
iiberfithrt. Wird das Essigsiure-anhydrid i. V. abdestilliert, go hinter-
bleibt ein Ol, das beim Anreiben allmihlich krystallinisch erstarrt.
Das Anhydrid bildet nach dem Umkrystallisieren aus mittelsiedendem
Ligroin farblose Krystalle vom Schmelzp. 119°.

4,316 mg Subst.: 10,08 mg CO,, 2,43 mg H,0. — 3,832 mg Subst.:
3.42 mg AglJ.
C,H,O0, 2649 Ber. C636 H 61 10CH, 11,7
Gef. ,, 63,7 » 6,3 s 11,87

D. Dien-synthesen mit (-Camphylsdure-methylester.

Der Methylester der f-Camphylsiure (Siedep.,, 5 83—85°) wurde
entweder durch Umsetzung der §-Camphylsiure mit einer itherischen
Diazomethanlésung erhalten oder, wie oben') beschrieben, durch De-
polymerisation des Di-8-camphylsiure-dimethylesters.

. Addition von g-Camphylsiure-methylester an
Maleinsiure-anhydrid; Addukt XXIII.

4 g p-Camphylsiiure-methylester werden mit 4 g Maleinsiiure-
anhydrid und 10 g Benzol 8 Stunden auf 120° erhitzt. Nach dem Ver-
dampfen des Losungsmittels bleibt das Addukt als Ol zuriick, das beim
Verreiben mit Wasser vollkommen krystallinisch erstarrt. Zur Ent-
fernung des im UberschuB angewandten Maleinsiiure-anhydrids wird

) Vgl. die erste der beiden vorangehenden Abhandlungen.
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das kornige Addukt noch 2-mal mit Wasser verrieben und dann
abgesaugt. Die rein weiBe Krystallmasse des so vorbehandelten
Adduktes XXIIT schmilzt bei 128°. Ausbeute 6,2 g.

Nach dem Umkrystallisieren aus Essigester-Ligroin unter Tier-
kohlezusatz steigt der Schmelzpunkt auf 132—133°.

4,888 mg Subst.: 11,43 mg CO,, 2,71 mg H,0. — 3,621 mg Subst.:
3,02 mg Agd.

C,H,0, 264y Ber. C636 H61 10CH, 11,7
Gef. , 638 , 62 i

Versuch einer katalytischen Hydrierung. 2 g des Adduktes XXIII
wurden 2 Tage lang in Eisessiglosung mit PtO, als Katalysator in einer
Wasserstoffatmosphiire geschiittelt. Bei der Aufarbeitung des Ansatzes
konnte das Addukt zu 90 Proc. unverindert wiedererhalten werden.
Anzeichen einer teilweise erfolgten Hydrierung waren nicht fest-
zustellen.

Versuch einer Addition von Phenylazid. Eine Probe des Adduk-
tes (XXIII) wurde mit der fiquivalenten Menge Phenylazid und der zur
Losung der Komponenten gerade ausreichenden Menge Essigester
ein halbes Jahr lang bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach dieser
Zeit waren Anzeichen einer Hydrotriazol-bildung nicht festzustellen,

Freie Sdure (entsprechend XXIII). Beim Erwirmen mit wiBrigem
Alkalicarbonat geht das Addukt XXIII langsam in Lésung. Beim
Ansduern dieser Losung mit HCl fillt die freie Sdure nur zum Teil
krystallinisch aus. Die saure Losung wird deshalb i. V. zur Trockne
eingedampft und der staubtrockne Salzriickstand mehrfach mit Aceto-
nitril ausgekocht. Beim Abkiihlen krystallisiert die Siure in weilen
lockeren Bliittchen aus, die bei 165° schmelzen.

Brom-lacton-sdure. Eine Probe des Adduktes (XXIII) wird in
Kaliumearbonatlésung aufgenommen und dann bei Wasserbadtemperatur
unter Riithren mit Brom bis zur bleibenden Gelbfirbung versetzt. Nach
dem Ansiéiuern mit HCl fillt die Brom-lacton-séiure krystallinisch aus.
Sie wird abgesaugt und stellt nach dem Trocknen im Vakuum-Exsiccator
ein schneeweiBes Pulver vor, das bei 219° (unter Zers.) schmilzt. Die
Brom-lacton-siiure ist offenbar') nicht einheitlich, da durch wiederholtes
Umkrystallisieren aus Acetonitril eine Spitzenfraktion vom Schmelz-
punkt 230" herausgearbeitet werden konnte.

4,714 mg Subst.: 8,09 mg CO,, 1,98 mg H,0. — 5,104 g Subst.:
2,57 mg AgBr. — 3,302 mg Subst.: 2,13 mg AgJ.

C,H,;0,Br 361) Ber. C 465 H 47 Br222 10CH, 86
Gef. |, 46,8 w 47 »w 21,4 b 810

') Die unsymmetrische Struktur des Adduktes XXIII libt die

Entstehung von 2 strukturisomeren Brom-lacton-séiuren voraussehen.
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[Mitteilungen aus dem Chem. Laboratorium der Universitit Kiel.]
(Eingelaufen am 9. Oktober 1939.)

Acridin und Acetylendicarbonsiureester.
XXXIII. Mitteilung tiber Dien-Synthesen;
von Otto Diels und Wolfgang Ernst Thaele.

Eine Untersuchung des Acridins in seinem Verhalten
gegen Acetylen - dicarbonsdureester schien uns deswegen
lohnend, weil es einerseits als Strukturverwandter des An-
thracens, andererseits als Pyridin-Derivat aufzufassen ist.
Anthracen und Pyridin zeigen nun aber, wie an einem um-
fangreichen experimentellen Material gezeigt werden konnte!),
gegen Acetylenester ein zwar charakteristisches, aber von-
einander abweichendes Verhalten. Es lieB sich daher nicht
voraussehen, wie der Reaktionsverlauf beim Acridin sein
wiirde.

Wie aus dem folgenden hervorgeht, ist er recht ver-
wickelt: Zwar konnte mit Sicherheit festgestellt werden,
daB die beim Anthracen und Pyridin beobachteten Reak-
tionen auch beim Acridin stattfinden, aber sie erfahren durch
die Eigenart dieser Verbindung nach verschiedenen Rich-
tungen hin nicht unwesentliche Anderungen.

1. Adduktbildung in alkoholischer Lisuag.

0. Diels und R. Meyer?) konnten den Reaktionsverlauf
zwischen Pyridin und Acetylenester in methylalkoholischer
Losung in der Weise deuten, dal — unter der Wirkung
der Base — zunichst 2 Molekille Acetylenester zu einer
,ungesittigten Kette“ zusammentreten, da dann weiter an
diese 1 Mol. CH,.OH angelagert und daB schlieflich das

1) AL 486, 191 (1931); 513, 145 (1934); 498, 16 (1932); 505, 103
(1933): 510, 87 (1934); 513, 129 (1934); 516, 45 (1935); 519, 140 (1935);
525, 73 (1936); 530, 68 (1937).

%) AL 513, 129 (1934).
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so entstehende Produkt mit dem Pyridin zu einem Derivat
des ,Indolizins“ (I) verankert wird. Ein derartiger Reak-
tionsverlauf wird beim Acridin nicht beobachtet. Es lagert

OCH,
I//\r——(llH—COiCHs
I
PN I/—CO,CH{.
CO,CH,
AN TN\ /\ \/ I
C-CO,CH; =
11 ” cocn ‘ 111' cr
e
N
7N\ |
HC OH CH,

vielmehr unter den genannten Bedingungen nur 1 Moleku]
Acetylenester neben dem des betreffenden Alkohols an. Die
Struktur der hierbei entstehenden Verbindungen scheint so
zu sein, daB der Acetylenester — wie beim Anthracen —
in 9,10-Stellung briickenartig eingelagert und der Alkohol
an das N-Atom gebunden ist. Die Wahrscheinlichkeit dieser
Formulierung (II) ergibt sich daraus, daB der angelagerte
Alkohol sich leicht abdissoziieren 1#8t und daB sich unter
der Wirkung von Salzsiure das Chlorid 1II bildet. Die
Beobachtung, da8 neben dem rot gefirbten Hauptprodukt
der Reaktion (IT) ein gelb gefirbtes Nebenprodukt in sehr
kleiner Menge auftritt, ist vorliufig nicht niher verfolgt
worden.

2. Adduktbildung in Dioxan- und in Ather-Lﬁsung.

Das Hauptprodukt ist unter diesen Bedingungen eine
prachtvoll krystallisierende, rot gefirbte Verbindung. die
die Reaktionspartner im Verhiiltnis 2 Acetylenester : 1 Acridin
enthilt und ihrem Verhalten nach zu den friiher bei den
Pyridin- und Chinolin-Basen eingehend studierten ,labilen
Addukten* gehoren diirfte. Wir geben ihr daher Struktur-
formel IV. Gleichzeitig wird die Entstehung einer hellgelben
Verbindung beobachtet, die nur 1 Mol. Acetylenester und
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an Stelle von 1H- 10-Atom enthilt (V). Sie wird durch
heifes Pyridin in ein orange gefirbtes Isomeres umgelagert (V1I),
das sich auch aus dem ,roten Methanol-Addukt“ (II) beim
lingeren Stehen an der Luft oder durch Behandlung mit
H,O, unter Austritt des angelagerten Alkohols bildet. Ver-
mutlich ist es die cis-Form der Verbindung V.

(0]
Z A /\/"\/\ /\/“\/\
LI 5 R CEI)

&

| |
\(HI—COzCHs CH,0,C—C ¢—CO,CH,
" Il i
CH,O,C—C C—CO,CH, A—C—C0,CH, H—C—CO,CH,
| v VI
v CO0,CH,

Wir fassen die zur Entstehung der Verbindungen V
und VI fithrenden Vorginge so auf, daB es zundchst zur
Bildung eines Adduktes aus 1 Mol. Acridin mit 1 Mol. Ace-
tylenester kommt, der in derselben Art wie beim Anthracen
als Briicke eingelagert ist (VII):

\#0 -

Sew

te [ [ i

AT N AN\

¢-Co,cH, "}

” ¢—CO,CH,

o~ \/ 7 \/\I\ S
VII ¢-co, CH,

VI | Hg—C(),Clls_,

Einerseits nun durch die Neigung des Acridins zum
{’bergang in Acridon, andererseits durch das Bestreben der
JBriicke“, sich unter Aufnahme des H-Atoms zum Malein-
bzw. Fumar-typus zu hydrieren, finden dann die geschil-
derten Ubergiinge statt, die sich mit groBer Leichtigkeit
abspielen.

Annalen der Chemie. 543. Band. 6
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Bei der Bildung des ,orangen Adduktes“ (VI) unter der
Wirkung von H,O, tritt noch eine hochschmelzende, lebhaft
braunrot gefirbte Verbindung von der Zusammensetzung
C,H,;0,N — aber von der doppelten Molekulargrofe —
auf. Auch fiir ihre Entstehung wird die intramolekulare
Dehydrierung durch die sich dabei von der einzelnen Haft-
stelle ablosende Briicke das Entscheidende sein. Hierdurch
kommt es unter Verkettung zweier Acridin-Komplexe durch
eine Doppelbindung zu dem Di-acriden VIII.

Die frither beschriebenen, bei der Addukt-Bildung der
Pyridinbasen (Pyridin, e«-Picolin, Chinolin, Chinaldin, Iso-
chinolin u. a.) mit Acetylenester premdr entstehenden ,labilen
Addukte“ sind simtlich dadurch ausgezeichnet, daf sie sich
— insbesondere unter der Wirkung von Sduren — ,stabili-
sieren, wobei sie in Derivate des Chinolizins iibergehen.

Es war daher anzunehmen, daf auch das ,rote Acridin-
Acetylenester-Addukt” (IV) durch Siuren unter ,Stabilisie-
rung* umgelagert wird. Dies findet tatsdchlich mit Leichtig-
keit statt, aber je nach der Art des zur Verwendung
kommenden Mittels entstehen dabei verschiedene Produkte:
Unter der Wirkung von kalter konz. Schwefelsiure bildet
sich ein farbloses Isomeres, bei dem moglicherweise die zu-
nichst am N-Atom ,labil* verankerte Kette in einen aro-
matischen Kern wandert (IX) und dann unter Wasserstoft-
verschiebung — etwa im Sinne von X — die Bildung eines
1. Ringes veranlaft:

NN /\‘/\/\
\ i
\ : H !
NN OO NN NN\
N ¢-—-Co,CH, N C<co,cu,
P - . !
CH,0,C- (,\(/<_ C0,Cl, L.‘“‘;‘,__'C>L\C/(,m CO,CH,
| |
IX co,c, X C0,CH,

Die Stabilisierung durch wasserfreie Ameisensdure fithrt
dagegen zu einem Addukt von ausgesprochen oranger Farbe,
das in seinem Bau — nach den frither bei den erwihnten
Basen gemachten Erfahrungen —— dem Chimolizin-typus
entspricht (XI):
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e, /
gyl
H \C0,CH,
CH,0,—C  C—CO,CH,
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|
XI CO,CH,

Das Hauptinteresse der vorliegenden Untersuchung hat
sich auf ein ndheres Studium des ,labilen roten Adduktes® (IV)
konzentriert, das abgesehen von seiner Neigung zur ,Stabili-
sierung® und seinem glatten Ubergang in ein charakteristisches
Hydrazid durch eine Reihe bemerkenswerter Additionsreak-
tionen auffillt.

Es vermag nimlich mit Basen, wie z. B. Pyridin und
Isochinolin, ferner mit p-Chinon, Malewnsdure-anhydrid und
Azo-dicarbonsdureester unter Adduktbildung glatt zu reagieren.
Unter der Voraussetzung, daB das durch IV wiedergegebene
Strukturbild richtig ist, bieten sich fiir einen Addenden —
wenn man die weitere Moglichkeit seiner Angliederung durch
nsubstituierende Addition“ auBer acht 146t — nicht weniger
als 3 Moglichkeiten der An- bzw. Einlagerung. Denn nicht
bloB im mittleren Kern des Acridins, sondern auch in der
am N-Atom hingenden ,ungesittigten Kette“ sehen wir die
fiir eine Adduktbildung wesentliche ,Dien- Anordnung®.
AuBerdem aber scheint es denkbar, daB durch Verkniipfung
des ungesittigten (+)-Acridin-N-Atoms mit dem gleichfalls
ungesiittigten (—)-C-Atom der ,Kette“ durch Einlagerung
eines geeigneten Addenden eine — lockere — Addukt-
bildung erfolgt. Nimmt man einen derartigen Reaktions-
verlauf fiir die Bildung der mit den Pyridinbasen entstehen-
den Addukte an, so wire z. B. das mit Pyridin nach XII zu
formulieren.

DaB derartige Systeme nicht besonders stabil sein
werden, liegt auf der Hand; beim lingeren Kochen dieser
Addukte in Losungsmitteln beobachtet man daher eine lang-
same Abspaltung der eingelagerten Basen.

6*
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T

I
C—CO,CH,

NS -
N
CHSOQCéc\ C—CO0,CH, OgC~Q—CO CH,
N 0CC  C—C0,CH,
XII  CO,CH, \c
0,CH, XIII

Ganz anderer Art diirften die aus p-Chinon, Malein-
sdure-anhydrid und aus 4zo-dicarbonsaureester hervorgehenden
Addukte sein. Wollte man auch bei diesen eine Einlagerung
der eben geschilderten Art annehmen, so wiirden 7-gliedrige
Ringe entstehen, deren Bildung unwahrscheinlich ist. Wir
vermuten daher, daB in diesen Fillen eine normale Dien-
synthese in der Weise vor sich geht, daB der Zustand der
durch freie elektrische Ladungen gekennzeichneten Polaritiit
auch nach Bildung der neuen Ringsysteme (XIII und XIV)
erhalten bleibt.

Beim Azo-dicarbonsdureester werden dabei zwer Molekiile
angelagert; das eine offenbar in der Art, wie z. B. das Malein-
sidure-anhydrid (XIII), das andere dagegen unter Wasser-
stoffverschiebung und Ausbildung des Hydrazotypus, wahr-
scheinlich in Stellung 9 des Acridinkerns (XIV):

NH—CO,C,H,
N —CO,C,H,
|
/\1‘/\/\
NN N
N+
(—C0,CH,
et
C,H,0,c—N  U-—CO,CH,
? Il
C,H,0,c—N\  C--CO,CH,
S
N
XIV CO,CH,
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Die ausgesprochene Neigung des Azoesters zur ,sub-
stituierenden Addition“ und zum Eintritt in aromatische
und andere Ringsysteme ist vor langer Zeit von O. Diels
und Mitarbeitern') an so vielen Beispielen gezeigt worden,
daB sein Verhalten im vorliegenden Fall keineswegs iiber-
raschend ist.

SchlieBlich sei noch iiber den Verlauf der Reduktion
beim ,,orangen‘‘ (VI) und bei dem ,,hellgelben (V) Addukt
— die, wie bereits bemerkt, als cis-trans-Isomere erscheinen —
berichtet. Sie gehen dabei beide in dieselbe Verbindung
iiber, in der nach dem Ergebnis der Analyse und der Mol.-
Gew.-Bestimmung der Rest des Malein- bzw. Fumaresters
von VIII in den des Bernsteinsiureesters iibergegangen ist,
und 2 Acridinkerne durch Wegreduktion der Acridin-O-Atome
durch Doppelbindung zu einem Diacriden zusammengetreten
sind ).

Die vorliegende Untersuchung, die uns sowohl in priparativer
Hinsicht wie fiir den Verlauf der Dien-Synthese bei komplizierteren,

heterocyclischen Systemen manche Anregung zu bieten scheint, wird
fortgesetat.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft erlauben wir uns fir die
uns gewiihrte Unterstiitzung unseren ergebenen Dank auszusprechen.

Beschreibung der Versuche.

Addukte aus
Acridin und Acetylen-dicarbonsdureester.

A. Rotes Methanol-Addukt (11) (Schmelzp. 104°) und gelbes
Methanol-Addukt (Schmelzp. 118°).

Wird eine Lisung von 17,9 g Acridin in 80 ccm Methyl-
alkohol mit 12,5 cem Acetylen-dicarbonsdure-dimethylester
vermischt, so nimmt sie sehr bald eine ritliche Farbe an.
die sich im Laufe von ein bis zwei Tagen nach Blutrot
vertieft. Beim Aufbewahren der Losung im Kiihlschrank

) B. 4, 213 (1920). — A. 429, 1 (1922). — B. 33, 1524, 2443
(1922); 56, 561 (1923). — A. 450, 237 (1926) u. a.

3 Vgl. dazu B. 39, 2720 (1906); 42, 1176 (1909); 62, 1065 (1929);
63, 761 (1930.. — J. pr. (2) 143, 227 (1935); 153, 233 (1939).
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scheidet sich nach dieser Zeit ein dicker, ziegelroter Krystall-
brei ab, dessen Menge nach dem Abtrennen von der Mutter-
lauge und vorsichtigem Waschen mit wenig eisgekiihltem
Methylalkohol etwa 26—30 g betrigt.

Zur Analyse wurde die so gewonnene Substanz nochmals aus
Methylalkohol umkrystallisiert und iiber Chlorcaleium i. V. getrocknet.
Die rhombischen Krystalle sind priichtig rot gefirbt und schmelzen
bei 104°.

5,474, 4,473 mg Subst.: 13,640, 11,145 mg CO,, 2,700, 2,250 mg H,0.
— 3,041, 3,092 mg Subst.: 0,100 (22,5°% 766 mm), 0,106 (23°, 766 mm)
cem N. — 3,021, 3,270 mg Subst.: 5,870, 6,545 mg AgJ.

CyoH,;30sN
Ber. C 67,99 H 5,37 N 3,96 OCH;, 26,4
Gef. ,, 67,96, 67,95 ;1 5,62,05,63" " ,03,99, 3,83 » 25,7, 26,5.

Aus der Mutterlauge scheidet sich nach dem Einengen
auf die Hilfte und beim weiteren Aufbewahren im Kiihl-
schrank nach einigen Tagen ein Gemisch der soeben be-
schriebenen roten mit hellgelben Krystallen ab. Falls die
Krystallisation nicht gestort wird, bilden sich beide Arten
so gut ams, daB sie sich durch Auslesen trennen lassen.
Die gelbgefirbte Verbindung wurde zur Analyse noch 2-mal
aus Methylalkohol umkrystallisiert und bildet dann schone,
hellgelbe Skalenoeder vom Schmelzp. 118°.  Ausbeute:
0,3—0,6 g.

4,935, 5,058 mg Subst.: 12,325, 12,610mg CO,, 2,450, 2,510mg H,0.—

3,247, 3,049 mg Subst.: 0,113 (28,5°, 750 mm), 0,109 (29°, 750 mm) ccm N. —
2,923, 3,270 mg Subst.: 5,890, 6,200 mg AgJ.

C?OHI‘JO.SN
Ber. C 67,99 H 5,37 N 3,96 OCH, 26,4
Gef. ,, 68,16, 6803 ,, 556, 557 ,, 3,89, 3,99 , 26,63, 2506.

B. Rotes (IV) und hellgelbes (V) Addukt Acridin-Acetylen-
duicarbonsdureester.

Beim Vermischen einer Losung von 35,8 g Acridin in
200 ccm Dioxan mit 48 cem Acetylen-dicarbonsiure-dimethyl-
ester nimmt diese alshald eine dunkelrote Farbe an. Nach
zwei Tagen wird das Dioxan i. V. abdestilliert und der
dunkelrote olige Riickstand mit 200 cecm Methylalkohol
mehrere Stunden geschiittelt. Hierbei wird er krystallinisch
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und ergibt 55—6b g rote Krystalle. Sie bilden ein Gemenge
von zwei Substanzen, die durch fraktionierte Krystallisation
aus Acetonitril getrennt werden konnen. Relativ schwerer
l6slich ist darin eine hellgelbe Substanz — das hellgelbe
Addukt —, die in einer Menge von etwa 10—15 g gewonnen
wird. Aus Acetonitril umkystallisiert und i. V. iiber CaCl,
getrocknet, bildet sie prichtige, durchsichtige, sechseckige
Sidulen, die bei 222—223° schmelzen

4,768, 4,722 mg Subst.: 11,840, 11,725mg CO,, 1,920, 1,870mg H,;0.—
3,506, 3,325 mg Subst.: 0,129 (23,5° 758 mm), 0,118 (23,5° 758 mm) cem N.
— 2,889, 3,552 mg Subst.: 3,970, 5,120 mg AgJ.

CyoH,505N
Ber. C 67,7 H 4,44 N 4,16 OCH, 18,4
Gef. ,, 67,72, 67,71 ,, 4,51, 443 ,, 4,22 407 , 1887, 19,05.

Aus den tiefroten Acetonitril-Mutterlaugen scheiden
sich groBe, rubinrote, sechseckige Krystalle in einer Menge
von etwa 40—50 g ab. Sie wurden zur Anpalyse zunichst
aus Acetonitril, dann aus Methylalkohol umkrystallisiert,
i. V.iiber CaCl, getrocknet und schmelzen dann bei 164—165°.

5,442, 4,789 mg Subst.: 12,895, 11,350 mg CO,, 2,270, 2,010mg H,0. —
3,180, 3,542 mg Subst.: 0,080 (24°, 758 mm), 0,095 (25°, 758 mm) cem N. —
3,487, 2,732 mg Subst.: 6,870, 5,530 mg AgJ.

CHHZIOBN
Ber. C 64,7 H 4,54 N 3,02 OCH, 26,4
Gef. ,, 64,62, 6463 , 4,67, 470 , 288,306 , 2604, 26,75.

Bei Verwendung von Ather als Losungsmittel bei der Reaktion
zwischen Acridin und Acetylen-ester entsteht in etwa 2/; der Ausbeute
das , hellgelbe Addukt, wiihrend sich das ,rote Addukt“ nur in ge-
ringerer Menge bildet. AuBerdem wird dabei noch die Entstehung einer
weiteren Substanz (,,orangefarbenes Addukt“) beobachtet.

C. Orangefarbenes Addukt (V1)

a) UberldBt man das rote Methanoladdukt oder dessen
Losung in Methylalkohol einige Wochen an der Luft sich
selbst, so wandelt sich die rote Farbe allméhlich in eine
praune um. Beim Umkrystallisieren der so verfirbten Krystalle
aus Methylalkohol bzw. beim Eindunsten der braunen Lisung
erhilt man ein braungefirbtes Produkt, das sich beim Um-
losen aus Methylalkohol unter Tierkohle-Zusatz in leuch-
tend orange gefirbten Krystallen abscheidet.
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b) Wird eine Lisung von 17,9 g Acridin in 120 ccm
Methylalkohol mit 15 cem Perhydrol p. a. und 12 ccm Ace-
tylenester versetzt, so scheidet sich innerhalb einiger Tage
eine geringe Menge ,hellgelbes Addukt® ab, und beim Ein-
engen der Liosung erhilt man in nahezu quantitativer Aus-
beute das ,orangefarbene Addukt®.

¢) Lost man das ,hellgelbe Addukt® in wenig heifem
Pyridin, so krystallisiert nach einiger Zeit ausschlieflich
das ,orangefarbene Addukt“ aus.

Zur Analyse wurde es mehrmals aus Methylalkohol umkrystallisiert
und schmilzt dann bei sehr raschem Erhitzen bei 142—143° Erhitzt
man es dagegen langsam, so wandelt es sich in citronengelbe Krystalle
um, die bei 161° schmelzen, aber beim Umkrystallisieren aus Methanol
wieder in die bei 143° schmelzenden iibergehen. Es diirfte wohl Di-
morphie vorliegen.

5,073, 4,797 mg Subst.: 12,605, 11,920 mg CO,, 2,100, 2,010,mg H,0 —
3,409, 3,585 mg Subst.: 0,129 (23°, 744 mm), 0,134 (24°, 744 mm) cem N. —
4,133 mg Subst.: 5,770 mg Agd.

CyoH,;0,N
Ber. C 67,7 H 4,44 N 4,16 OCH, 18,4
Gef. ,, 67,76, 67,76 , 4,63, 4,69 , 4,27, 4,21 18,44,

D. Bildung ewnes weiteren ,,roten Adduktes* (VIII)
neben dem ,orangefarbenen Addukt (VI).

d) Werden 30 g ,rotes Methanoladdukt“ (I) in 200 ccm
Methylalkohol mit 20 cem Perhydrol 1 Stunde auf dem
Wasserbad zum Sieden erhitzt, so scheiden sich beim Ab-
kithlen 1,6 g einer roten Verbindung ab, wihrend sich aus
der Mutterlauge in einer Ausbeute von 90—95 Proc. das
worangefarbene Addukt isolieren liBt. Die rote Verbindung
wird aus Essigester nochmals umkrystallisiert, bildet dunkel-
rote Prismen von schwachem Dichroismus und schmilzt bei
260—266°.

5,193, 4,829 mg Subst.: 13,180, 12,530 mg (0, 2,270, 2,150mg H,0.—
3,168, 3,134 mg Subst.: 0,122 (22,5 764 mm), 0,199 (22,5°, 764 mim) cem N.
2,928 mg Subst.: 3,920 mg Agl.

Cy,ll,,0,N
Ber. € 70,9 H 4,67 N 4,37 OCH, 19,4
Gief. ,, 70,79, 70,76 ,, 4,89, 498 | 447, 4,41 R L 00
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Molekulargewichtsbestimmung (Rast): 0,0067 g Subst., 0,1156 g
Campher. 4,=3,7°

CyHyOsN;  Ber. M 642  Gef. M 627.

E. ,,Farbloses Addukt* (X).

Beim Losen von 5 g rotem Addukt (IV) in 9 ccm konz.
Schwefelsidure tritt unter mifiger Erwarmung Braunfirbung
und griingelbe Fluoreszenz der Losung ein. Wird sie in
200 ccm Wasser eingegossen, so fillt ein gelbliches Ol
aus, das bald krystallinisch wird und eine rosa Farbe an-
nimmt, wihrend die wibrige Losung kriftig gelb-grin
fluoresziert. Die abgeschiedene Masse wird abfiltriert, auf
Ton abgepreft und mit wenig Acetonitril iibergossen, wobei
sie sich zunichst verfliisssigt, aber bald wieder zu nahezu
farblosen Krystallen erstarrt, die nach mehrmaligem Um-
krystallisieren aus Acetonitril und nach dem Trocknen i. V.
iiber CaCl, bei 189—190° schmelzen.

4,718, 4,531 mg Subst.: 11,250, 10,785 mg CO,, 1,960, 1,860 mg H,0. —

3,522, 4,719 mg Subst.: 0,095 (22,5°, 764 mm), 0,128 (22,5, 764 mm) cem N.
3,330 mg Subst.: 6,610 mg AgJ.

CosH;; O:N
Ber. C 64,7 H 4,54 N 3,02 OCH, 26,4
yef. , 65,03, 64,91 ,, 4,65, 459 ,, 3,13, 3,15 w 262.

Verseifung des ,roten Methanoladduktes* (I). Wird eine
Aufschlimmung von 17,7 g ,rotem Methanoladdukt* (II) in 75 cem
Methylalkohol nach Zugabe einer Losung von 6 g Kaliumhydroxyd in
75 cem Wasser 2 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt,
so entsteht eine gelbe Losung, die man noch warm in.eine Mischung
von 25 cem konz. Salzsiiure mit 75 cem Wasser eintriigt. Dabei scheidet
sich ein braunrotes Ol ab, daB beim 2—3-stiindigen Erwirmen auf dem
Wasserbad krystallinisch wird. Die gelborangefarbenen Krystalle, deren
Menge nach dem Abfiltrieren und Trocknen auf Ton 13 g betriigt,
schmelzen zuniichst unscharf. Sie wurden daher aus viel Methylalkohol
umkrystallisiert, wobei die Farbe sich aufhellt und der Schmelzpunkt
bei 240° gefunden wurde. Durch wiederholtes Umkrystallisieren lieB
er sich auf 241—242° erhdhen.

5,178, 5,235 mg Subst. : 13,710, 13,855 mg CO,, 1,990, 2,050mg H,0. —
3,195, 2,796 mg Subst.: 0,158, 0,137 cem N (22°, 750 mm).
C,el;; ON Ber. C 725 H 4,15 N 528
Gef. , 72,20, 1217 , 430, 438 , 5,65, 5,60.
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F. Rotes Athanoladdukt.

Eine Losung von 5,4 Acridin in 30 ccm Athylalkohol, vermischt
mit Acetylen-dicarbons#iure-dimethylester firbt sich alsbald tiefrot und
scheidet nach mehrwéchigem Aufbewahren im Kiihlschrank 5—6 g eines
krystallinischen Produktes ab, das, aus Alkohol umkrystallisiert und
iiber CaCl, i. V. getrocknet, gegen 71° schmilzt.

5,276, 5,296 mg Subst.: 13,230, 13,295mg CO,, 2,870, 2,880mg H,0.—
3,119, 2,991 mg Subst.: 0,101, 0,099 cem N (25° 761 mm).

G H; 0N Ber. C 68,7 H 5,72 N 3,82
Gef. ,, 68,39, 68,48 , 6,09, 6,08 ,, 3,71, 3,80.

Die Verbindung wandelt sich an der Luft noch schneller in das
,orangefarbene Addukt (VI) um, als das ,rote Methanoladdukt“ (II).
Beim Umkrystallisieren aus Methylalkohol entsteht daraus das ,rote
Methanoladdukt* (II).

G. Umsetzung des ,,roten Adduktest (IV).

1. Mt Ameisensiure. Eine Losung des ,roten Adduktes®
in iiberschiissiger Amewsensdure firbt sich beim Erhitzen
gelb und nimmt eine griine Fluoreszenz an. Beim Eindunsten
scheidet sich daraus ein rotgelbes Harz ab, das mit Methyl-
alkohol krystallinisch wird und nach wiederholtem Um-
krystallisieren aus demselben Liosungsmittel orange Krystalle
vom Schmelzpunkt 159—160° bildet.

4,779, 4,949 mg Subst.: 11,245, 11,635 mg CO,, 2,100, 2,190mg H,0.
3,213, 3,868 mg Subst.: 0,088 (19°, 758 mm), 0,105 (19,5° 758 mm) cem N.
— 4,740 mg Subst.: 9,490 mg AglJ.

CysHy OgN
Ber. C 64,7 H 4,54 N 3,07 OCH, 26,4
Gef. ,, 64,17, 64,11 ,, 4,92 495 319,316 , 265.

2. Mit Hydrazin. Beim kurzen Aufkochen einer Liésung
des ,roten Adduktes“ in Acetonitril mit Hydrazinhydrat
schligt die Farbe in Hellorange um und beim Eindunsten
scheiden sich hellorange gefirbte Krystalle ab, die nach
dem Abfiltrieren und Trocknen auf Ton direkt analysiert
wurden, da sie in den iiblichen Liosungsmitteln unloslich sind.

5,202, 4,995 mg Subst.: 9,790, 9,390 mg CO,, 2,330, 2,240 mg H,0,
0,013, 0,010 mg Rest. — 2,163, 2,139 mg Subst.: 0,474 (26,5° 743 mm),
0,456 (21,5° 752 mm) cem N.

Cy,H;,O,N, + 1Y, H,0
Ber. C 51,4 H 4,90 N 25,7
Gef. ,, 51,45, 51,37 » 5,03, 5,04 244, 24,5.
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3. Mit Pyridin. Erhitzt man das ,rote Addukt® mit
wenig Pyridin zum Sieden, so scheiden sich nach dem Er-
kalten schon orange gefirbte Krystalle (XII) ab, die nach
dem Umkrystallisieren aus Acetonitril bei 123° schmelzen.

5,201, 4,924 mg Subst.: 12,690, 12,000 mg CO,, 2,330, 2,180 mg

H,0. — 3,454, 3,262 mg Subst.: 0,171 (24°, 744 mm), 0,158 (22,5°,
744 mm) cem N.

CyH;OsN,  Ber. C 66,5 H 4,80 N 5,16
Gef. ,, 66,54, 6646  , 501, 495  ,, 5,57, 548.

Beim Kochen mit Methyl- oder Athylalkohol wird die
Verbindung unter Riickbildung des ,roten Adduktes“ wieder
zersetzt.

4. Mit Isochinolin. Lost man das ,rote Addukt® in
wenig Isochinolin und erhitzt die Losung bis nahezu zum
Sieden, so bleibt sie einige Zeit von selbst im Sieden, und
man erhilt nach dem Abkiihlen orangefarbene Krystalle, die,
aus Acetonitril umkrystallisiert, bei 205° schmelzen.

5,280, 5,374 mg Subst.: 13,230, 13,480 mg CO,, 2,340, 2,460 mg
H,0. — 2,831, 3,132 mg Subst.: (0,159 (23° 769 mm), 0,177 (20°,
769 mm) cem N.

CysH30N;.  Ber. C 68,3 H 4,90 N 6,64
Gef. ,, 68,33, 68,40 , 4,96, 5,12 ,, 6,54, 6,65.

Die Spaltung dieser Verbindung durch siedenden Methylalkohol
geht wesentlich schwieriger vonstatten, als bei der mit Pyridin ge-
wonnenen.

5. Mit p-Chinon. Beim vorsichtigen Zusammenschmelzen
des ,roten Adduktes“ mit p-Benzochinon erhilt man ein
Produkt, das, mit Methylalkohol gewaschen, ein braunoranges,
in Methanol sehr schwer losliches Krystallpulver hinterlaft.
Beim Umkrystallisieren aus Acetonitril gewinnt man es in
orangebriunlichen Rauten, die bei 2329 (unter Zers.) schmelzen.

5,030, 4,748 mg Subst.: 12,035, 11,350 mg CO,, 1,920, 1,840 mg
H,0. — 3,030, 7,795 mg Subst.: 0,075, 0,184 cem N (21,5° 750 mm). —
3,168 mg Subst.: 4,788 mg Agl.

CSlH25010N
Ber. C 652 H 4,37 N 2,16 OCH, 21,7
Gef. ,, 65,25, 65,19 ,, 4,27, 434 , 283, 2,70 19197
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6. Mit Azodicarbonsiureester. Wird das ,rote Addukt®
mit Azodicarbonsduredidthylester in Toluol 6 Stunden unter
RiickfluB gekocht, so schligt die Farbe der Losung von Rot
iiber Griin und Blau nach Violett um und beim Eindunsten
der Losung an der Luft scheiden sich nahezu farblose
Krystalle (XIV) ab, die auf Ton abgepreSt und aus Aceto-
nitril umkrystallisiert, bei 203—204° schmelzen.

4,155 mg Subst.: 8,290 mg CO,, 2,065 mg H,0. — 5,320 mg Subst.:
0,4459 cem N (26° 707 mm). — 4,565 mg Subst.: 10,960 mg AgJ.
C,,H,0,N, Ber. C 548 H 493 N 864 OCH, + OC.H, 37,5

Gef. ,, 54,41 ,, 556 ,, 890 " 38,9.

7. Mt Maleinsiureanhydrid. Beim Erhitzen des ,roten
Adduktes® mit Maleinsdureanhydrid bildet sich bei 100°
eine blutrote, schmierige Masse, die bei 125° fest wird.
Nun wird das Erhitzen abgebrochen und die Reaktionsmasse
nach dem Abkiihlen mit Methylalkohol ausgekocht. Der dabei
verbleibende orangefarbene Riickstand (XIII) wird aus Eis-
essig nmkrystallisiert und i. V. iiber Natronkalk getrocknet.
Die Krystalle stellen derbe, orange Skalenoeder vor, die
nach vorhergehendem Sintern bei 259° (unter Zers.) schmelzen.
Die Bildung dieser Verbindung wird auch beim Kochen
des ,roten Adduktes“ mit Maleinsdureanhydrid in Toluol
beobachtet.

4,300 mg Subst.: 9,755 mg CO,, 1,580 mg H,0. — 4,795 mg Subst.:
0,1274 cem N (23°, 726 mm). — 4,315 mg Subst.: 7,075 mg AgJ.

CpHyuO, N Ber. C620 H41 N25 OCH, 221
Gef. ,, 61,87 ., 4,11 » 2,92 e 21,7.

H. Uberfiihrung des Methanoladduktes (I1)
wn das Chlorid III.

Beim kurzen Aufkochen des ,,roten Methanoladduktes* (II)
mit wenig konz. Salzsiure scheiden sich nach dem Abkiihlen
hellgelbe Krystalle (ITI) ab, die aus verdinnter Salzsiure
umkrystallisiert, bei 122° (unter Zers.) schmelzen.

4,435 mg Subst.: 9,680 mg CO,, 2,050 mg H,0. — 5,960 mg Subst.:
0.2695 cem N (25°, 707 mm). — 11,165 mg Subst.: 5,760 mg AgCI.

C,H;;NCI + 3H,0 Ber. C 59,2 H63 N 492 Cl126
Gef. ,, 59,53 S ub 17 ST 81N SN 128
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Verseifung des orangefarbenen Adduktes VI
zu einer Dicarbons#ure.

Beim 1 '/,-stiindigen Erhitzen von 10 g Addukt (VI) mit einer Lauge
aus 4 g Kaliumhydroxyd, 50 cem Wasser und 60 cem Methylalkohol
auf dem Wagserbade entsteht eine klare gelbe Losung. Wird diese in
100 cem verdiinnte Salzsiiure eingetragen, so scheiden sich gelbe
Krystalle ab, die nach einigen Stunden abfiltriert und auf Ton ab-
gepreBt werden (9 g). Zur Analyse aus 50-proc. Alkohol umkrystallisiert,
schmelzen sie nach dem Trocknen iiber CaCl, bei 255° (unter Zers.).

3,960, 4,115 mg Subst.: 9,620, 9,975 mg CO,, 1,355, 1,400 mg
H,0. — 4,370, 4,070 mg Subst.: 0,1789, 0,1715 cem N (23° 718 mm).
C;H,,O.N Ber. C 66,1 H 3,56 N 4,53
Gef. ,, 66,25, 66,11 , 3,82 3,80 , 4,46, 459.

Verseifung des hellgelben Adduktes (V).

Bei einer Verseifung von 10 g dieses Adduktes (V) mit methylalko-
holischer Kalilauge unter den im vorhergehenden Abschnitt beschrie-
benen Bedingungen erhilt man nach dem Eintragen der Reaktions-
fliissigkeit in verdiinnte Salzs#iure nach Zugabe von !/, Liter Wasser 9 g
gelbe Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus 50-proc. Alkohol
und Trocknen iiber CaCl, bei 225° (unter Zers.) schmelzen.

4,100, 5,030 mg Subst.: 9,240, 11,315 mg CO,, 1,580, 1,930 mg
H,0. — 4,625, 5,290 mg Subst.: 0,1739 (22° 718 mm), 0,2058 (23°,
718 mm) ccm N.

CH;, 0N + 17/, Hy0
Ber. C 60,7 H 4,17 N 4,17
Gef. ,, 61,46, 61,35 » 4,31, 4,29 » 411, 4,23

Reduktion des orangefarbenen Adduktes (VI).

5g des Adduktes werden in 150 cem Methylalkohol mit 4 g
Zinkstaub und 20 cem konz. Salzsiure 2!/, Stunden am RiickfluBkiihler
gekocht. Der in der braun gewordenen Losung suspendierte griine
Niederschlag, dessen Menge nach dem Abfiltrieren 3,5—4 g betrigt,
wurde zuniichst aus wenig Pyridin, dann aus Acetonitril umkrystalli-
siert, i. V. iiber CaCl, getrocknet und bildet gelbgriine — schén hell-
griin fluoreszierende — Krystalle, die bei 260° (unter Zers.) schmelzen.

4,395 mg Subst.: 11,320 mg CO,, 2,135 mg H,0. — 3,950 mg
Subst.: 0,1666 ccem N (24°, 720 mm). — 4,885 mg Subst.: 7,010 mg AgJ.

CyeHyOsN, Ber. C 70,6 H 5,26 N 4,33 OCH, 19,2
Gef. ,, 70,25 ,, 543 » 4,59 18,961

Molekulargewichtsbestimmung (Rast): 0,0095, 0,0048, 0,0125 g
Subst.: 0,1173, 0,0807, 0,0843 g Campher: 4, = 5,4° 3,79 9,7°.

CyH,; 0,N, Ber. M 646  Gef. M 600, 630, 612.
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Reduktion des hellgelben Adduktes (V).

Werden 5 g des Adduktes, aufgeschlimmt in 400 cem Methyl-
alkohol, mit Zinkstaub und Salzsiure unter den im vorhergehenden
Abschnitt beschriebenen Bedingungen reduziert, so erhilt man nach
dem Umkrystallisieren des Rohproduktes gelbgriine Krystalle, die bei
260° (unter Zers.) schmelzen und sich hierdurch, wie auch durch den
Mischschmelzpunkt, wie durch die Analyse identisch mit dem Reak-
tionsprodukt des vorhergehenden Versuches erweisen.

4,275 mg Subst.: 10,990 mg CO,, 2,080 mg H,0. — 4,860 mg
Subst.: 0,1985 cem N (24°, 720 mm). — 4,050 mg Subst.: 5,755 mg AgJ.

C,H,,0,N, Ber. C706 H 52 N 433 OCH, 19,2
Gef. , 7011 , 544 , 444 . 1877,

Zur Kenntnis der durch Pyridin
bewirkten Polymerisationsvorginge. III.
Zwischenprodukte bei der Polymerisation des p-Chinons;
von Otto Diels und Horst Preifs.

Nach den Beobachtungen von O. Diels und R. Kasse-
bart?) laft sich p-Chinon unter der Wirkung von Pyridin
in eine rotgefirbte Verbindung von der 3-fachen Molekular-
griffe und der Struktur eines 2,5-Di-(p-oxy-phenoxy)-benzo-
chinons-1,4 (I) iiberfithren:

0 -0

I 0 ¥ Ty
o A (/\i/ N\

HO <i> (,‘t"/‘! ) ‘J' Z

I 0 OH 11
Zur Deutung dieses Polymerisationsvorganges war die
Vermutung ausgesprochen worden, daB offenbar stickstoffhaltige
Zwischenprodukte dabei eine wesentliche Rolle spielen, vor
allem weil unter den Reaktionsprodukten des Polymerisations-

AL 530, 51 (1937).
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prozesses stets das charakteristische Hydrochinon-pyridinium-
betain (II) auftritt.

Um diese Hypothese aufihre Richtigkeit zu priifen, wurde
die Polymerisation des p-Chinons durch Pyridin, e-Picolin
und Chinolin aufs neue eingehend studiert. Dabei konnten
im Falle des Pyridins und des «-Picolins tatsichlich aus-
gezeichnet definierte Zwischenprodukte gefaSt werden, die
als Phenolbetaine des ,trimeren Chinons“ aufzufassen sind
und danach als 2,5-Di-(p-oxy-phenoxy) hydrochinon-pyridinium
bzw. e-picolinium)-betain (III) erscheinen:

—_ | ‘. SHE
e SO el as
O™ 30— NN D>
K{ /|f0—<:> _OH
- oH

Wie im Versuchsteil des ndheren gezeigt wird, stehen
diese Verbindungen dem ,trimeren Chinon“ sehr nahe. Sie
lassen sich daher durch Acetylierung in seine Di-acetyl-ver-
hindung und unter den verschiedensten Bedingungen unter
Abspaltung der in den ,Zwischenprodukten“ verankerten
Basen in das trimere Chinon selbst iiberfiihren.

Trotz dieser Uberginge sind indessen die ,Zwischen-
produkte” nicht als Addukte des trimeren Chinons mit den ent-
sprechenden Basen als ,Krystall-Losungsmittel“ aufzufassen,
sondern als ausgesprochene Phenolbetaine, die indessen eine
oftenbar durch die GroBe und Eigenart der Molekiile bedingte
Neigung zum Zerfall besitzen.

Beim Chinolin ist die einwandfreie Isolierung und Cha-
rakterisierung des der Verbindung III entsprechenden 2, 5-
Di-(p-oxy-phenoxy)-hydrochinon - chinolinium-betains wegen
seiner Empfindlichkeit nicht gegliickt. Immerhin konnte auch
mit dieser Base die Polymerisation des Chimons und daneben
die Bildung des von Baeyer und Villiger!) beschriebenen
Chinolinsalzes des Huydrochinons beobachtet werden. Ks ist
nicht niher studiert worden, welchem Vorgang die mitunter

) B. 35, 1208 (1902).
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reichliche Bildung dieser Verbindung ihre Entstehung ver-

dankt.
SchlieBlich seien noch in Kiirze die ersten Beobach-

tungen iiber das Verhalten vonThymochinon gegen Pyridin
mitgeteilt. Das Chinon 1ost sich leicht in der Base, ohne da8
es dabei zunichst zu einer gegenseitigen Einwirkung zu
kommen scheint. Allein nach mehrwéchigem Stehen krystalli-
sieren allméhlich &uBerst langsam carminrote, glinzende
Krystalle von scharfen, charakteristischen Formen aus, deren
Zusammensetzung nach dem Ergebnis zahlreicher Analysen
sicher der Formel C H ,ON entspricht. Da die Ausbeute
an diesem merkwiirdigen Produkte eine geringe, anderseits
seine Empfindlichkeit gegen Agentien grof ist, so konnte bis-
her seine Struktur nicht bewiesen werden. Es muf also der
weiteren ‘Untersuchung vorbehalten bleiben, ob die nach
seiner Zusammensetzung und nach der Natur der Ausgangs-
stoffe denkbare Formel (IV) die richtige ist:

CH, “/\
l '
S
0= =)
I
C
HSC/\CH,
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Der ,,Deutschen Forschungsgemeinschaft* sprechen wir fiir die uns
gewiihrte Unterstiitzung unseren ergebenen Dank aus.

Beschreibung der Versuche.

Hydrochinon-chinolinium-chlorid.

Werden 5g p-Chinon in 30 ccm Chloroform gelost und
mit 5,5 cem Chinolin in 7,7 cem Salzsidure (1:1) versetzt, so
bilden sich 2 Schichten, aus denen sich nur langsam eine
geringe Menge von Krystallen abscheidet.

Zur Beschleunigung der Reaktion kann man die beiden
Schichten auf dem Wasserbad stark einengen. Dabei bleibt
ein zihes, rotbraunes Ol zuriick, das in 50 ccm Methanol



Durch Pyridin bewirkte Polymerisationsvorginge. 111. 97

gelost wird. Die rotbraune Losung hinterlift beim allmih-
lichen Eindunsten gelbe, von braunen Schmieren durchsetzte
Krystalle, die nach vollstindigem Verdunsten des Methanols
auf Ton abgepreft werden. (1,5 g). Das Rohprodukt wurde
durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Wasser oder Athanol
(Tierkohle) gereinigt und bildet dann dunkelgelbe, biischel-
formig angeordnete Drusen, die (i. V. iiber CaCl, getr.) bei
274—275° schmelzen.

5,394 mg Subst.: 12,950 mg CO,, 2,140 mg H,0. — 3,733 mg Subst.:
0,158 cem N (21° 757 mm). — 11,622 mg Subst.: 6,210 mg AgCl.

CH,0,NCl  Ber. C 6579 H 443 N 512 Cl 12,96
(ref. ,, 65,49 . 4,44 » 4,90 ol 2l

Hydrochinon-a-picolinium-betain.

Beim Verreiben von Hydrochinon-e-picolinium-chlorid
mit kaltgesittigter Sodalésung entsteht ein dunkelrotes Ol,
das beim Reiben in das durch Natriumcarbonat verunreinigte
Betain iibergeht. Es wird abgesaugt, aus wenig lauwarmer
(kalt gesittigter!) Sodalosung umkrystallisiert und scheidet
sich dann beim Abkiihlen in dunkelroten, glitzernden Krystallen
ab, die abfiltriert werden, ehe das Natriumcarbonat ausfillt.
Sie werden auf Ton abgepreft und mit sehr wenig kaltem
Wasser gewaschen.

Beim Erhitzen auf 160—170° entweicht das Krystall-
wasser; das Betain firbt sich dabei schwarzviolett und
schmilzt scharf bei 217°.

3,149 mg Subst.: 7,350 mg CO,, 1,740 mg H,0. — 2,034 mg Subst.:
0.107 ecem N (23° 752 mm).

2C,,H,,0,N.3H,0 Ber. C 6312 H 620 N 6,14
Gef. ., 6365  , 618 . 6,00.

Mit Salzsiure geht das Betain wieder in das gelbe
Hydrochinon-e-picolinium-chlorid iiber.

Ein gecigneteres Mittel als Natriumcarbonatlosung zum Umkrystalli-
sieren des Betains lieB sich nicht auffinden. In indifferenten Lésungs-
mitteln 16st es sich nicht, und aus mit Wasser verdiinnten Lésungs-
mitteln scheiden sich beim Erkalten nur schmutzig-farbene, amorphe
Produkte ab. Auch beim Umbkrystallisieren aus lauwarmer Natrium-

-

Annalen der Chemie. #43. Band. 7
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carbonatlésung ist Vorsicht nétig, da bei zu langem Erhitzen oder zu
hoher Temperatur das Betain zerstort wird.

Zwischenprodukt bei der Polymerisation von
p-Chinon zum ,trimeren Chinon“

p-Chinon und . Pyridin. Zwischenprodukt 111.

20 g auf 0° gekiihltes p-Chinon werden mit 70 ccm
Pyridin von 0° iibergossen. Dann 1i8t man die Flissigkeit
unter bestindigem Schiitteln sich allmihlich auf Zimmer-
temperatur erwirmen und filtriert nach 12 Stunden von
einem geringen Rest noch ungelésten Chinons.

Aus der olivbraunen Losung (Temperatur der Fliissig-
keit 25°) beginnen sich nach 24 Stunden Krystalle abzu-
scheiden, deren Menge innerhalb von 6 Tagen betrichtlich
zunimmt. Der Niederschlag wird dann abgesaugt, mit etwas
Pyridin gewaschen und einige Tage i. V. iiber konz. Schwefel-
siure aufbewahrt. Er bildet ockergelbe Téfelchen (4 g) und
schmilzt unter Aufschiumen und Schwarzfirbung bei 217°.

4,825, 5,326 mg Subst.: 12,140, 13,395mg CO,, 1,890, 2,070mg H;0. —
3,292, 3,238 mg Subst.: 0,113 (26°, 759 mm), 0,107 (25°, 757 mm) cem N.

CpH,;0N  Ber. C 68,46 H 4,26 N 3,47
Gef. ,, 6862, 6859 ,, 4,38 4,35 , 391, 372.

Das beim Absaugen des Produktes III anfallende, dunkelolivbraune
Filtrat wird i. V. iiber konz. Schwefelsiure konzentriert, wobei sich eine
weitere Menge der ockergelben Krystalle (6,1 g) in nicht ganz reiner
Form abscheidet.

Bei sehr vorsichtigem Umkrystallisieren dieses Produktes aus
lauwarmem Pyridin scheidet es sich nach lingerer Zeit unveriindert
wieder aus, doch ist diese Reinigung mit groBen Verlusten verbunden.

Beim scharfen Einengen des Pyridinfiltrates von der
2. Krystallisation auf dem Wasserbade erhilt man rotgelbe
Krystalle, deren Schmelzpunkt zwischen 240 und 250° liegt.
Die reinsten Priparate geben mit dem ,trimeren Chinon‘
keine Schmelzpunktsdepression. Das Betain 111 zerfillt also
zum groften Teil bereits in heifem Pyridin.

Auch beim wiederholten Umkrystallisieren des Pro-
duktes III aus siedendem Acetonitril entsteht das ,,trimere
Chinon*. Einmaliges Umkrystallisieren fiihrt dagegen zu
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gelben bis gelbroten Zwischenverbindungen, deren Schmelz-
punkte zwischen 220 und 245° liegen und deren Stickstoff-
gehalt sehr schwankt.

4,849 mg Subst.: 11,875 mg CO,, 1,790 mg H,0. — 3,098 mg Subst.:
etwa 0,035 cem N (20,5° 759 mm).
Trimeres Chinon Ber. C 66,64 H 3,74 N 0,00
Betain (ITI) W 168,46 , 4,26 w347
Gef. ,, 66,79 13 eli3..

Auch beim Erhitzen des Betains mit Sodalosung wird
Pyridin abgespalten, wie man am Geruch feststellen kann.

Werden ferner 3,3 g des Betains I1II mit 8 ccm wasser-
freier Ameisensiure und 3 ccm Naitrobenzol erhitzt, so er-
starrt nach dem Erkalten die dunkelrote Losung zu einem
Krystallbrei, der auf Ton abgepreBt und nochmals aus dem-
selben Ameisensiure-Nitrobenzolgemisch umgelost, rote Pris-
men gibt (0,9 g), die mit dem ,,tremeren Chinon‘‘ identisch sind.

Acetylierung: Werden 0,2 g Betain mit 2,5 cem Essigsidureanhydrid
und 1 Tropfen konz. Schwefelssiure einige Minuten lang zum Sieden
erhitzt, so scheiden sich beim Abkiihlen gelbe Krystalle ab, die auf
Ton abgepreBt und aus Eisessig umkrystallisiert, bei 221° schmelzen und
mit dem Di-acetylkérper des ,trimeren Chinons' keine Schmelzpunkts-
depression ergeben.

JKrystall-pyridin‘-verbindung des ,,trimeren Chinons‘‘: Wird vollig
reines ,trimeres Chinon‘* aus siedendem Pyridin umkrystallisiert, so
scheiden sich aus der rotbraunen Losung gelbe Krystalle ab, deren
Schmelzpunkt bei 250—255° liegt. Sie bestehen aus krystallpyridin-
haltigem ,,trimeren Chinon‘. Dieselbe Verbindung entsteht auch beim
Umkrystallisieren des Betains ITI aus heifem Pyridin. Bei lingerem
Liegen an der Luft verwittern diese Krystalle unter allmiihlicher Ab-
gabe des Krystallpyridins.

p-Chinon und «-Picolin.

30 g reines, auf 0° abgekiihltes p-Chinon werden mit 120 ccm
a-Picolin (gleichfalls von 0°) iibergossen. Dann wird bei Handwirme
so lange geschiittelt, bis eine olivbraune Losung entstanden ist, deren
Farbe innerhalb von 24 Stunden in Braun-schwarz iibergeht und deren
Temperatur dann etwa 35° betriigt. Ein geringer Rest nicht gelisten
Chinons (1 g) wird nach dieser Zeit abfiltriert. Aus der Losung scheidet
gich innerhalb von etwa 14 Tagen ein korniges Produkt ab, das ab-
filtriert, mit a-Picolin gewaschen und 8 Tage i. V. iiber konz. Schwefel-
sjure getrocknet (11 g) gelbbraune Krystalle bildet, die bei 187° unter
Aufschiumen schmelzen. Dieses Betain enthilt 1 Mol. Krystall-Picolin.

7*
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4,958 mg Subst.: 12,940 mg CO,, 2,390 mg H,0. — 4,373 mg Subst.:
0,207 ecem N (209 759 mm).
CyH,,O,N.C.CHLN Ber. C7055 HJ515 N 549
Gef. ,, 71,18 w 5,39 » 9,51.

Beim Einengen der Picolin-Mutterlauge i. V. iiber konz. Schwefel-
siure erhiilt man nochmals 8 g derselben Verbindung, allerdings in nicht
vollig reinem Zustand. Wird sie wiederholt aus Acetonitril umkrystal-
lisiert, so geht sie schlieBlich in ,.trimeres Chinon‘ iiber. Beim ein-
maligen Umkrystallisieren aus lauwarmem Acetonitril erhélt man dagegen
rote bis rotviolette Prismen, die auf Ton abgepreBt und i. V. kurze
Zeit getrocknet werden. Die Schmelzpunkte dieser Substanzen schwanken
zwischen 194—196° (unter Zers.) und 240° (unter Zers.), und je hoher
der Schmelzpunkt liegt, um so geringer ist der Stickstoffgehalt.

4,989, 4,878 mg Subst.: 12,260, 12,020mg CO,, 1,960, 1,890mg H,0.—
3,183, 2,611 mg Subst.: 0,091 (22°, 751 mm), 0,078 (22°, 751 mm) cem N.

CyH,,O,N  Ber. C 69,03 H 4,60 N 3,36
Gef. , 67,02, 67,21 , 4,40, 4,34 , 3,27, 3,42.

Aus der Analyse ergibt sich, daB aus dem Betain beim Um-
krystallisieren aus warmem Acetonitril nicht bloB das Krystallpicolin
abgegeben wird, sondern dafl es wegen seiner Empfindlichkeit in Lésung
zum kleinen Teil selbst zcrfiillt, so daB es ohne Krystall-Picolin in vollig
reinem Zustande nicht gefaBt werden konnte.

Fast vollkommen ist der Zerfall nach einmaligem Umkrystalli-
sieren des Betains aus siedendem Acetonitril. Sowohl der C- wie der
H-Wert entsprechen denen des ,trimeren Chinons“, nur der kleine
N-Wert deutet auf den letzten Bestand an gebundenem Picolin hin.

5,020 mg Subst.: 12,250 mg CO,, 1,780 mg H,0. — 4,286 mg Subst.:
etwa 0,020 cem N (20,5° 759 mm).
Trimeres Chinon Ber. C 66,64 H 3,74 N 0,00
Betain . . 69,03 ., 4,60 o 336
Gef. |, 66,55 T w0540

Weitere Uberginge des Betains aus Picolin
m ,,irvmeres Chimon'.

Beim Umkrystallisicren des Betains aus Essigsdure oder wasser-
freier Ameisensdure cntstehen dunkelrotbraune Losungen, aus denen
sich , trimeres Chinon* vom Schmelzpunkt 255—2(0° abscheidet. Ebenso
wird aus den, beim Umkrystallisicren des Betains aus lauwarmem oder
siedendem Acefonitril entstehenden Produkten durch Erhitzen mit
Ameisen- oder Essigsiiure ,trimercs Chinon* gebildet.

Was die Ausbeuten an dem letzteren betrifft, so lassen sich aus
3,3 g Betain durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Ameisensiiure-
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Nitrobenzolgemisch rote Pri vom Schmelzpunkt 255—260° gewinnen,
deren Menge 0,75 g betriigt und die mit ,,trimerem Chinon* identisch sind.

Das Umkrystallisieren des krystallpicolin-haltigen Betains aus
siedendem a-Picolin fiihrt zu gelben Krystallen, die sich nach 24-stiin-
digem Trocknen i. V. iiber konz. Schwefelsiiure bei 240° schwarz firben
und bei 245° unter Aufschiumen zersetzen.

5,090 mg Subst.: 13,260 mg CO,, 2,490 mg H,0. — 3,400 mg Subst.:
0,149 cem N (20,5, 759 mm).

C,H,,0,.2C;H,N Ber. C 7055 H 515 N 549
Gef. , 71,05 , 547  ,, 509.

Diese Verbindung stellt eine Krystallverbindung von ,trimerem
Chinon* mit 2 Molekiilen o-Picolin vor und wird auch beim Um-
krystallisieren der oben erwiihnten Zwischenprodukte aus a-Picolin er-
halten. Erhitzt man sie i. V. iiber P,O; 24 Stunden auf 150°, so entsteht
.trimeres Chinon“. Die mit diesem Ubergang verbundene Gewichts-
abnahme geht aus folgenden Zahlen hervor:

0,0224, 0,0440 g Subst.: 0,0081, 0,0162 g Gewichtsverlust. Fiir den
Ubergang in ,trimeres Chinon‘:

(rewichtsverlust an a-Picolin Ber. 36, 48 Gef. 36,16, 36,82 .

Umgekehrt 1Bt sich die beschriebene Krystall-Picolin-Verbindung
durch Umkrystallisieren von reinem ,frimeren Chinon aus a-Picolin
gewinnen.

Acetylierung: Beim Erhitzen von 0,2 g Betain mit 2,5 cem Essig-
siureanhydrid (und 1 Tropfen konz. Schwefelsiure) scheiden sich
nach dem Erkalten der Lésung citronengelbe Krystalle ab, deren
Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig bei 221° liegt.
Sie sind identisch mit der Di-acetyl- Verbindung des ,trimeren Chinons‘.

p-Chinon und Chinolin.

100 g p-Chinon werden mit 400 cem Chinolin (synth.) unter hiiufigem
Umschiitteln bei Zimmertemperatur in einem verschlossenen Gefifl
24 Stunden lang sich selbst iiberlassen; dann wird von dem noch un-
gelosten Chinon (5 g) abfiltriert. Aus der tiefdunkelbraunen Fliissigkeit
scheidet sich innerhalb von 4 Wochen eine betriichtliche Menge brauner
Krystalle (A) ab, die abgesaugt und auf Ton getrocknet werden (50 g).
Nach 5 Tagen haben sich aus dem Filtrat weitere 30 g Krystalle ab-
geschieden. Die nach der Abscheidung der beiden Krystallisationen
gewonnene Mutterlauge wird mit viel -Ather iiberschichtet und unter
Eiskiihlung und Schiitteln mit verdiinnter Schwefelsiure angesiuert.
Dabei verdickt sich die Fliissigkeit durch Abscheidung amorpher Massen
su einer Emulsion. Wird diese filtriert, so verbleibt auf dem Filter
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ein — nach dem Trocknen auf Ton — dunkelbrauner Riickstand, aus
dem sich definierte Produkte nicht gewinnen lieBen.

Die bichromatrote Atherschicht wird von der schwefelsauren Lésung
abgehoben, und nach mehrmaligem Ausschiitteln der schwefelsauren
Schicht mit Ather werden die iitherischen Extrakte vereinigt, mit CaCl,
getrocknet und an der Luft eingedunstet. Die sich hierbei abscheidenden
krystallinischen dunkelroten Borken (3 g) lassen sich durch Umkrystalli-
sieren aus wasserfreier Ameisensiiure in schonen, roten Prismen
(1,8 g) vom Schmelzpunkt 255° gewinnen, die aus dem ,trimeren
Chinon* bestehen.

Werden 0,7 g der Krystalle A im Soxhletapparat 48 Stunden mit
400 cem Methylal extrahiert, so scheiden sich aus dem Extrakt braune,
kérnige Massen ab, die beim Umkrystallisieren aus wasserfreier Ameisen-
sdure 0,8 g , trimeres Chinon* ergeben.

Schiittelt man dagegen 10g der Krystalle A mit 250 cem Ather
oder Diorxan durch und liBt die itherische (bzw. Dioxan-) Losung
langsam eindunsten, so hinterbleiben 0,3 g eines Riickstandes, der aus
briunlich gefirbten, glinzenden Tafeln besteht. Wird dieser aus Aceto-
nitril unter Zugabe von Tierkohle umkrystallisiert, so erhilt man 0,1
bis 0,15 g farblose, kompakte Krystalle vom Schmelzpunkt 104—105°
die das bereits bekannte') Chinolinsalz des Hydrochinons vorstellen.
Entsprechend den Angaben der Literatur schmilzt die daraus bei der
Acetylierung entstehende Di-acetyl-verbindung bei 123—12492),

Das Verhdltnis der Ausbeuten an ,trimerem Chinon* und dem
Chinolinsalz des Hydrochinons ist sehr schwankend: Lost man z. B.
unter den oben angegebenen Bedingungen 20 g p-Chinon in 105 cem
Chinolin, so scheidet sich innerhalb von 8—10 Wochen nur das Chinolin-
salz des Hydrochinons in einer Ausbeute von 18,4 g ab. ,Trimeres
Chinon‘ lieB sich bei diesem Ansatz durch Extrahieren des ersten
Reaktionsproduktes mit Methylal nicht isolieren.

Thymochinon und Pyridin.

Beim Schiitteln von 180 g Thymochinon mit 480 cem Pyridin
(puriss.) entsteht alsbald unter starker Temperaturerniedrigung eine
dunkelrotbraune Lisung, die bei Zimmertemperatur sich selbst iiber-
lassen wird. Nach etwa 1—2 Wochen machen sich die ersten Anzeichen
einer Abscheidung bemerkbar, und innerhalb von etwa !/, Jahr hat sich
an den Glaswandungen ein dichter, karminroter, aus glitzernden
Krystallen bestehender Belag abgeschieden, dessen Menge nach dem
Abpressen auf Ton etwa 17 g betriigt.

) Baeyer und Villiger, B. 35, 1208 (1902).
’) Rakowsky, Neues Handwirterbuch der Chemie, B. 11, S. 560
(Braunschweig 1875).
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Beim Erhitzen geht das so dargestellte Produkt gegen 205° in
eine schwarze Masse iiber. Von siedendem Acetonitril wird es mit dunkel-
roter Farbe aufgenommen und krystallisiert beim Abkiithlen in tief
karminroten Prismen aus, die auf Ton abgepreBt und i. V. iiber CaCl,
getrocknet wurden. Auch die so gereinigte Verbindung verwandelt sich
bei 205° in eine schwarze Masge, die gegen 245° zusammensintert.

3,207, 4,690, 4,861 mg Subst.: 12,620, 11,375, 11,825 mg CO,, 2,340,
2,070. 2,110 mg H,0. — 2,776, 3,344, 3,212mg Subst.: 0,136 (23,5°,
758 mm), 0,148 (22,5° 763 mm), 0,142 (23,5°, 763 mm) cem N.

C,;H,;0,N Ber. C 66,39 H 4,84 N 5,16
Gef. ,, 66,14, 66,24, 66,34 ,, 5,03, 4,95, 4,86 ,, 5,62,5,13,5,11.

Da die Ausbeute an der karminrot gefiirbten, schon krystalli-
sierenden Verbindung beim ‘Umkrystallisieren aus Acetonitril nur sehr
gering ist, so wurde die Acetonitril-Mutterlauge an der Luft stark
eingedunstet. Dabei schieden sich schlieBlich Bldttchen von auBer-
ordentlich starkem Bronzeglanz ab. Als diese, nach dem Abpressen auf
Ton, nochmals aus Acetonitril umkrystallisiert wurden, erhielt man
wieder die karminroten, derben Krystalle. Lost man von diesen 0,25 g
in 4 cem lauwarmem Wasser und filtriert die hellblutrote Fliissigkeit
von einer kleinen Verunreinigung warm ab, so krystallisieren aus dem
Filtrate im Eisschrank innerhalb von etwa 2 Tagen schone rote Krystall-
blitter von ansehnlicher GréBe und einheitlichem Aussehen. Auf Ton
abgepreBt bilden sie einen zusammenhiingenden Filz von groBem Glanz
und tief kupferroter Farbe. Das Verhalten dieses Priiparates beim Er-
hitzen ist dasselbe, wie bei den oben beschriebenen Krystallisationen:
Bei 201-—205° verwandeln sich die Krystalle in eine schwarze Masse,
die gegen 245° zusammensintert.

3,350 mg Subst.: 8,110 mg CO,, 1,460 mg H,0. — 2,602 mg Subst.:
0.115 cem N (24° 763 mm).

Gef. C 66,04 H 488 N 5,10.
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Zur Kenntnis des fetten Ols der Samen
von Ongokea Klaineana Pierre;
von A. Castille.

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitit Lowen (Belgien).]
(Eingelaufen am 3. November 1939.)

Die Friichte eines Baumes, botanisch bekannt als Ongokea
Klaineana Pierre oder auch wohl als Boleko, Isano und
Onguekoa Gore Engler enthalten Niisse, deren Kern sehr
olreich ist.

Nach Hébert!) enthiilt das Ol groBe Mengen einer stark

ungesittigten Siure von der Formel C  H,,0,, von ihm als
Isanséure bezeichnet.

Im Juniheft der Zeitschrift ,Fette und Seife erschien
ein Beitrag von A. Steger und Van Loon?), worin gezeigt
wird, daB die Literaturangaben iiber dieses Ol vollstindig
unrichtig sind und worin eine neue Fettsiure ver-
mutet wird.

Dieser Siure wird eine der folgenden Kormeln zu-
geschrieben:
CH,—(CH,),--C-— C- -CH,—-(‘H=CH—(CH,),—COOH
oder
CH,—(CH,),—(‘H=CH—-CH,—(- C—(CH,),—('OOH.

Einige Monate spiater machte in derselben Zeitschrift
Boekenoogen?) einige Bemerkungen iiber die Unterschiede
zwischen seinen Beobachtungen und denen von Steger und
Van Loon. Wir sind seit 2 Jahren mit dem Studium dieses
so interessanten Ols beschiftigt und haben seitdem ein
klares Bild iiber seine Zusammensetzung gewonnen.

') Bl. April 1895.
’) Fette u. Seifen 44 (1937).
%) Fette u. Seifen 44 (1937).
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Unsere Untersuchungen wurden von dem Fonds National de la
Recherche Scientifique und dem Institut National pour I Etude Agronomique
du Congo belge weitgehend unterstiitzt. Ihnen und meinen Mit-
arbeitern E. Ruppol, P. Deltour, S. Champagne, M. Heynssens
und C. Pétre spreche ich meinen herzlichen Dank aus.

1. Eigenschaften des Ongokea-0Ols.

Das Ongokea-Ol, das wir aus Niissen mittels Aceton
und Ather extrahierten, ist eine dicke, gelbe, geruchlose
Fliissigkeit.

Die Kennzahlen des von uns untersuchten Ols sind:

dz° 0,9826, n3° 1,5079; Verseifungszahl 191,4, Acetylzahl 67, WijB-
zahl (*/, Stunde) 143, Rhodanzahl (24 Stunden) 64, Margoscheszahl
(1 Stunde) 187, Siurezahl 3,8, Unverseifbares 3,27.

Das spezifische Gewicht sowie der Brechungsindex sind
besonders hoch und deuten, wie A. Steger annimmt, darauf
hin, daB das Ongokea-Ol eine besondere Zusammensetzung
besitzen mub.

2. Zusammensetzung der Fettsiure-Fraktion.

Die gesiittigten Fettsiiuren die aus dem Boleko-Ol durch
die iiblichen Methoden gewonnen werden, sind Capronsdure,
Caprylsiure, Lauwrinsiure, Palmitinsiure, Stearinsiure und
Arachinsiure.

Die ungesittigten bestehen aus ganz wenig Olsiure,
fast ausschlieBlich aber aus einer merkwiirdigen Fettsiure,
die sich schnell durch Bestrahlung rotet, und die wir aus
diesem Grunde als Erythrogensiure bezeichnen.

Zur Darstellung der Erythrogensiure wird das Ol mittels
10-proc. alkoholischer Kalilauge verseift, das Unverseifbare
mit Ather ausgezogen.

Die Bleiseifen werden mit Ather getrennt, die loslichen
Bleisalze mit Salzsiure zersetzt. Die simtlichen ungesittigten
Fettsiuren werden mit Ather extrahiert, die eingedampfte
Losung mit Petrolither ausgezogen und der Verdunstungs-
riickstand im Kisschrank aus Alkohol umkrystallisiert.
Impfen mit KErythrogensiurekrystallen beschleunigt die
Krystallisation.
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Eugenschaften und Konstitution der Erythrogensdure. Die
wiederholt aus Alkohol umkrystallisierte Erythrogensiure
wurde in glinzenden, stark lichtbrechenden Blittchen von
kratzendem Geschmack erhalten.

Die Siure schmilzt bei 39,5° Sie ist optisch inaktiv.

Das spezifische Gewicht ist 0,9309 bei 45° und 0,919658
bei 60°.

n§? = 1,49148.

Die Siure wird i. Hochyv. oder in ganz sauerstofffreier
Atmosphire bei Bestrahlung intensiv rot.

Das Absorptionsspektrum zeigt 5 charakteristische Maxima bei

A 2275 & 1167, A 2400 & 870, 4 2666 & 870, 4 2530 & 700 und
1 2824 & 700.

Das Ramanspektrum des Athylesters zeigt charakteristische Linien
bei w 281, 462, 676, 1252, 1390, 1608, 1730, 2261 und 2914.

Die Alkalisalze sind in Wasser leicht, die Erdalkali-
salze unloslich. Das bestrahlte weiBe Lithiumsalz ist rosa,
das weiBe Calciumsalz wird orangegelb, das weiBe Barium-
salz purpurfarben.

Die Methyl- und Athylester sind farblose Fliissigkeiten.

Die Erythrogensiure wirkt stark reduzierend und ab-
sorbiert bei der katalytischen Mikrohydrierung?!) mit Platin-
mohr oder Platinoxyd 5 Mole Wasserstoff und wandelt sich
quantitativ in Stearinsdure um.

102 mg Subst. absorbierten bei 20,5° und 1497,2 mm Druck
22,2 cem H..

29 7 o >
F—0,8987 22,2.1497,2.273 Mol.-Gew.

‘ T0,102.2935.760.2016 91

Erythrogensiure ist also eine 5-fach ungesiittigte Heptadecan-
carbonséure.

40,6 mg Subst.: 116,4 mg CO,, 36,4 mg H,0.
CEHR0, Ber. C 788 H 95 Gef. C 788 H 9,8.

Beim Ozonabbau haben wir sehr leicht Formaldehyd, Ozal-
siureund Azelainsdiure gefundenund wir vermuteten zuerst, dad

) A. Castille, Bull. Soc. Chim. Belg. 46 (1937).
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die Erythrogensidure die Heptadeca-8,10,12,14,16-pentaen-
carbonsiure sei. Dieser Befund stand in guter Uberein-
stimmung mit der nach Eisenlohr ausgerechneten mole-
kularen Refraktion.

Gef. nach Lorenz-Lorentz: rgg.=85,69

Ber. aus Stearinsiiure nach Eisenlohr:
7= 87,56 — 11 + 5 x 1,733 = 85,23
oY’ = 85,34.

Das Ramanspektrum des Athylesters zeigt aber eine
sehr empfindliche Linie bei @ 2261 die in dem Schwingungs-
gebiet der Acetylengruppe liegt.

Mit Riicksicht auf diese Erscheinung haben wir die
quantitative Spaltung des Athylerythrogenat-ozonides aufs
neue durchgefiihrt.

Die Spaltungsprodukte des Ozonides sind, wie wir jetzt
eindeutig bewiesen haben, je eine Molekel Formaldehyd,
Ozxalsiure, Adipinsiure und Azelarnsdure-ithylester.

Die Erythrogensidure ist deshalb eine Monodthylen-
dracetylen-carbonsdure.

Der neuen Sdure muf eine der zwei folgenden Formeln
zugeschrieben werden:

| (H,—CH—('_=C—(CH,),C-=C—(CH,),—COOH
i CH,—CH—(CH,),—C=C—C=C—(CH,),—-COOH .

Bestrahlungsprodukt der Erythrogensdure.

Wenn Erythrogenséure im Hochvakaum bestrahlt wird,
wird sie, wie schon erwihnt, intensiv rot. Werden diese
roten Krystalle mit Ather auszogen, so wird die Losung
farblos und gleichzeitig scheidet sich ein volumindser roter
Niederschlag ab. Diese Substanz, die in allen iiblichen
neutralen, alkalischen oder sauren Losungsmitteln unloslich
ist, zeigt dieselbe Bruttoformel C,,H,,0, wie Erythrogen-
saure.

50,6 mg Subst.: 146,3 mg CO,, 44,4 mg H,0.

C,H,0, 2749) Ber. C788 H95 Gef. C788 H 975.
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Die photochemische Umwandlung geschieht also ohne
Wasserabspaltung oder irgendwelche Oxydation.

Oxydation der Erythrogensdiure.

Wird eine mit Eiswasser abgekiihlte Natriumerythro-
genatlosung mit der notigen Menge Kaliumpermanganat be-
handelt, um nur eine ungesittigte Bindung zu oxydieren,
so entsteht eine bei 92° schmelzende Dioxyerythrogensdure
CIHH32()4'

42,1 mg Subst.: 109,1 mg CO,, 36,3 mg H,0.

(,H,,0, Ber. C692 H 102 Gef. € 69,07 H 10,34.

Diese ganz farblose krystallinische Siure wird durch
Bestrahlung bei volligem Luftabschluf intensiv blau gefirbt.
Wir bezeichnen diese Dioxysidure als Cyanogensdure.

Wenn man die blaugefirbten Krystalle in Alkohol
auflost, wird die Mischung rot, das Filtrat ist farblos und
es scheiden sich schone rote Teilchen ab, die nicht in
Liosung gebracht werden konnen.

Diese Siure hat dieselbe Bruttoformel wie die Cyanogen-
saure.

38,9 mg Subst.: Y87 mg CO,, 3888 mg 11,0.

(Hy,O0, 312)  Ber. € 69,2 11 10,25  Gef. C 6926 H 9.91.

3. Zusammensetzung der unverseifbaren Teile
des Ongokea-0Ols.

Das Unverseifbare des Ongokea-Ols — ungefiihr 3 Proc. —
ist hauptsichlich zusammengesetzt: a) aus einem in Aceton
unléslichen, bei 328° schmelzenden Alkohol, dessen Acetat
bei 192,5° schmilzt, b) aus Phytosterin, ¢) aus Stigmasterin,
d) aus einem flichtizen Ol, das man durch Abdestillieren
mit Wasserdampf leicht von den anderen Komponenten des
Unverseifbaren trennen kann.

Dieses Ol ist farblos, aber sehr unbestindig, briunt
sich stark und polymerisiert sich zu einer schwarzbraunen
durchscheinenden unkrystallisierbaren Masse. Ks siedet bei
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209° unter 763 mm Hg. Das spezifische Gewicht ist 0,84377
bei 20°,
n2° = 1,4999.

Bei der katalytischen Mikrohydrierung wurden 5 Mole-
kille Wasserstoff aufgefangen, und das Ol wandelte sich
quantitativ in n-Decan um. Die Formel ist deshalb C,,H,,.

62 mg Substanz absorbierten bei 21° und 1466,8 mm Druck
28,2 cem H,.
28,2.1466,8.273.132

0,062.294.760.201,6

= 0,8987
Das Ol gibt mit NeBlerreagens einen voluminésen
Niederschlag eines Mercuriderivates, das aus kochendem
Alkohol in sehr schonen, mehrere mm langen Nadeln
krystallisiert, die sich zu einem dichten Filzwerk ver-
wickeln.

Die Krystalle sind weif, unloslich im Wasser und
kaltem Alkohol, leicht loslich in siedendem Alkohol, Benzol
und Cliloroform.

Nach der Analyse liegt hier eine Mercuriacetylenver-
bindung vor.

59.7 mg Subst. (nach ter Meulen): 26,03 mg Hg.
(C,H,,).Hg Ber. Hg 43,2 Gef. Hg 43,6.

Das Absorptionsspektrum in Chloroform zeigt mehrere sehr scharfe
Maxima bei 2980, 2813, 2644, 2536, 2507, 2473, 2336 und 2231 A.

Die w-Werte des Ramanspektrums des fliichtigen Ols liegen bei
470, 480, 1629, 1638, 2033, 2135, 2169, 2197, 2262 und 2292.

Durch Ozonabbau wird die Hg-Verbindung in Form-
aldehyd, Ameisensiure, Oxalsiure und Adipinsiure um-
gewandelt.

Beim vorsichtigen Erwirmen mit Salpetersiure D 1,3
werden nach Abfiltrieren des mit Schwefelwasserstoff aus-
gefillten HgS und Eindunsten der Losung weibe Krystalle
erhalten, die fast ausschlieBlich aus Adipinsiure bestehen.

Aus diesem Grunde muB dieser Hg-Verbindung eine
der zwei folgenden Formeln zugeschrieben werden:
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Hg(C=C—(CH,),—C=C—CH=CH,),
oder
Hg(C==C—C=C—(CH,),—CH=CH,), .

Da eine solche eigenartige Verbindung bis jetzt nie in
dem Unverseifbaren von Olen und Fetten angetroffen wurde,
da weiterhin die Struktur dieser Substanz der einen Hilfte
der Erythrogensiure sehr #hnlich ist, muf man hieraus
schlieBen, daB dieses Ol ein Spaltungsprodukt der Erythrogen-
sdure ist.

Wie diese Spaltung verliuft, konnen wir noch nicht
entscheiden.

(Abgeschlossen am 14. Dezember 1939.)
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Studien in der Fenchenreihe. X.
Zur Kenntnis der Isomerisierung des «-Fenchens;
von Gust. Komppa und G. A. Nyman.

[Aus dem Chem. Laboratorium der Techn. Hochschule Finnlands.]
(Eingelaufen am 10. Oktober 1939.)

Bei der Wasserabspaltung aus Fenchylalkohol mit
Kaliumbisulfat bekommt man, wie schon mehirmals beobachtet
worden ist!), nur in sehr kleinen Mengen e-Fenchen, wihrend
B- und y-Fenchen?) die Hauptmenge des Dehydratations-
produktes ausmacht. Nach Komppa und Beckmann?) soll
die Ausbeute an e-Fenchen nur bis etwa 3—4 Proc. steigen.
Wie wir spiter sehen werden, muf die e-Fenchenausbeute
nach dieser Methode stets eine niedrige sein, kann aber ab-
hingig von der Ausfiilhrung der Dehydratation innerhalb ge-
wisser Grenzen schwanken. Die Ursache dieser auffillig
kleinen Ausbeuten an «-Fenchen scheint eine Erklirung zu
erfordern.

Nach Komppa und Nyman?) verliuft die Wasser-
abspaltung aus Fenchylalkohol primir nach zwei unter-
einander konkurrierenden Reaktionen, die zu e-Fenchen und
Cyclofenchen fithren. Unter Umsténden tritt noch eine dritte
Konkurrenzreaktion in den Vordergrund, ndmlich die Ent-
stehung von Methylsanten*). Komppa und Nyman haben
gezeigt, daB das Cyclofenchen von Kaliumbisulfat schnell
aufgespalten wird und in die ungesittigten Kohlenwasser-
stoffe 8- und y-Fenchen iibergeht und daB also jedenfalls
ein groBer Teil des im Kohlenwasserstoffgemisch vorhan-
denen f- und y-Fenchens iiber Cyclofenchen entstanden ist.

) Komppa u. Roschier, A. 470, 134 (1929); Qvist, A. 417,
281 (1918).
?) Komppa u. Nyman, A. 535, 252 (1938).
3) A. 508, 208 (1934).
4 Toivonen u. Tikkanen, Suomen Kemistilehti 2, 174 (1920).
Annalen der Chemic. 543. Band. 8
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Wird aber ein Dehydratationsmittel gebraucht, das auf Cyclo-
fenchen nicht isomerisierend wirkt, dann bleibt dieses im
Dehydratationsprodukt unverindert und es scheint kein
- und y-Fenchen zu entstehen. So z. B. bei der Darstellung
von Fenchen durch thermische Zersetzung von Fenchyl-
xanthogensiuremethylester!). In diesen Fillen wird aber
auch die Ausbeute an «-Fenchen sehr gesteigert. In dem
nach Tschugaeffs Xanthogenatmethode erhaltenen Fen-
chengemisch scheint das Verhiltnis zwischen «- und Cyclo-
fenchen schitzungsweise ungefihr 2:3 zu sein. Man kann
jetzt fiir diesen — im Vergleich mit dem Kalinmbisulfat—
Fenchengemisch — hohen «-Fenchengehalt zwei prinzipiell
verschiedene Erklirungen geben:

Man konnte sich vorstellen, daB die Neigung zur
«-Fenchenbildung unter der Einwirkung von stark sauren
Agentien gering ist, wihrend sich Cyclofenchen primir
leicht bildet. Letzterer Kohlenwasserstoff wird dann weiter
isomerisiert. Umgekehrt sollte also die Neigung zur «-Fen-
chenbildung bei neutralen Mitteln (Xanthogenat) eine grofe
sein. Eine solche Erklirung steht aber im Widerspruch mit
der Tatsache, daB eine Retropinakolinumlagerung unter Ein-
wirkung von sauren Agentien viel schneller und leichter
verlauft als in neutralem Medium. Somit mu8 man voraus-
setzen, daB die Neigung des Fenchylalkohols zur Retropina-
kolinumlagerung, also «-Fenchenbildung, unter Einfluf von
Kaliumbisulfat in der Tat griBer sein muS, als beim Ein-
wirken von neutralen oder schwach sauren Mitteln. Dann
aber kann die Abwesenheit oder sehr niedrige Ausbeute
von «-Fenchen im Kaliumbisulfat—Fenchengemisch nur so
gedeutet werden, daB auch das «-Fenchen von Kalium-
bisulfat und anderen stark sauren Agentien schnell isomeri-
siert wird.

Um einige Klarheit in diese Fragen zu bringen, wurde
die Einwirkung von Kaliumbisulfat auf «-Fenchen unter-
sucht. Reines d,l-«-Fenchen, das durch fraktionierte Oxy-
dation von allen Verunreinigungen befreit war und das durch

) Nametkin, J. pr. (2) 108, 25 (1923).
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Oxydation mit Kaliumpermanganat ganz reine d,l-«-Oxy-
fenchensiure lieferte, wurde kurze Zeit mit Kaliumbisulfat
zum Sieden erhitzt. Die nachfolgende Untersuchung des
entstandenen Kohlenwasserstoffgemisches ergab, daB das
«-Fenchen entweder vollstindig oder groBtenteils, abhiingend
von der Reaktionszeit, isomerisiert war. Diese Isomeri-
sierungserscheinung konnte man deutlich durch eine plotz-
lich eintretende Siedepunktserniedrigung des Kohlenwasser-
stoffgemisches beobachten. Das resultierende Reaktions-
produkt enthielt, falls die Reaktionszeit lang genug war,
nur $- und y-Fenchen. Das S-Fenchen wurde durch Oxy-
dation mit Kaliumpermanganat in alkalischer Suspension
als d,1-8-Oxyfenchensiure, das y-Fenchen wieder in Form
seines wohlkrystallisierenden Phenylazid-Adduktes nach-
gewiesen.

CH, ([)H-——CH, CH,—CH——([}—CHS
|
L:JH,—?—CH,L = l HC—CH, ll
|
cH— ——C—— Ol
2 N CH, H, l 3
C
A
+
>/
L g
5o
CH“/\C CH—CH
CH, éH
CH, (IJH—CH, [
KHSO0, CH. CH——C—CH
— > 2 38
| CHa_?_CH8‘ ‘11,50.+A1kohol CHs\
CH,—CH——C=CH, - /C—(FH——CH
?Hs
CH,——CH——C=CH,

Da die Umlagerungsgeschwindigkeit des «-Fenchens
mit Kaliumbisulfat eine recht groBe ist, ist es jetzt ohne
weiteres verstindlich, daf das aus Fenchylalkohol mit
Kaliumbisulfat erhaltene Kohlenwasserstoffgemisch gar nicht
oder nur sehr wenig e-Fenchen enthilt. Ewn Teil des im
Fenchengemisch vorhandenen - und y-Fenchens mu8 also

8*
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aus «-Fenchen entstanden sein. Wie diese Umlagerung
eigentlich vor sich geht, ist noch ungewiB. Jedenfalls kann
man sich vorstellen, da8 auch hier eine tricyclische Zwischen-
form auftritt, die den ﬂbergang des «-Fenchergeriistes in
das F-Geriist vermittelt.

In einer Arbeit von Nyman und Kuvaja!) wurde die
Beobachtung gemacht, daB das 3-Methyl-epiborneol (2,4-Di-
methyl-«-fenchocamphorol) unter der Einwirkung von Kalium-
bisulfat Wasser abspaltet unter Entstehung eines Kohlen-
wasserstoffgemisches, in dem 4-Methyl-g-fenchen, 4-Methyl-
y-fenchen und kleine Mengen 4-Methyl-a-fenchen nachge-
wiesen wurden. Jetzt steht dieses Resultat gewissermaBen
im Widerspruch mit dem Befunde von Komppa und
Roschier?), daB 2-Methyl-e-fenchocamphorol nur unter
Bildung von e-Fenchen dehydratisiert wird. Immerhin wurde
die Dehydratation des 2-Methyl-e-fenchocamphorols nur durch
einfache Destillation, also in neutralem Medium, ausgefiihrt,
withrend das 2,4-Dimethyl-e-fenchocamphorol mit einem
stark sauren Mittel, Kaliumbisulfat, behandelt wurde. Es
schien uns jetzt wichtig zu priifen, wie sich 2-Methyl-a-
fenchocamphorol gegen Kaliumbisulfat verhilt. Die Wasser-
abspaltung verlief &uBerst leicht und das entstehende Kohlen-
wasserstoffgemisch™ enthielt nur A- und y-Fenchen als Re-
aktionsprodukte. Dieses Resultat ist jetzt ohne weiteres
verstindlich, da wir ja nunmehr wissen, da «-Fenchen
sehr leicht unter Einwirkung von Kaliumbisulfat zu #- und
y-Fenchen isomerisiert wird. Ob bei der Dehydratation
- und y-Fenchen direkt gebildet wird oder ob die Wasser-
abspaltung primidr zu e-Fenchen fiihrt, ist eine Frage fiir
sich. Wahrscheinlich ist wohl, daB die Reaktion in letzt-
genannter Richtung geht.

Die Umlagerung des «-Fenchens in $- und y-Fenchen
ist eigentlich nicht iiberraschend, wenn man in Betracht
zieht, dal erstens der Energieinhalt des «-Fenchens ein
groBerer ist, als der des - und y-Fenchens und daB also

) A. 5388, 70—74 (1939).
°) Ann. Acad Scient. Tennica, A. Nr. 3 (1917).
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der erstgenannte Kohlenwasserstoff als weniger begiinstigt
anzusehen ist, als die beiden letzteren, und zweitens, daB
das Camphoceansystem iiberhaupt recht labil ist, so daB
leicht eine Substanz in eine andere desselben Systems unter
Wagnerscher Umlagerung iibergeht. Hierdurch wird dem
Bestreben des e-Fenchens, in eine energiedrmere Form iiber-
zugehen, Vorschub geleistet.

Nun hat aber Wallach?) beobachtet, daf [-Fenchen
(wahrscheinlich auch y-Fenchen) wieder in «-Fenchen iiber-
gehen kann. Er behandelt aktives -Fenchen, ,D-d-Fenchen®,
in alkoholischer Losung mit Schwefelsdure, wobei die Drehungs-
richtung des Kohlenwasserstoffs in die entgegengesetzte iiber-
geht. Diese Beobachtung dentet Wallach so, daf das S-Fen-
chen, das rechtsdrehend war, sich zu «-Fenchen, das dann
linksdrehend ist, isomerisiert.

W allach schreibt: ,,Ein sicheres Mittel steht uns zu Gebote, reines
D-1-Fenchen zu bereiten. Rechtsdrehendes Fenchen aus d-Fenchon wird
pimlich bei mehrstiindigem Erwirmen mit verdiinnten Siuren, am
besten mit alkoholischer Schwefelstiure in Links-Fenchen umgewandelt.*

Die Wallachschen Versuche wurden jetzt wiederholt.
Es konnte dabei beobachtet werden, da das Wallachsche
D-d-Fenchen, das ja in der Tat nicht einheitlich war, sondern
auBer f-Fenchen jedenfalls auch y-Fenchen in groBeren oder
kleineren Mengen enthielt, bei der Behandlung mit ver-
diinnter, alkoholischer Schwefelsiure in der Wirme, in ein
schwach linksdrehendes Reaktionsgemisch iibergeht. Bei der
fraktionierten Destillation wurde in ziemlich reichlicher
Menge eine bei 204° siedende Substanz erhalten, die
identisch mit dem von Wallach?) isolierten Athylither des
Isofenchols war. Der Kohlenwasserstoffanteil wurde in
Fraktionen aufgeteilt und die verschiedenen Fraktionen ge-
trennt untersucht. Durch fraktionierte Oxydation mit Kalium-
permanganat®) konnte dabei 1-«-Fenchen in Form von
l-z-Oxyfenchensiure nachgewiesen werden. Eine Verschiebung
des 3-(7)<Fenchenskeletts in e-Fenchen scheint also wirklich
stattzufinden. Gleichzeitig wurde aber auch beobachtet, daf

1) A. 802, 377 (1898). %) A. 315, 282 (1901).
% Komppa u. Beckmann, A. 508, 214 (1934).
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I-Methylsanten in ziemlich reichlicher Menge im Kohlen-
wasserstoffgemisch vorlag.

Die Versuchsbedingungen wurden auch so abgeindert,
daB statt verdiinnter Schwefelsiure Kaliumbisulfat und Al.kohol
als umlagerndes Agens benutzt wurden. Auch in diesem
Fall verlief die Reaktion in #hnlicher Weise: «-Fenchen und
Methylsanten wurden im resultierenden Kohlenwasserstoff-
gemisch nachgewiesen. Doch schien die Menge des «-Fenchens
hier kleiner zu sein.

Versuche.
Einwirkung von Kaliumbisulfat auf «-Fenchen.

7g d,l-o-Fenchen, hergestellt nach Tschugaeffs Xanthogenat-
methode uud bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat reine d,l-a-Oxy-
fenchensiure liefernd, wurden sieben Minuten lang mit 4 g Kalium-
bisulfat, das einen kleinen UberschuB an Schwefelsiure enthielt, gekocht.
Die Siedetemperatur des Kohlenwasserstoffes im Kolben war 156,5°,
Wihrend der Reaktion erniedrigte sich die Siedetemperatur sehr schnell
bis 152°. Das resultierende Kohlenwasserstoffgemisch wurde abdestilliert,
mit Natronlauge und Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat ge-
trocknet. Siedep. bei der Destillation mit einer kleinen Widmerspirale
150—156°.

Bei einem anderen Versuch wurde das «-Fenchen
15 Minuten mit Kaliumbisulfat gekocht. Siedepunkt des
Kohlenwasserstoffes, nach dem Waschen und Trocknen, bei
der Destillation mit einer 15 cm Widmerspirale 151—152°,
152—155° Die chemische Untersuchung ergab, daB die
niedriger siedende Fraktion y-Fenchen enthielt, das als sein
Phenylazid-Addukt, Schmelzp. 149—150° sisoliert wurde.
Die Oxydation mit Kaliumpermanganat zeigte, daB diese
Fraktion auch viel A-Fenchen enthielt, das als B-0Oxy-
fenchensiure, Schmelzp. 123 —124°, nachgewiesen wurde,
die mit reiner Siure vom Schmelzp. 124—125° keine
Depression gab. Die hoher siedende Fraktion gab in gleicher
Weise $-Oxyfenchensiure in reichlicher Ausbeute. Schmelz-
punkt 123—125°. Die Séure gab mit reiner (-Oxyfenchensiure
keine Depression des Schmelzpunktes. Bei der fraktionierten
Oxydation mit Kaliumpermanganat konnte e-Fenchen nicht
mehr nachgewiesen werden.
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Wasserabspaltung von 2-Methyl-e-fencho-
camphorol mit Kaliumbisulfat.

Durch Grignardieren von e-Fenchocamphoron, das teils
durch Oxydation von e-Fenchen, teils iiber Camphenilol?)
dargestellt war, wurde 2-Methyl-¢-fenchocamphorol in ge-
wohnlicher Weise erhalten. Der Alkohol wurde kurze Zeit
mit Kaliumbisulfat, das einen Uberschu8 an Schwefelsiure
enthielt, bis 150—160° erwirmt. Die Wasserabspaltung
trat sehr leicht ein und nach Vollendung der Reaktion
wurde der Kohlenwasserstoff abgetrieben. Nach Waschen
und Trocknen mit Natriumsulfat wurde destilliert. Siede-
punkt 149—151° 151—153° Aus der niedriger siedenden
Fraktion wurde mittels Phenylazid y-Fenchen als Phenylazid-
addukt nachgewiesen. Bei Oxydation der hoher siedenden
Fraktion mit Kaliumpermanganat wurde A-Ozyfenchensdure
erhalten, was beweist, da8 S-Fenchen vorhanden war.
«-Fenchen konnte dagegen nicht nachgewiesen werden.

Einwirkung von verdiinnter Schwefelsdure
auf - (und y)-Fenchen.

25 ccm B-Fenchen [«]i*+ 13,289 Siedep. 151—153° das
durch fraktionierte Destillation eines mit Kaliumbisulfat aus
1-Fenchol hergestellten Fenchengemisches erhalten war,
wurde in 40 ccm Alkohol gelost, 6 ccm 2 n-Schwefelsiure
zugesetzt und die Losung dann 1'/, Stunden gekocht. Die
Losung wurde dann abgekiihlt, mit Wasser verdiinnt, der
ausgeschiedene Kohlenwasserstoff in Ather aufgenommen
die dtherische Losung mit Wasser mehrmals gewaschen und
schlieBlich mit Natriumsulfat getrocknet. Nach Abdestillieren
des Athers wurde das Kohlenwasserstoffgemisch einer fraktio-
nierten Destillation mittels einer 15 cm langen Widmerspirale
unterworfen. Nach 2-maliger Fraktionierung wurden folgende
Fraktionen aufgefangen:

149—152°: [aJ}® — 2,31°
152—155°% [a]if — 2,31° 162—200°: [e]i® — 2,23°
155—158°: [a]if — 1,16° 200—204°: — —

) Komppa u. Nyman, B. 69, 1817 (1936).
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Die Fraktion 155—158° wurde mit Kaliumpermanganat
fraktloniert oxydiert. Der Kaliumpermanganatverbrauch war
anfangs sehr gro8 und die Oxydation verlief sehr schnell.
In den letzten Anteilen des Kohlenwasserstoffs, die bei der
Oxydation zuriickblieben, konnte durch erneute Oxydation
l-e-Fenchen als l-a-Oxyfenchensiure, Schmelzp. 152—153°,
nachgewiesen werden. Die Siure gab mit l-¢-Oxyfenchen-
sdure, vom Schmelzp. 150—152° gemischt, keine Depression
des Schmelzpunktes. Das Kohlenwasserstoffgemisch enthielt
also «-Fenchen, das bei der Schwefelséinre—Alkoholbehand-
lung entstanden war.

Die Fraktionen 149—152° und 152—155° wurden nach
Bertram-Wahlbaum hydratisiert, das Acetat verseift und
der so erhaltene Alkohol mit Kaliumpermanganat oxydiert.
Beim Ansiuren wurden erhebliche Mengen an 4-Methyl-
santensdure, Schmelzp. 239—240°, erhalten.

Einwirkung von Kaliumbisulfat
auf #- (und y)-Fenchen in alkoholischer Lisung.

25 cem ,,f-Fenchen' [a]f + 14,38°, Siedep. 151—153° wurden in
40 cem Alkohol geldst, die Losung mit 3 g Kaliumbisulfat, das einen kleinen
UberschuB an Schwefelsiiure enthielt, versetzt und dann 2 Stunden
lang gekocht. Dann wurde das Reaktionsgemisch aufgearbeitet, d. h,
mit Wasser verdiinnt, gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet.
Bei der fraktionierten Destillation wurden folgende Fraktionen auf-
gefangen:

150—154°%: [alif — 1,470 154—158°: [ai® — 1,42°

158—200°: — — 200—204°: — —

Der bei 200—204° siedende Anteil bestand wieder aus einer
dtherartigen Verbindung, Isofenchol-ithylither.

Aus den niedrig siedenden Anteilen wurde wieder durch Hydra-
tation und Oxydation mit Kaliumpermanganat, Methylsantensiiure,
Schmelzp. 239—2409, erhalten.

Durch fraktionierte Oxydation' mit Kaliumpermanganat konnte
l-a-Fenchen als l-a-Oxyfenchensiiure, Schmelzp. 152—153°, nachgewiesen
werden, die mit 1-a-Oxyfenchens#ure keine Schmelzpunktsdepression gab.
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(Eingelaufen am 9. Oktober 1939.)

Studien in der Thiophenreihe. LI".
Atophanartige Derivate des Dithienyls und Diphenyls;
von Wilhelm Steinkopf und Hans-Jiirgen v. Petersdorff.

Vor kurzem haben wir eine Vorstellung von der Kon-
stitution der aus 2-Acetothienon, 5-Methyl-2-acetothienon
und 2,6-Dimethyl-3-acetothienon mit Isatin entstehenden,
im Gegensatz zum farblosen Atophan selbst gelb gefirbten
Thienylatophane entwickelt, indem wir diese als Betaine
auffaBten, in denen der Thiophenkern als Auxochrom und
die innere Salzform als Chromophor wirkten?). Wir haben
so auch die Tatsache zu erkliren versucht, da8 das Thienyl-
atophan?®) in einer gelben und weifen Form vorkommt, und
daB die Salze und Ester der Thienylatophane gar nicht oder
nur ganz schwach gefirbt sind.

In dieser Mitteilung beschiftigen wir uns mit atophan-
artigen Verbindungen von 2,2- und 3,3'-Dithienylen im Ver-
gleich mit solchen des Diphenyls und, zwischen beiden
liegend, des 2-Phenylthiophens sowie des Thiophtens, um
weitere Einblicke in die Verhiltnisse der Farbe bei Thio-
phenen und Benzolen zu erhalten.

Von den erforderlichen Ausgangsprodukten waren das
4-Acetyl- und 4,4"-Diacetyl-diphenyl sowie das Acetylthiophten
bekannt. Neu dargestellt warden 5-Acetyl- und 5,5-Dracetyl-
2,2-dithienyl, deren Konstitution sich aus dem sonstigen
Verhalten des 2,2"-Dithienyls bei Substitutionen ergibt, ferner
3,3-Diacetyl-5,5"-dvmethyl-2,2-dithienyl, dessen Acetylgruppen

1) 49, und 50. Mitteilung: A. 541, 238, 260 (1939).
%) Steinkopf, Barlag u. von Petersdorff, A. 540, 7 (1939).
3 Hartmann u. Wybert, Helv. 2, 60 (1919).
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mit groBter Wahrscheinlichkeit in 3,3’-Stellung sitzen miissen,
da die gleiche Stellung bei der Weiterbromierung vom
5,5’-Dibrom-2,2’-dithienyl eingenommen wird!), und da im
analog gebauten 4,4-Dimethyl-dipheny]l ebenfalls die der
Diphenylbindung benachbarten 2- und 2'-Stellungen die
reaktionsfihigsten sind, wie es die Bildung von Dimethyl-
phenanthrenchinon mit Oxalychlorid beweist®). Fir das
4,4'-Dracetyl-2,5,2', 5'-tetramethyl-3, 3'-dithienyl liegt die Kon:
stitution aus der Darstellung fest und fiir 5- Phenyl-2-aceto-
thienon ergibt sie sich wieder aus Analogiegriinden.

Das Diacetyl-tetramethyl-3,3'-dithienyl lieB sich bisher
nicht mit Isatin zur Reaktion bringen. Alle iibrigen Acetyl-
verbindungen gaben in normaler Reaktion die entsprechenden
Mono- bzw. Di-derivate der Chinolin-4-carbonsiure, also
atophanartige Verbindungen. Die Diderivate kann man zweck-
mibig als ,Diatophane“ bezeichnen.

Wir geben den aus Diacetyl-diphenyl und Diacetyl-di-
thienyl enstehenden Diatophanen entsprechend dem in der
46. Mitteilung Gesagten die Formulierungen I und II. Dar-
aus ergeben sich ohne weiteres die Formeln der ent-
sprechenden Mon-atophane.

NH* Ht
C00— C0o0—
e | |
n (1) (1)
e NH* Y 1\H+\/

Wie bei den frither beschriebenen Monatophanen des
Thiophens, 2-Thiotolens und 2,5-Thioxens besteht auch bei
allen jetzt dargestellten atophanartigen Verbindungen ein
erheblicher Unterschied in der Farbe einerseits der freien

') Steinkopf, von Petersdorff u. Gording, A.527, 272 (1937).
%) Liebermann, B. 44, 1453 (1911); 45, 1195 (1912).
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Séuren und andererseits ihrer Salze oder Ester. Besonders
ausgeprigt ist dieser Unterschied in den beiden Diatophanen,
indem I hellgelb ist und ein vollig farbloses Salz liefert,
wihrend die Farbe von II ein dunkles Rot, die des Natrium-
salzes rotlich gelb und die des Methylesters rotorange ist.
Das Monatophan des Diphenyls ist nur noch ganz schwach
gelblich gefirbt, das Monatophan des Dithienyls dagegen
ockergelb; sein Natriumsalz bildet zitronengelbe Nadeln.
Das Monatophan des 2-Phenylthiophens (III), das zwischen
dem des Diphenyls und Dithienyls steht, ist intensiv gelb
gefirbt und bildet ein hellgriines Natriumsalz.

Daraus ergibt sich zunichst wieder der schon oft be-
tonte starke bathochrome Effekt des Thiophen- bzw. Di-
thienylkernes gegeniiber dem Benzol- bzw. Diphenylkern.
Dementsprechend ist auch das Monatophan des Thiophtens,
das vielleicht nach IV ein 3-Derivat, vielleicht aber auch
ein 2-Derivat ist!), intensiv gelb gefarbt.

C00—
| NH+
e = Z N
w0 (10«1 (1)
NH* S S 200~

Das aus 3,3-Diacetyl-5,5"-dimethyl-2,2"-dithienyl ent-
stehende Diatophan zeigt ein besonderes Verhalten. Aus
seiner alkalischen Losung fillt Eisessig ein hellgelbes Acetat,
aus dessen amoniakalischer Lisung Kohlendioxyd — aber
durchaus nicht quantitativ — das freie Atophan ausscheidet
als ebenfalls gelben Korper, dessen Farbe auf seinem Wasser-
gehalt beruht, da sie beim Trocknen bei hoherer Temperatur
in rot iibergeht und an feuchter Luft oder schneller mit
Wasser wieder hervortritt. Das Atophan bildet im Gegen-
satz zu allen anderen leicht losliche Alkalisalze und lost
gich in Salzsiure, bildet also offenbar ein Hydrochlorid.
Es zeigt also einen viel ausgeprigteren sauren und basi-
schen Charakter. Dies filhrt uns vor allem dazu, ihn als

1) Die Konstitution ist noch bei keinem Thiophtenderivat bewiesen,
und da im Thionaphten Substitution zuerst in 3-Stellung stattfindet,
kann das hier ebenfalls der Fall sein.
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3,3-Derivat zu betrachten, indem wir uns vorstellen, daB
gemiB der Formel V hier nur eine Betainbildung zwischen
etner Carboxylgruppe und eimem Stickstoffatom (vielleicht
auch in Form von Mesomerie) stattfindet, so daB eine saure
und eine basische Gruppe mehr oder weniger sich in freier
Form vorfinden.

C§ ;
HOOC NH 00
C
S

A )—J

H,

Von allen Atophanen (mit Ausnahme von V) wurden durch
Decarboxylierung die entsprechenden Chinolinderivate er-
halten, die mit 2 Chinolinresten, wie sie sich von I und II
ableiten, unseres Wissens zum erstenmal. Dabei ergibt sich,
daB Mono- und Dichinolinderivat des 2,2'-Dithienyls gefirbt
sind, kanariengelb und ockergelb, wihrend alle iibrigen,
auch die des Phenylthiophens und Thiophtens, farblos sind.

Das zwingt uns zu einer Revision unserer frither an-
gegebenen Auffassung von der Farbe der Atophane, die ja
z. T. auf der Farblosigkeit der Chinolinderivate basierte.
Der Thiophen- bzw. Dithienylkern wirken nicht als Auxo-
chrom, sondern als Chromophor, da sie ja alléin schon
Farbigkeit hervorrufen koénnen. Dasselbe trifft dann fiir den
Benzol- bzw. Diphenylkern zu, nur da8 hier die auxochrome
Wirkung der inneren Salzbildung nétig ist, um, z. B. bei I,
die Farbe bis in den sichtbaren Teil des Spektrums zu
verschieben.

Ubrigens zeichnen sich sowohl die alkalischen Losungen
der Atophane wie die Chinoline in Substanz oder in schwefel-
saurer Losung durch charakteristische und z. T. leuchtend
intensive Luminescenzerscheinungen unter der Analysen-
quarzlampe aus.

Herr Kollege Boé&tius hat uns in beiden Arbeiten bei den z. T.
sehr geringen Ausbeuten besonders dankenswert durch Mikroanalysen
unterstiitzt,
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Versuche.
4-[2-Chenolyl-4-carbonsdure]-diphenyl.

24 g b-Acetyl-diphenyl, 2 g Isatin, 30 ccm Kalilauge?),
5 ccm Alkohol werden 12—15 Stunden im Olbad auf 110°
erhitzt. Essigsiure fillt dann aus der wéBrigen Losung des
Reaktionsproduktes das Monatophan des Diphenyls, das aus
Nitrobenzol schwach hellgelb heranskommt. Schmelzp. 289
bis 290°.

26,01 mg Subst.: 77,36 mg C0,, 10,58 mg H,0.
CyH,O,N Ber. C81,23 H462  Gef C8L12 H455.

Unléslich in Ather, Alkohol, Benzin. Luminescenz der alkalischen
Losung leuchtend hellblau?®. Das Natriumsalz ist farblos.

4,4"-Di-[2-chinolyl-4-carbonsdure]-diphenyl (1).

2,4 g 4,4'-Diacetyl-diphenyl, 3 g Isatin, 15 cem Kalilauge, 3 cem
Alkohol 3 Stunden auf dem Wasserbade. Dann mit Wasser kochen.
Beim Erkalten scheidet sich das farblose Kalisalz des Atophans aus, das
durch Umkrystallisieren gereinigt und aus dessen wiiBriger Losung das
Atophan selbst mit Essigsiiure ausgefillt wird. Hellgelber, krystalliner,
véllig unléslicher Korper. Bei 320° noch nicht geschmolzen. Ausbeute
9,1 g. Luminescenz der alkalischen Losung stumpf hellblau.

18,49 mg Subst.: 52,01 mg CO,, 6,61 mg H,0.

C,H;,O.N, Ber. C 177,40 H 4,08 Gef. C 76,72 H 4,00.

2,2-Dithienyl und Acetylchlorid.

3 g 2,2-Dithienyl und 4 g Acetylchlorid in 20 ccm
thiophenfreiem Benzol werden mit 6 g Titantetrachlorid in
10 ccm Benzol versetzt. Heftige Reaktion unter Rotfirbung.
Man kocht 2 Stunden auf dem Wasserbade, destilliert dann
das mit Wasser versetzte Reaktionsgemisch mit Dampf,
wobei langsam Zersetzung der Titan-Doppelverbindung statt-
findet und 5-Acetyl-2, 2-dithienyl iibergeht (0,9 g). Nach dem
Umkrystallisieren aus wifrigem Alkohol mit Tierkohle und
Hochvakuumsublimation fast weiBer Korper vom Schmelz-
punkt 114,5—115,5°.

1) Es wurde stets 28-proc. Kalilauge verwendet.
?) Luminescenz stets unter der Analysenquarzquecksilberlampe.
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4,260 mg Subst.: 8,985 mg CO,, 1,430 mg H,0.
C,,H 08, Ber. C 57,66 H 3,89 Gef. C 57,52 HE3.70.,

Léslich in Ather und sehr wenig mit bliulicher Fluorescenz in
Wasser.

Der nicht fliichtige Destillationsriickstand wird abfiltriert,
mit viel Dioxan ausgekocht; daraus wird mit Wasser 5,5-D:-
acetyl- 2,2-dithienyl gefillt. 0,6 g. Schmelzpunkt nach
2-maligem Umkrystallisieren aus Dioxan 231—232°.

19,68 mg Subst.: 41,50 mg CO,, 7,27 mg H,O0.
C,H,,0,S, Ber. C57,60 H 403 Gef. C5751 H 413.

5-[2-Chinolyl-4-carbonsdure]-2, 2-dithienyl.
0,9 g 5-Acetyl-2,2"-dithienyl werden mit 1,04 g Isatin, 5 cem Kali-
lauge und 1 ccm Alkohol 3 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Mit

Essigstiure Ausfallendes 2-mal aus wiirigem Dioxan mit Tierkohle
krystallisieren. Schmelzp. 237—238°.

20,55 mg Subst.: 48,55 mg CO,, 6,28 mg H,0.
C¢H;;0,NS, Ber. C 64,08 H 3,29 Gef. C 64,43 H 3,42.

Das Natriumsalz bildet citronengelbe Nadeln ; seine Lisung lumines-
ciert griingelb.

5,5"-Di-[2-chinolyl-4-carbonsdurel-2, 2-dithienyl (11).

0,55 g 5,5-Diacetyl-2,2"-dithienyl mit 0,7 g Isatin, 10 cem Kalilauge
und 2 g Alkohol 6 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Er-
kalten entstehender Krystallbrei wird in warmem Wasser geldst, filtriert
und im Filtrat mit Essigsiure das rote, amorphe Atophan gefillt. Ist
unléslich, schmilzt nicht.

24,79 mg Subst.: 60,42 mg CO,, 7,52 mg H,0.

CpsH,gO.N;S, Ber. C 66,13 H 3,17 Gef. C 66,47 H 3,39.

Das Natriumsalz ist goldgelb, seine Lésung ritlich-gelb, mit
griingelber Luminescenz. Pyridin gibt ein gelbes, krystallisierendes Salz.

Der Dimethylester entstcht beim Stehenlassen der festen Substanz
mit #therischer Diazomethanlosung bis zum Aufhéren der Stickstoff-
entwicklung. Dabei hellt sich die Farbe auf. Man filtriert ab und
krystallisiert 2-mal aus einem Gemisch von Nitrobenzol und Benzin
(Siedep. 100—110°) um. Rotoranger Korper. Schmelzp. 271—273°.

20,25 mg Subst.: 49,84 mg CO,, 6,90 mg H,0. — 25,55 mg Subst.:
1,138 cem N (19° 750 mm).
C,H,,O,N,S, Ber. C 67,05 H37 N 522
Gef. ,, 67,12 53,81 510181
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3,3-Diacetyl-5,5-dimethyl-2, 2'- dithienyl.

Zu 2,5 g 5,5-Dimethyl-2,2"-dithienyl und 2,5 g Acetylchlorid in
50 cem Schwefelkohlenstoff unter Eiskiihlung 5 g Aluminiumchlorid
geben. Bei Zimmertemperatur iiber Nacht stehen lassen, noch 1 Stunde
auf dem Wasserbad erwirmen, zersetzen, mit Dampf Fliichtiges ab-
treiben, Riickstand abfiltrieren, mit Eisessig auskochen, mit Wasser
fillen und aus Benzin (Siedep. 70—80°) umkrystallisieren. Hellgelbe
Substanz. Schmelzp. 109—111°.

18,14 mg Subst.: 40,40 mg CO,, 8,51 mg H,0. — 4,094 mg Subst.:
7,060 mg BaSO,.
C,H,0,8, Ber. C 6041 H 507 S 23,01
Gef. ,, 60,74 #:5,2b ! 122,68

3,3"-Di-[chinolyl-4-carbonsdure}-5,5 dimethyl-2, 2-dithienyl (V).

2 g 3,3"-Diacetyl-5, 5"-dimethyl-2, 2"-dithienyl mit 3 g Isatin, 20 cem
Kalilauge und 10 cem Alkohol 24 Stunden im Olbad auf 100—1100
erhitzen. Nach Verdiinnen mit Wasser fillt Essigsiiure gelbbraunen
Korper. Unldslich in fast allen Losungsmitteln auBer Eisessig, aus dem
er mit Wasser als hellgelber Niederschlag vom Schmelzp. 222—224°
herausfillt. Die Analyse stimmt auf das Monoacetat des Atophans.

19,03 mg Subst.: 45,27 mg CO,, 7,03 mg H,0.

C;,H;,O0,N;S, . CH;COOH
Ber. C 64,40 H 4,06 Gef. C 64,88 H 431.

Aus seiner ammoniakalischen Losung fillt Kohlendioxyd einen
feinen, gelben Korper, der bei 209° (Zers.) schmilzt. Er ist wasser-
haltig und hygroskopisch. Beim Trocknen wird er rot, die Farbe des
Atophans.

17,19 mg Subst.: 41,79 mg CO,, 6,17 mg H,0.
C;,H;,O,N,S, Ber. C 67,16 H 3,73 Gef. C 66,50 H 4,03.

2,5,2,5- Tetramethyl-3,3"-dithrvenyl

148t sich besser als friiher angegeben?) so darstellen, daB 12 g frisch
destilliertes 3-Jod-2,5-thioxen mit 5 g mit Petrolither gewaschener
Kupferbronce im Olbad mit Steigrobr erhitzt werden. Bei 220—240°
AuBentemperatur beginnt Reaktion; man hilt einige Zeit dabei, steigert
dann bis auf 250° und 1i8t erkalten, wenn Joddimpfe auftreten und
die Innentemperatur fillt. Aufarbeitung wie frither. Ausbeute 2,6 g
= 47 Proc. d. Th.

) Steinkopf, Barlag u. v. Petersdorff, A. 540, 11 (1939).
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4,4"-Diacetyl-2,5,2 , 5'-tetramethyl-3, 3"-dithienyl.

2,6 g Tetramethyldithienyl, 2,5 g Acetylchlorid, 10 cem Benzol,
dazu unter Kiihlung 6 g Titantetrachlorid. Uber Nacht bei Zimmer-
temperatur stehen lassen, zersetzen, Fliichtiges mit Dampf abtreiben,
Riickstand mit Ather ausziehen, diesen mit Natriumsulfat und Tierkohle
behandeln und verjagen. Riickstand, der in allen Lésungsmitteln leicht
l6slich ist, wird aus Petroliither mit Kohlensiure-Ather ausgefroren.
Schmelzp. 90—91°.

19,66 mg Subst.: 45,23 mg CO,, 10,36 mg H,O.
CH;s0,S, Ber. C 6272 H 593 Gef. C 62,75 H 5,90.

5- Phenyl-2-acetothienon.

7,5 g 2-Phenyl-thiophen, 4 g Acetylchlorid und 15 cem Benzol
reagieren sehr lebhaft mit 10 g Titantetrachlorid in 5 cem Benzol unter
Wasserkithlung. Am niichsten Tage mit Dampf 5-Phenyl-2-acetothienon
abblasen. Es schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Benzin (Siede-
punkt 70—80°) bei 115—118°. Ather 16st leicht.

24,48 mg Subst.: 63,98 mg CO,, 11,10 mg H,O0.
C,H,,08 Ber. C 7125 H 4,99 Gef. C 71,51 H 5,09.

5- Phenyl-2-( 2-chinolyl-4-carbonsdure]-thiophen (III).

12 g Phenyl-acetothlenon. 1,2 g Isatin, 30 cem Kalilauge und
5 cem Alkohol eine Nacht im Olbad unter RiickfluB auf 120° erwirmen.
Mit Wasser bis zur Losung des sich bildenden gelben Korpers ver-
diinnen, ausfithern. Dabei bilden sich 3 Schichten, auler der #therischen
eine obere dunkelrote und eine untere hellgelbe. Aus der roten fillt
verdiinnte Essigsiure rotlichen Niederschlag. Aus Alkohol intensiv
gelber Korper vom Schmelzp. 230—231°. Ausbeute 1,2 g.

17,60 mg Subst.: 46,80 mg CO,, 5,91 mg H,0.
CyoH;30,NS  Ber. C 7249 H 396 Gef. C 7252 H 7,76.

Das Natriumsalz ist hellgriingelb, die Luminescenz seiner Losung
lichtgriin.
2- oder 3-[2-Chinolyl-4-carbonsiure|-thiophten (IV?).

1 g Acetyl-thiophten') vom Schmelzp. 115—116°, 1,5 g Isatin,
20 cem Kalilauge und 5 cem Alkohol 24 Stunden im Olbad auf 110°
erhitzen. Essigsiiure fillt aus der wiBrigen Losung 2 g orangerotes
Atophan, das aus Nitrobenzol mit Tierkohle umkrystallisiert wird

) Challenger u. Harrison, C. 1935, II, 1547.
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Intensiv gelber K6rper Sublimierbar im Hochvakuum. Schmelzp. 260

bis 262° unter Schwarzfirbung. Unléslich in Ather, Benzol, Eisessig.
18,04 mg Subst.: 40,90 mg CO,, 4,73 mg H,0.

C,H,0,NS, Ber. C61,73 H 290 Gef. C 61,83 H 293.

4-[2-Chinolyl)-diphenyl?).

Aus 4{2-Chinolyl-4-carbonsiiure}-diphenyl. Reinigung aus Benzin
(Siedep. 70—80°9). Farblose Nadeln vom Schmelzp. 175—177°. Sehr
schwer léslich in Alkohol. Luminescenz der festen Substanz und der
Lisung in konz. Schwefelstiure leuchtend blau.

29,38 mg Subst.: 96,32 mg CO,, 14,02 mg H,0.
C,H, ;N Ber. C 89,67 H 5,34 Gef. C 89,41 H 5,34.

4,4~ Di-[2-chinolyl}-diphenyl.

Aus 2 g 4,4’-Di-{2-chinolyl-4-carbonsiiure}-diphenyl 0,6 g Roh-
produkt, das aus Nitrobenzol Krystalle vom Schmelzp. 314—315° gibt.
Unléslich in Ather, Alkohol, Benzin. Luminesziert fest und in Losung
hellblau.

23,18 mg Subst.: 75,16 mg CO,, 9,97 mg H,0.
C,0H)o)N, Ber. C 8821 H 4,94 Gef. C 8843 H 4,81.

5-[2-Chanolyl}-2, 2~ dithienyl.

Das Rohdestillat aus 5-[2-Chinolyl-4-carbonséiure]-2, 2~ dithienyl
wird in Ather mit Tierkohle behandelt, der Ather eingeengt und die
Substanz mit Ather-Kohlensiiure ausgefroren. Kanariengelbe Nadeln vom
Schmelzp. 142—143°. Die iitherische Liosung fluoresciert schwach blau
im Tageslicht, intensiv im Quecksilberlicht, die gelbe schwefelsaure
Lésung fluoresciert griin.

3,522 mg Subst.: 9,055 mg CO,, 1,200 mg H,0.
C;H,,NS, Ber. C 6963 H 3,79 Gef. C 70,02 H 38

5,5'-D-[2-chanolyl}-2, 2-dithienyl.
Aus 5,5"-Di-[2-chinolyl-4-carbonsiure]-2, 2'- dltluenyl erhiilt man

gelbes, bald erstarrendes Ol. Umkrystallisieren aus einem Gemisch von
Nitrobenzol und Benzin (Siedep. 100—110°). Ockergelbe Krystalle vom

") Dies und die folgenden Chinolinderivate wurden stets durch
trockne Destillation eines Gemisches des Atophans mit der 6—8-fachen
Menge Natronkalk hergestellt.

Annalen der Chemle. 543. Band. 9
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Schmelzy. 243—244°. Luminesziert in Substanz und in schwefelsaurer
Losung intensiv gelb.

17,59 mg Subst.: 47,74 mg CO,, 6,53 mg H;0.
C,eH, NS, Ber. C 74,27 H 3,83 Gef. C 74,02 H 4,15

2- oder 3-[2-Chinolyl}-thiophten.

Aus dem Thiophten-atophan als gelblicher Korper; nach Um-
krystallisieren aus Benzin (Siedep. 70—80° mit Tierkohle und Subli-
mation im Hochvakuum weiBe Nadeln vom Schmelzp. 214—215°, vorher
Sintern. Unldslich in Ather. In Petrolither in Spuren léslich, doch
zeigt die Losung im Quecksilberlicht leuchtend blaue Luminiscenz.
Konz. Schwefelsiiure 16st gelb bis rotorange; Luminescenzfarbe mattblau.

4,465 mg Subst.: 11,010 mg CO,, 1,325 mg H,0.
CH,NS, Ber. C67,40 H 345 Gef. C 6725 H 3,32.

Studien in der Thiophenreihe. LII.
Abkommlinge des 3-Brom- und 2,3-Dibrom-thiophens:
von Wrilhelm Steinkopf

(zum Teil mit Hans-Jiirgen v. Petersdorff).

3-Bromthiophen ist bisher als Nebenprodukt bei der
Grignardierung von 2,3,5-Tribrom-thiophen und in sehr
miBiger Ausbeute durch Grignardieren und Zersetzen des aus
Tribromthiophen entstehenden Gemisches von 2,3- und 2,4-Di-
bromthiophen erhalten worden.!) Nachdem jetzt reines 2,3-Di-
brom-thiophen in bequemster Weise durch Decarboxylierung
von 4,5-Dibrom-2-thiophenséure darstellbar ist), kann man
aus diesem 3-Bromthiophen in einer Ausbeute von 56 Proc.
d.Th. erhalten. Einige Derivate davon wurden dargestellt,
um ihren Schmelzpunkt mit dem von Isomeren zu vergleichen
im Hinblick auf die frither gemachte Beobachtung der Gleich-
heit von Schmelz- und Mischschmelzpunkten isomerer Thio-
phene?), allerdings bisher ohne Erfolg.

) Steinkopf, Jacob u. Penz, A. 512, 158 (1934).
) Steinkopf u. Kohler, A. 532, 281 (1937).
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Mit Quecksilberacetat in siedendem Eisessig erhélt man
das T'ri-[acetozymercuri]-3-bromthiophen, das sich in iiblicher
Weise mit Kochsalz zur Tri-[chlormercuri]-verbindung um-
kochen 1i8t, die dann mit Jod 2,4,5-Trijod-3-bromthiophen
gibt. Arbeitet man in 50 proc. Essigsiure bei 50° so be-
kommt man auch hier!) nur das 2,5-Di-[acetoxymercuri)-
3-bromthiophen, das man, ebenfalls iiber die Di-[chlormercuri]-
verbindung, in 3-Brom-2,5-dijod-thiophen iiberfithren kann.
DaB die Jodatome und damit auch das Quecksilber in beiden
«-Stellungen sitzen, beweist der leichte Ubergang des Brom-
dijod-thiophens mit Brom in Tetrabromthiophen. S-stindiges
Jod wird in solchem Falle nicht angegriffen.?)

Uber ein fliissiges Sulfochlorid wurde ein Sulfamid des
3-Bromthiophens erhalten, fiir das die 2-Stellung der
SO,NH,-Gruppe sehr wahrscheinlich ist, da dies nach
fritheren Erfahrungen die reaktionsfihigste Stelle ist.%)

Das frither?) durch Einwirkung von Jod auf die Mag-
nesiumverbindung von 2,3,5-Tribromthiophen erhaltene 2,3-
Dibrom-5-jod-thiophen entsteht einfacher durch direkte Jodie-
rung von 2,3-Dibromthiophen. Mit Kupferbronze 1iBt sich
das Jod unter Bildung von 4,5,4",5"- Tetrabrom-2, 2"-dithienyl
herausnehmen. Somit ist nun das letzte der drei méglichen
Isomeren symmetrischer Tetrabrom-2,2'-dithienyle bekannt.5)
Eine Zusammenstellung zeigt den sehr wesentlichen Einfluf
der Stellung der Bromatome auf den Schmelzpunkt:

Name : Schmelzp. in °
3,4,3',4'-Tetrabrom-2, 2-dithienyl . . . . . . . . 110
S e e, e S S e 139—149
L S S s e e R 181

) Steinkopf u. Killingstad, A. 532, 288 (1937).

) Steinkopf, Schmitt u. Fiedler, A. 527, 239 (1937).

%) Steinkopf, Schmitt u. Fiedler, a.a.O.

‘) Steinkopf, Jacob u. Penz, a.a. 0.

’) v. Auwers u. Bredt. B. 27, 1745 (1894); Steinkopf u.
Kohler, A. 522, 23 (1936); Steinkopf, v. Petersdorff u. Gording,
A. 527, 272 (1937).

g*
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Nachdem man jetzt weiB, daB im 2,2-Dithienyl die 5- und 5'-
Stellungen am reaktionsfihigsten sind, und da8 5,5’- Dibrom-2, 2"- dithienyl
zum 3,5,3’,5-Tetrabromderivat weiter bromiert wird, kann man fiber
die ihrer Konstitution nach noch nicht bewiesenen Halogen-dithienyle
bei der Erfahrungstatsache, daB die Substitution aller Halogene sich
nach gleichen Gesetzen vollzieht, folgendes mit Sicherheit aussagen:

Dichlor-2,2- dithienyl) muB die 5,5-Verbindung sein, und in dem’
daraus entstehenden Trichlorderivat!) miissen die Chloratome die
Stellungen 3,5,5-, im Tetrachlorderivat®) 3,5,3',5- einnehmen. Das
durch dessen Bromie:ung resultierende Produkt?) mu8 dann 3,5,3,5'-Tetra-
chlor-4,4’- dibrom-2,2- dithienyl und das aus Trichlordithienyl gebildete )
muB 3,5,5"- Trichlor-4,3,4'- tribrom- 2,2 - dithienyl sein. SchlieBlich mu8
das Bromierungsprodukt vom Dichlordithienyl?) der Form 5,5"-Dichlor-
3,4,3,4'- tetrabrom- 2,2"- dithienyl entsprechen.

Versuche.

3-Bromthiophen.

62 g 2,3-Dibrom-thiophen und 62 g Bromiithyl in 500 ccm Ather
werden mit 19,8 g Magnesium grignardiert und zum SchluB 5 Stunden
auf siedendem Wasserbad erhitzt. Man zersetzt, vertreibt denm Ather,
destilliert mit Wasserdampf und dann iibergehendes Ol zuerst mit
Hahnschem Aufsatz (Brombenzol als Siedefliissigkeit). Beim Rektifizieren
siedet fast das Ganze bei 154—160°. Ausbeute 23,5 g = 56 Proc. d. Th.

Mercurierung: 1. Zu einer filtrierten Lisung von 20 g Mercuriacetat
in 200 cem 50. proc. Essigstiure werden bei 50° 5 g 3-Bromthiophen ge-
geben. Man hilt 30 Minuten bei 50—55° liBt erkalten, saugt Aus-
geschiedenes ab und wiischt mit verd. Essigsiure, Alkohol und Ather.
Ausbeute 17,5 g. Aus Eisessig Néidelchen, die nicht schmelzen. Alkohel
und Benzol 16sen das 2,5-Di-[acetoxymercuri]-3-bromthiophen nicht.

6,700 mg Subst.: 3,947 mg Hg.

CgH,0,BrSHg, Ber. Hg 58,91 Gef. Hg 5891.

2. Eine filtrierte Losung von 15 g gelbem Quecksilberoxyd in 75 cem
Eisessig wird mit 2 g 3-Bromthiophen unter Schiitteln (sonst starkes
StoBen) und RiickfluB 2 Stgnden gekocht. Nach dem Erkalten abfiltrieren,
mit Eisessig, Alkohol und Ather waschen. Das 2,4, 5-Tri-[acetoxymercuri)-
3-bromthiophen ist ein unschmelzbares, vollig unlésliches weiBes Pulver.

6,718 mg Subst.: 4,306 mg Hg.

C,(H,0,BrSHg,  Ber. Hg 64,03 Gef. Hg 64,10.

) Thél u. Eberhard, B. 26, 2945 (1893).
) Eberhard, B. 28, 2385, 3302 (1895).
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3-Brom~2, 5-dvjod-thiophen.

Die Di-[acetoxymercuri]-verbindung wird mit iiberschiissi-
ger Kochsalzlosung 3 Stunden gekocht, filtriert, mit Wasser aus-
gekocht und getrocknet. 5 g der Di-[chlormercuri]-verbindung
wird mit einer Losung von 10 g Jodkalium und 5 g Jod in
Wasser !/, Stunde geschiittelt, der Niederschlag wird ab-
filtriert, gewaschen, nach dem Trocknen mit Ather digeriert,
vom darin Unloslichen filtriert und das Filtrat eingedampft.
Verbleibendes Ol erstarrt beim Reiben. Nach 2 maligem Um-
krystallisieren aus Alkohol Nadeln vom Schmelzp. 55—56°.

21,36 mg Subst.: 9,22 mg CO,, 0,76 mg H,O0.
C,HBrJ,S Ber. C 11,57 H 025 Gef. C 11,77 H 0,40.

L#Bt man den Korper kurze Zeit mit iiberschiissigem Brom zu-
sammen, dunstet dies ab und reinigt den Riickstand aus Alkohol, so
zeigt er den fiir Tetrabromthiophen angegebenen Schmelzp. und Misch-
schmelzp. 117—118°.

3-Brom-2,4,5- trijod- thiophen.

Analog durch Umkochen der Tri-[acetoxymercuri}-verbindung mit
Kochsalz und Schiitteln von 4 g der Tri{chlormercuri}verbindung mit
10 g Jodkalium und 6 g Jod in Wasser. Aufarbeiten wie oben. Roh-
produkt aus Benzin (Siedep. 100—110° umkrystallisieren. Schmelzp.
156—157°. GelblichweiBe Krystalle, leicht loslich in Benzol, heiBem
Benzin und Chloroform, schwer in Ather, sehr schwer in heiBem Alkohol.

3,949 mg Subst.: 1,305 mg CO,, 0,040 mg H,O.
CBrJ,S Ber. C 887 H 000 Gef. C 901 H 011

3- Bromthiophen-2-sulfamid.

5 g 3-Bromthiophen werden langsam unter Kiihlung mit Kilte-
mischung zu 20 g Chlorsulfonsiiure getropft. Nach 5 Minuten gibt man
auf Eis, éthert aus, neutralisiert die wissrige Losung mit fester Soda,
dampft ein, trocknet bei 110° und erhitzt mit iiberschiissigem Phosphor-
pentachlorid 3 Stunden auf dem Wasserbade. Man gibt auf Eis, thert
wieder aus, verjagt nach dem Trocknen den Ather und erwdirmt zuriick-
bleibendes o6liges Sulfochlorid mit festem Ammoncarbonat erst auf dem
Wasserbade, dann auf freier Flamme. In kaltem Wasser Unlosliches
befreit man mit Ather von Schmieren und krystallisiert aus heiBem
Wasser mit Tierkohle um. Né#delchen vom Schmelzp. 163—164°.

19,50 mg Subst.: 1,03 cem N (19°, 748 mm).
C,H,O,NBrS; Ber. N 5,78 Gef. N 6,03.
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2,3-Dibrom-5-jodthiophen.
Zu 20 g 2,3-Dibromthiophen im gleichen Vol. Benzol werden 40 g
Jod und 20,7 g gelbes Quecksilberoxyd auf einmal gegeben. Man er-
wiirmt schwach und 148t eine Nacht stehen, saugt ab, wiischt mit A'ther,
verjagt diesen, destilliert den Riickstand mit Wasserdampf, wobei zu-

erst ein Ol, spiiter Krystalle iibergehen, die aus Alkohol krystallisiert
werden. Schmelzp. 58—358,5°.

4,5,4',5- Tetrabrom-2' 2-dithienyl.

2,5 g 2,3-Dibrom-5-jodthiophen werden mit der gleichen
Menge Kupferbronze etwa !/, Stunde auf 240° erhitzt. Man
kocht die gepulverte Schmelze mit Aceton gut aus, verdampft
das Losungsmittel und reinigt den Riickstand aus Benzin
(Siedep. 70—80° mit Tierkohle und Sublimation im Hochy.
Schmelzp. 181°.

3,792 mg Subst.: 2,785 mg CO,, 0,200 mg H,0.

CgH,Br,S, Ber. C 19,92 H 0,52 Gef. C 20,03 H 0,59.

Wird die Substanz !/, Stunde mit Brom stehen gelassen, so resultieren

nach dem Verdampfen des Broms und Reinigen des Riickstandes aus
Benzol Krystalle vom Schmelzp. 257—258° des Hexabrom-2,2'-dithienyls.

Uber den sterischen Verlauf
dimerisierender Reduktionen;
von Nuls Andreas Siorensen, Jorgine Stene
und Eirik Samuelsen.

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Norweg. Techn.
Hochschule in Trondheim.]

(Eingelaufen am 12. Dezember 1939.)

Bei der dimerisierenden Reduktion von unsymmetrischen
Ketonen zu Pinakonen und Aldehyden zu Glycolen ist seit
langem bekannt, dag je nach dem Reduktionsverfahren eine
sterische Auswahl stattfinden kann. N. Zinin!) hat schon

) A. 123, 125 (1862).
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1862 festgestellt, daB Benzaldehyd bei Zinkstaubreduktion
mit mehr als 75-proc. Ausbeute Hydrobenzoin liefert. Dies
Ergebnis wurde von R. Kuhn und O. Rebell) bestitigt,
die auch in den Mutterlaugen keine Spur des Iso-hydro-
benzoins nachweisen konnten. Durch die Zerlegung des
Iso-hydrobenzoins in optische Antipoden durch E. Erlen-
meyer jr.?) war inzwischen festgestellt, daB bei der von
Zinin aunfgefundenen dimerisierenden Reduktion des Benz-
aldehyds mit Zn—HCI ausschlieBlich meso-Glycol gebildet war.

Andere Reduktionsmittel wie Na und Alkohol!) oder
VS0,?) fithren dagegen zu Mischungen von Hydrobenzoin
und Iso-hydrobenzoin. Bei der von P. Genvresse*) durch-
gefilhrte Zink—Kupfer—Paar-Reduktion von Glyoxylsiure
wurde aber wieder nur eine der moglichen Dioxy-bernstein-
sinren gefunden; diesmal entstand aber die racem-Ver-
bindung: die Traubensiure. Genvresse gibt weder die
erhaltenen Ausbeuten an, noch wird iiber eventuelle Suche
nach der meso-Weinsiure etwas berichtet. Neuere Unter-
suchungen iiber diese Reaktion liegen anscheinend nicht vor.

R. Kuhn und O. Rebel?), die die Konfiguration von
Divinyl-glycolen durch Ozonabbau und Oxydation zu Trauben-
siure bzw. meso-Weinséure feststellten, waren der Ansicht,
daB die sterische Auswahl auch bei anderen Zink—Kupfer—
Paar-Reduktionen wie z. B. der des Acroleins und des Croton-
aldehyds fast quantitativ war. Lespiean und Wiemann®)
haben jedoch zeigen konnen, daB bei der AgClO,—0s0,-Oxy-
dation des Divinyl-glycols sowohl d,1-Mannit wie Allit
(Allodulcit) gebildet wird®). Aus 100 g Divinyl-glycol wurden
11 g d,1-Mannit und 15 g Allit erhalten. Lespieau und
Wiemann konnten weiter das bei Zink—Kupfer—Paar-
Reduktion erhaltene Divinyl-glycol in eine feste (Schmelz-
punkt 18°) und flissige Form trennen. Das feste Divinyl-

') B. 60, 1565 (1927).
2) E. Erlenmeyer jr., B. 30, 1531 (1897).

3 J.B. Conant u. H. B. Cutter, Am. Soc. 48, 1016 (1926).

9 Bl [3] 7, 226 (1892). %) Bl 53, 1107 (1933).

%) Was die Konfiguration des Allodulcits betrifft vgl. M. Steiger
u. T.Reichstein, Helv. 19, 184 (1936).
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glycol, das wahrscheinlich mit einem friiher von P. van Rom-
burgh und W.van Hasselt?!) aus dem Tetra-bromid regene-
rierten Divinyl-glycol (Schmelzp. 10°) identisch ist, bildet
bei der Chlorat-Osmiumoxyd-Oxydation ausschlieBlich Allit,
ist demzufolge meso-Divinyl-glycol.

Esist J.Wiemann?) gelungen, das zuerst vonE. Charon®)
dargestellte Di-propenyl-glycol iiber die Phenylurethane in
zwei Di-propenyl-glycole (Schmelzp. 48° und 23°) zu zerlegen.
Die Trennung der Phenylurethane ist ziemlich umsténdlich,
gelingt dagegen glatt bei den beim Hydrieren erhaltenen
Di-propyl-ithylen-glycolen*). W. G. Young, L. Levanas
und Zene Jasaitas konnten feststellen, daB meso- und
racem-Form im Verhiltnis 1:1 entstanden waren.

Die Ergebnisse der neueren Untersuchungen stehen im
auffallenden Widerspruch zu den Oxydationsversuchen von
R. Kuhn und O. Rebel. Die Reduktionshedingungen waren
zwar etwas verschieden, was in den weit niedrigeren Aus-
beuten an den fliissigen Glycolen bei Kuhn und Rebel
zum Ausdruck kommt; daB dabei ausschlieBlich eines der
diastereomeren Glycole verloren gehen soll, ist nicht er-
sichtlich.

Bei den festen Glycolen wie Hydrobenzoin und Hydro-
cinnamoin sind die spontan auskrystallisierenden Formen
leicht rein zu erhalten. In diesen beiden Fillen sind es
die meso-Formen. R. Kuhn und O. Rebel bemerken schon,
daB die Moglichkeit besteht, daB geringe Mengen des di-
astereomeren Glycols in der Mutterlauge stecken. R. Kuhn
und A. Winterstein®), die die fast quantitative Bildung
von Diphenyl-hexa-trien aus Hydrocinnamoin und P,J, ent-
deckten, haben auch dasselbe Verfahren an der bei der
Aluminiumamalgam-Reduktion des Zimtaldehyds neben Hydro-
cinnamoin in groBerer Menge (~ 90 Proc.) anfallenden
Schmiere anzuwenden versucht. Es wurden aber aus 47 g

') Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam Proc. 35, 40—42 (1932);
C. 1932, I, 3162.

) A. ch. b, 267 (1936).

% A. ch. Phys. [7] 17, 266 (1899).

‘) Am. Soc. 68, 2274 (1936). % Helv. 11, 87 (1923).
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Material nur 0,6 g Diphenyl-hexatrien erhalten, das aus noch
gelostem Hydrocinnamoin entstanden sein kann. J.B. Conant
und H. B. Cutter?), die VSO, als Reduktionsmittel benutzten,
erhielten neben 5 Proc. Hydrocinnamoin eine Schmiere, die
auch nach Acetylierung oder Benzoylierung nicht zur
Krystallisation gebracht werden konnte. In den bei diesen
verschiedenen Reduktionsverfahren neben dem Hydrocinn-
amoin vom Schmelzp. 156° anfallenden Schmieren stecken
aber eine oder mehrere Verbindungen, die bei der trocknen
Destillation bei 250—350° Terphenyl bilden. Auffallend ist
die von J. F. Thorpe und Mitarbeitern?®) festgestellte Bil-
dung des Terphenyls auch bei der Destillation bei niederer
Temperatur im Vakuum (110—200°), durch Kochen mit
Essigsiureanhydrid und besonders bei einem Versuch, diese
Schmiere nach dem Schotten-Baumann-Verfahren bei
Zimmertemperatur zu benzoylieren.

Fiir andere Zwecke brauchten wir als Modellsubstanz
groBere Mengen Hydrocinnamoin, das wir nach der Vor-
schrift von R. Kuhn und A. Winterstein®) mit der an-
gegebenen Ausbeute von ~ 20 Proc. erhielten. AnschlieBend
an die Versuche von Thorpe und Mitarbeitern versuchten
wir eine Benzoylierung des Mutterlaugensirups mit Benzoyl-
chlorid in Pyridinlosung bei 0°. Beim Aufarbeiten der
Reaktionsmischung bei Zimmertemperatur haben wir das
Terphenyl nie gefunden, dagegen haben wir aber ein
schwerlosliches, schon krystallisierendes Benzoat vom
Schmelzp. 165,5° in einer Ausbeute von 50 g aus 100 g des
angewandten Sirups bekommen. Die Analyse und Molekular-
gewichtsbestimmung dieses Korpers zeigten, daB es sich um
ein Isomeres des Hydrocinnamoin-dibenzoates Cg,H,,0, von
J. Thiele*) handelt. Ein Vergleich mit reinem Dibenzoyl-
hydrocinnamoin (Schmelzp. 173—174° zeigt aber deutliche
Unterschiede in der Krystallform. Der Mischschmelzpunkt
beider Korper liegt weiter bei 138—145°.

9 a. a. 0.

) E. H. Farmer, B. D. Larvia, Th. Maclean Switz u.
J.F.Thorpe, Soc. 1927, 2937.

5 Helv. 11, 104 (1928). 4 B. 32, 1296 (1899).



136 Sérensen, Stene und Samuelsen,

Die neue Verbindung muB deshalb ein Stellungs- oder
Diastereomeres des Hydrocinnamoins sein. Wie oben an-
gegeben, ist das Hydrocinnamoin nach den Untersuchungen
von R. Kuhn und O. Rebel die meso-Form. Das racemische
Hydrocinnamoin ist unbekannt; auBerdem ist an stellungs-
isomere 1,6-Diphenyl-hexadien-diole zu denken. Die Kon-
stitation des neuen Dibenzoates haben wir durch Ozonabbau
festgestellt. Dabei wurde neben 1,6 Mol Benzaldehyd (als
p-Nitrophenylhydrazon abgefangen) Dibenzoyl-traubensdure
erhalten. Dadurch ergibt sich eindeutig das Vorliegen der
Dibenzoylverbindung des racem-Hydrocinnamoins.

H H H 0C0.CH,

ot el

[l =l
CH,CO0 H H H

H H 0CO.C.H,
e ||
> 9 \—C—O + HOOC—C—C—COOH
b | ]
CH,C00 H

Auf unverestertes racem-Hydrocinnamoin umgerechnet
ergibt sich ein Minimalgehalt der Reduktionsmischung von
20—21 Proc. des racem-Glycols. Bei der Zn—Cu—Paar-
Reduktion des Zimtaldehyds wird also meso- und racem-
Glycol im Verhiltnis 1:1 gebildet.

Wir haben das neue Benzoat mit ?/,-alkoholischer
Kalilauge verseift und sind dabei in duBerst glatter Reaktion
zum freien racem-Hydrocinnamoin gekommen, das in schonen
Nadeln krystallisiert und den Schmelzp. 107,5° zeigt. Wir
nehmen an, da8 beim Verseifen keine Verschiebung der
Hydroxylgruppen stattfindet, da bei nochmaliger Benzoy-
lierung das Dibenzoat (Schmelzp. 165,5°) zuriickgewonnen
wird. Thiele hat schon festgestellt!), daB das Dibenzoyl-
meso-hydrocinnamoin beim Verseifen meso-Hydrocinnamoin
ohne Umlagerung zuriickbildet.

Wir schlagen vor, daB das alte Hydrocinnamoin von Thiele

(Schmelzp. 156—1589) ,»meso-Hydrocinnamoin' genannt wird, das neue
vom Schmelzp. 107,5° ,racem-Hydrocinnamoin“. Die Bezeichnung

) B. 32, 1296 (1899).
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80", die sonst bei entsprechenden Glycol-diastereomeren Verwendung
gefunden hat, ist schon von R. Kuhn?) fiir das 1, 6-Diphenyl-hexadien-
2, 4-diol-1, 6 in Anspruch genommen.

Was die Bildung des Therphenyls betrifft sei kurz
erwihnt, daB dieser Korper im Gegensatz zur Angabe
Thieles bei der trocknen Destillation auch von meso-
Hydrocinnamoin (I) gebildet wird. Wahrscheinlich erleidet
die mittelstindige Einfachbindung des Molekiils, die ent-
sprechend der Doppelbindungsregel®) 2-fach aktiviert ist,
eine Pyrolyse in 2 Radikale (II).

H H§H HyH H
C,H;,—C=C—C—C—C=C—C,H, I

HO OH
!
H H H H HH
II 2CH,—C=C—Ce <—> 2C=C—C—CH, III
HO HO o

O /“;39’1@ —~ (OO

Das Radikale II ist elektromer mit Radikal III. Wenn die
elektomeren Radikale IT und IIT sich zu einem neutralen
Molekiil vereinigen, entsteht (IV), das durch Wasseraustritt
in Terphenyl (V) iibergeht.

Bei der Pyrolyse des Divinyl-glycols (VI) und Dipropenyl-glycols
bilden sich nach den Untersuchungen von M. Urion?® Adipin- bzw.
Dimethyl-adipinaldehyd und dessen Umwandlungsprodukte. Urion
nimmt an, daB die primir entstehende Radikale VII sich in der
sekundiiren elektromeren Form (VIII) vereinigen.

Die gleiche Art von Elektronenverschiebung findet nach den Unter-
suchungen von R.R. Read und Mitarbeitern?) bei der elektrolytischen

1) B. 71, 1880 (1938).

7) Otto Schmidt, Z. El. Ch. 39, 974 (1933); 40, 211 (1934).

9 C.r. 190, 1512 (1930); A. ch. 1, 5 (1934).

4 R.R.Read u. R. M. Freer, Am. Soc. 48, 1401 (1926); R.R.Read
und Hibbert, Am. Soc. 46, 1281 (1924).
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Reduktion des Acroleins statt. Die von C. Harries') gefundene Bildung
des 2,7-Dioxo-4,5-diphenyl-octan bei Al-amalgam-Reduktion des Benzal-
acetons liBt sich in genau derselben Weise glatt formulieren.

HHHHHH
R—C=C—C—C—C=C—R VI
HO OH

HHH H HH
R—C=C—Ce ¢C—C=C—R VII
HO HO
Y
HHH HHH
R—C—C=C C=C—C—R VIII
L ]

HO OH
H H H
R—C—C=
OH
X
H
BEL—£
H H OH

Als Gesamtbild ergibt sich dann folgendes:

1) Bei der dimerisierenden Reduktion der Aldehyde mit Zn, Zn-Cu-
Paar, Al-Amalgam, VSO, usw. vereinigen sich zwei der primir
gebildeten Radikale (vgl. VII—>VI).

2) Bei der Terphenylbildung tritt eines der Primiir-Radikale (II) mit
dem elektromeren see. Radikal (III) zusammen.

3) Bei der Adipinaldehydbildung endlich vereinigen sich zwei der
sec. Radikale (VIII—-IX).

Auf die Terphenylbildung werden wir demniichst zuriickkommen.

Versuche.

Dibenzoyl-racem-hydrocinnamorn.

Die Zn—Cu—Paar-Reduktion wurde genau nach den An-
gaben von R. Kuhn und A. Winterstein?) ausgefiihrt und
der nach Entfernung von meso-Hydrocinnamoin zuriick-
Sleibende Sirup in Pyridinlosung bei 0° mit der dreifachen

) A. 296, 295 (1897). e alioL



Uber den sterischen Verlauf dimerisierender Reduktionen. 139

Menge Benzoylchlorid versetzt und 36 Stunden bei 0° auf-
bewahrt. Die mit Krystallen durchsetzte Reaktionsmischung
wurde in Ather aufgenommen und mit Eis und Eiswasser
versetzt. Beim Auswaschen des Pyridins mit verdiinnter
Essigsiure und Wasser fiel ein weiBer, krystallinischer Nieder-
schlag aus. Ohne Riicksicht daranf wurde die Essigsiure
durch Waschen mit Sodalésung und Wasser entfernt. Die
Krystalle wurden anf der Nutsche mit Alkohol griindlich
gewaschen. Diese Rohfraktion, die bei 160° schmolz, wurde
zweimal aus Aceton—Alkohol umkrystallisiert und bildet
dann flache Nadeln von rhombisch pyramidalem (oder
monoklin sphenoidischem) Habitus. Schmelzp. 165,6° (korr.).
Mischschmelzpunkt mit meso-Hydrocinnamoin-dibenzoat 138
bis 145° Ausbeute 24 g umkrystallisiertes Benzoat aus
50 g Sirup.

36,5, 30,8 mg Subst.: 1085, 92,0 mg CO, 17,7, 152 mg H,0.
Cy,H,e0, (474,2) Ber. C 80,98, H 5,53

Gef. ,, 81,06, 81,46 ,, 5,39, 5,48.

8,5 mg Subst. in 99,6 mg Campher: 4=7,5° d. h. M = 455.

Ozonabbaw des Dibenzoyl-racem-hydrocinnamoins.

1. 4,2488 g Dibenzoat wurden in 200 ccm lanwarmen
Eisessig gelost. Beim Abkiihlen fillt wieder etwas Dibenzoat
aus, das aber beim Durchleiten von ozonhaltigem Sauerstoff
wieder in Losung ging. Nach 70 Minuten wurde fast kein
Ozon mehr verbraucht. Die Losung wurde auf 5 Teile Eis
gegossen und langsam auf dem Wasserbad auf 100° gebracht.
Der gebildete Benzaldehyd wurde mit Wasserdampfabgeblasen
und in einer Vorlage mit p-Nitrophenylhydrazin in Essig-
siure (1:1) aufgefangen. Nach dem Trocknen 3,4565 g Hydrazon.
Schmelzp. 190°. Mischschmelzpunkt mit synthetischem Benz-
aldehyd-4-nitro-phenylhydrazon 190—191°.

19,7, 18,2 mg Subst.: 46,3, 43,2 mg CO,, 7,5, 7,1 mg H,0. —
27,5 mg Subst.: 4,18 cem N; (19,8° 745 mm).

C,H,,0,N, (241,1) Ber. C 64,70 H 4,60 N 17,43
Gef. ,, 64,09, 64,73 ,, 4,23, 4,33 o YRS

3,4565 g Hydrazon entspricht 1,6 Mol Benzaldehyd.



140 Sorensen, Stene und Samuelsen,

2. 8g Dibenzoat wurden in 150 cem Eisessig suspendiert.
Nach 2!/, stiindiger Ozondurchleitung war fast alles geldst.
Nach Filtration wurde die Losung in die fiinffache Menge
Eiswasser gegossen und langsam auf 100° erhitzt und
5 Minuten bei dieser Temperatur gelassen. Nach Abkiihlen
wurde die schwach opake Liosung mit Ather extrahiert, die
Atherextrakte von der Essigsiure befreit und der Ather
entfernt. Der olige Riickstand (7 g) wurde mit 20 ccm Wasser
und 10,5 g entwisserter Soda versetzt und allmihlich 3,2 ccm
Brom eingetropft. Bei etwa 50° wurde das Brom ziemlich
schnell verbraucht. Zum Schlu wurde etwas Bicarbonat-
losung zugegeben, schnell erhitzt und etwas ungeloster
Neutralkérper mit Ather extrahiert.

Beim Versetzen der wiBrigen Oxydationslosung mit
20 ccm 2n-HCI fiel ein reichlicher Niederschlag aus, der sich
nicht restlos in Ather loste. Das unlosliche (Dibenzoyl-trauben-
sdure-anhydrid) wurde in wenig siedendem Wasser gelost,
beim Abkiihlen kamen schéne Prismen der Dibenzoyl-trauben-
siure. Die Atherlosung wurde abgedampft, und aus dem
Riickstand 1,2 g Benzoesdure bei 90° 0,1 mm wegsublimiert.
Die vollstindige Abtrennung der Benzoesiure gelang aber
erst durch Waschen mit Benzol. Der schwer losliche Riick-
stand wurde aus Wasser umkrystallisiert und gab wieder
260 mg Dibenzoyl-traubensiure. Insgesamt 0,6 g Dibenzoyl-
tranbensidure. Schmelzp. 112—114°. Die Schmelze erstarrt
bei 116—120° und schmilzt nochmals bei 168—170°. Misch-
schmelzpunkt mit synthetischer Dibenzoyl-traubensiure
111—113° und zum zweiten Male 168—169°.

15,7 mg Subst.: 31,4 mg CO,, 6,5 mg H,0.
CsH;,04.2H,0 (394,1) Ber. C 54,81 H 4,60 Gef. C 5454 H 4,60.

Dibenzoyl-traubensdure. Die Dibenzoyl-traubensiiure ist friiher von
P. Brigl und H. Griiner!) iiber das Anhydrid dargestellt worden.
Es ist uns nicht gelungen, eine vollstindige Bildung des Dibenzoyl-
traubensiiure-anhydrids unter den von Brigl und Griiner angegebenen
Versuchsbedingungen zu erreichen. Dagegen gab die fiir d-Weinssure
ausgearbeitete Methode von C. L. Butler und L. H. Cretcher? aus-

) P. Brigl u. H. Griiner, B. 65, 641 (1932).

) C.L.Butler u. L. H. Creteher, Am. Soc. 55, 2605 (1933).
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gezeichnete Ausbeuten an Dibenzoyl-traubenséiure-anhydrid. Schmelz-
punkt 175—177° (korr.).
24,3, 25,3 mg Subst.: 56,5, 58,8 mg CO,, 8,0, 7,6 mg H,0 .

C,¢H,,0, (340,1) Ber. C 63,51 H 3,557
Gef. ,, 63,41, 63,38 , 3,66, 3,34.

Durch Kochen mit Wasser haben wir in Ubereinstimmung mit
den Angaben von Brigl und Griiner schone, helle Prismen erhalten,
die bei 112—114° schmelzen, die aber kurz nach dem Schmelzen wieder
auskrystallisieren und erst bei 168—170° endgiiltig schmelzen.

Die Analysen verschiedener Krystallisate dieser schonen Prismen
nach Trocknen im Exsiccator bei Zimmertemperatur stimmen auf Dihydrat.

32,4, 36,5, 34,9, 21,7 mg Subst.: 64,8, 72,7, 70,4, 43,8 mg CO,,
13,1, 14,5, 14,1, 8,8 mg H,0.
C,sH,,04.2H,0 (394,1)
Ber. C 54,81 H 4,60
Gef. ,, 54,64, 54,32, 55,01, 55,04 » 4,49, 4,41, 4,49, 4,51 .

Beim Aufbewahren im Vacuumexsiccator werden die Prismen all-
mihlich triib. Einmal haben wir zufiillig beim Trocknen bei 80° den
fir 2H;0 berechneten Gewichtsverlust bekommen. Diese Substanz, die
bei 174—175° schmolz, gab auf Dibenzoyl-traubensiure stimmende
Analysenwerte :

41,0 mg Subst.: 90,4 mg CO,, 13,8 mg H,0.

C,,H,0, (358,1) Ber. C 60,32 H 394
Gef. , 60,13 , 3,74.

In der Regel findet aber gleichzeitig Verlust des Hydratwassers
und Anhydridbildung statt; wir bezweifeln deshalb, daB die bei 174—175°
schmelzende Substanz freie S#ure darstellt. Moglicherweise lag nur
eine Mischung von Dibenzoyl-traubensiure-dihydrat mit Dibenzoyl-
traubensiiure-anhydrid vor.

racem-Hydrocinnamoin.

4 g Dibenzoyl-racem-hydrocinnamoin wurden mit einer
Losung von 0,8 g NaOH in 30 ccm Alkohol versetzt. Auf
dem Wasserbad erhitzt, ging alles in einer Minute in Losung,
nach noch 2 Minuten erstarrte die citronengelbe Lisung vom
ausgeschiedenen gelatinosen Alkoholat. Das Alkoholat wurde
mit Alkohol abgetrennt und vorsichtig mit verdiinnter Siure
zersetzt, wodurch das racem-Hydrocinnamoin direkt aus-
krystallisierte. Die Alkohollésung wurde mit viel Wasser
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verdinnt und das racem-Hydrocinnamoin in Ather aul-
genommen. Abdampfen des Athers hinterlieB ein schwach
gelbes O, das langsam durchkrystallisierte. Die Krystalle
wurden mit Petrolither verrithrt und auf dem Filter ge-
waschen. Etwas racem-Hydrocinramoin ging auch in Petrol-
ither und schied sich beim freiwilligen Verdunsten des
Losungsmittels in prachtvollen, zn Rosetten vereinigten
rektanguliren Platten aus. Die Rohfraktionen schmolzen alle
bei etwa 106° ziemlich scharf. Das racem-Hydrocinnamoin
ist viel leichter 1slich als die meso-Form, 16st sichim Gegen-
satz zu dieser spielend in Ather und 96-proc. Alkohol. Es
wird am besten aus konz. Acetonlosung durch Versetzen
mit Petroldther nmkrystallisiert und erscheint dann in schnen
Nadeln. Schmelzp. 107,56° (korr.).

25,6 mg Subst.: 76,2 mg CO,, 15,5 mg H,0.

C,oH,s0, (266,2) Ber. C 81,14 H 6,82
Gef. , 81,17 ,, 6,73.

0,266 g racem-Hydrocinnamoin wurde in 2 cem Pyridin geldst und
bei 0° mit 1 cem Benzoylehlorid versetzt und wie oben aufgearbeitet.
Nach Umkrystallisation aus Aceton-Alkohol 0,274 g Dibenzoat. Schmelz-
punkt 163,5°. Mischschmelzpunkt mit dem Dibenzoat aus dem Aus-
gangssirup 163,5°.

Terphenyl aus meso-Hydrocinnamoin.

Mehrfach umkrystallisiertes Hydrocinnamoin, Schmelz-
punkt 156°, wurde in einem kleinen Destillierkoélbchen iiber
freier Flamme destilliert. Bei 260° tritt eine exotherme
Wasserabspaltung ein. Das iiberdestillierte Ol schied blittrige
Krystalle aus, die aus Aceton umkrystallisiert bei 209° (korr.)
schmolzen (Terphenyl 209—210°9).
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Teilsynthesen
in der Chlorin- und Purpurin-Reihe);
von Hans Fischer und Martin Strell.

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule
Miinchen.]

(Eingelaufen am 19. Dezember 1939.)

Vor einiger Zeit beschrieben wir zwei neue Purpurine:
Purpurin 5 und Purpurin 3 (y-Formyl-pyrrochlorin)?). Auf
Grund der reaktionsfihigen Formylgruppe in y-Stellung bei
beiden Purpurinen erschien es aussichtsreich, mit Hilfe dieser
Verbindungen neue Reaktionen durchzufiithren.

Es war zunichst naheliegend, ausgehend von Purpurin 3
das entsprechende Porphyrin darzustellen. Die Formylgruppe
an der y-Stellung erwies sich bei der Einwirkung von Jod-
wasserstoff—Eisessig wider Erwarten bestéindig und so konnte
das y-Formyl-pyrroporphyrin in krystallisiertem Zustand er-
halten werden. Bei der katalytischen Hydrierung sowoh! in
Eisessig als auch in Ameisensiure resultierte dagegen lediglich
die Mesoverbindung (Mesopurpurin 3), wahrend im iibrigen
zerstortes Material auftrat. Die Formylgruppe wurde durch
Oximierung nachgewiesen, wobei der verschwommene Spek-
traltyp des Formylporphyrins verschwindet und der Typ des
Phylloporphyrins auftritt. Inzwischen ist es gelungen, y-For-
myl-pyrroporphyrin:auch synthetisch zu erhalten®); die beiden
Korper stimmen in allen Eigenschaften restlos iiberein.

Kocht man Purpurin 3 mit starkem methylalkoholischem
Kali, so wird in kurzer Zeit unter Dehydrierung die Formyl-
gruppe abgespalten und es entsteht 2-Vinyl-pyrroporphyrin.
Der Mischschmelzpunkt mit Material anderer Darstellung
ergab keine Depression. Die analoge Reaktion beim Purpurin 5

1) 95, Mitt. zur Kenntnis der Chlorophylle; 94. Mitt. H. 262, 243
(1939/40).
2) H. Fischer u. K. Kahr, A. 531, 209 (1937).
5) H. Fischer u. E. Stier, £. 542, 224 (1939).
Annalen der Chemie. 543. Band. 10
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durchgefiihrt, ergibt 2-Vinyl-rhodoporphyrin, wie durch
Spektrum und Mischschmelzpunktsprobe festgestellt wurde.

Bei kurzer Einwirkung von schwachem Alkali findet
die Neopurpurinreaktion statt?).

Schiittelt man dagegen Purpurin 3 mit starkem methyl-
alkoholischem Kali lingere Zeit, so wird wiederum unter
Dehydrierung das 2-Vinyl-y-formyl-pyrroporphyrin erhalten.
Das Spektrum dieses Porphyrins ist vom gleichen Typ wie
das des 2-Athylkorpers, ist jedoch gegen diesen deutlich rot-
verschoben. Die Diazoessigesterreaktion ist positiv und bei
der Oximierung tritt der oben beschriebene spektroskopische
Effekt ein. Reduktion mit Jodwasserstoff-Eisessig bewirkt
Blauverschiebung. Alle diese Umsetzungen bestitigen die
Formulierung von Purpurin 3.

Die Jodwasserstoffisomerisation beim Purpurin 5 durch-
gefiihrt, ergibt bei kurzer Einwirkungsdauer Chloroporphy-
rin e;-monomethylester (I), mit dem charakteristischen Ring-
spektrum. Auffallend ist bierbei die leichte Verseifbarkeit
der Carbmethoxygruppe in 6-Stellung, die offenbar schon
bei der verhiltnismifig milden Einwirkung von Kisessig
erfolgt und die bei den bereits beschriebenen Isopurpurinen
bestiitigt wurde. Bei lingerer Jodwasserstoff-Einwirkung
wurde spektroskopisch Chloroporphyrin e, (1I) festgestellt,
fiir welches ein verwaschenes Spektrum charakteristisch ist.

N N
Sl N P
T i G
H
H CH. [ e
3 | 2 HO> \O_C/—— Hs
CH, |
| (8]
COOCH, I
N N
A C Af
HSJ_;LGH, &{3 H,C00C-.——CH,
|
CH,
|
COOCH, 1II

1) Vgl A. 538, 157 (1939).
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Es wurde nunmehr versucht, durch eine Reihe von
Reaktionen die y-Formylgruppe, die im Purpurin 3 mit Sicher-
heit vorhanden ist, auch im Purpurin 5 nachzuweisen und
damit die offene Formulierung des letzteren sicherzustellen.

Im Gegensatz zu frilheren Feststellungen trat bei der
Einwirkung von Hydroxylaminhydrochlorid auf Purpurin 5
innerhalb von 5 Minuten quantitative Umwandlung in Chlorin-
spektrum auf, wobei sich die Losung griin firbt. Leider
war es bis jetzt nicht moglich, den entstandenen Korper
zu -isolieren, da er beim Fraktionieren bereits mit sehr ver-
diinnter Salzsiure ausflockte und beim erneuten Losen in
Pyridin kein Spektrum mehr zeigte.

Dagegen konnte das bereits von H. Fischer und
K. Kahr?') spektroskopisch nachgewiesene Oxim von Pur-
purin 3 isoliert werden, das auffallenderweise einen den
Purpurinen nahekommenden spektroskopischen Typ besitzt.
Durch Kochen mit Essigsidureanhydrid—Natriumacetat konnte
das Oxim in das Pyrrochlorin—;'-nitril (1IT) iibergefﬁhrt werden.

Hg C—m“ ——-Cx—“;‘/\l;{

|
COOCH, III

Dieser Korper besitzt wieder ein ausgesprochenes Chlorin-
spektrum, das dem des Rhodochlorin &hnlich ist, nur sind
die beiden Griinstreifen nach Blau verschoben. Charakte-
ristisch ist die den Nitrilen eigene hohe Extraktionszahl (18).
Die Jodwasserstoff-Isomerisation ergibt neben Pyrroporphyrin
das Pyrroporphyrin-y-nitril, das durch eine verhiltnisméi8ig
starke Rotbande ausgezeichnet und mit dem auf syntheti-
schem Wege hergestellten Korper identisch ist?). Es ist
bis jetzt moch nicht gelungen, das Pyrrochlorin-y-nitril zur
Carbonsiure zu verseifen in Ubereinstimmung mit friiheren
Beobachtungen in der Chlorophylichemie, wonach CN-Gruppen

1 A. 531, 243 (1937).
2) H. Fischer u. E. Stier, A. 542, 224 (1939).
10*
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an tertiir gebundenen C-Atomen ebenfalls nicht zu verseifen
waren — ein Hinweis auf eine aromatische Bindung des
7-Kohlenstoffatoms im Sinne der bisherigen Formulierung.

Bei dem Versuche, die CN-Gruppe auf dem Wasserbade
bei 50° zu verseifen, entstand ein Porphyrin, das spektro-
skopisch identisch war mit dem bereits bei anderer Gelegen-
heit beschriebenen y-Cyanpyrroporphyrin?). Derselbe Effekt
trat auch ein bei 1-stiindigem Kochen des Nitrils mit 20-proc.
methylalkoholischer Kalilauge. Auffallend ist die groBe Haft-
festigkeit der CN-Gruppe in y-Stellung. Selbst 5 Minuten
langes Erhitzen des y-CN-Pyrrochlorins auf 240° im Olbad
(also 35° iiber den Schmelzpunkt des Chlorins) bewirkte
keine Abspaltung des CN-Restes. Bei 10-stiindigem Erhitzen
in Pyridin oder Eisessig blieb das Nitril ebenfalls unverindert.
Die katalytische Hydrierung in Eisessig ergab nach 30 Stunden
lediglich die entsprechende Mesoverbindung; eine Reduktion
der CN-Gruppe lieB sich nicht nachweisen; bei noch lingerer
Hydrierung trat Zerstorung des Materials ein.

Einen komplizierten Verlauf nahm die Reaktion zwischen Athyl-
amin und Purpurinen. Wihrend Purpurin 3 iiberhaupt nicht reagiert,
entstehen im Falle des Purpurin 5 und Purpurin 7 komplizierte Chlorin-
gemische, die spektroskopisch nicht zu unterscheiden sind. Die Reak-
tion verlduft quantitativ, d. h. das Purpurinspektrum verschwindet voll-
stindig und es tritt Chlorinspektrum auf — es konnte auch im Falle
des niiher untersuchten Purpurin 7 ein krystallisiertes Chlorin mit
3 Methoxylgruppen isoliert werden — jedoch ist aus den bisherigen
Ergebnissen noch kein RiickschluB auf den Reaktionsmechanismus
méglich. Jedenfalls scheint diese Reaktion nur dem Purpurinsystem
eigen zu sein, denn analoge Versuche bei Chlorinen verliefen negativ.
Auch bei Anwendung auf Oxoporphyrine, sowie Phioporphyrin 4, - tri-
methylester trat keine Reaktion ein, lediglich im Falle des Chloropor-
phyrin e;-esters (IV) trat nach wenigen Minuten der Ringeffekt auf (I).

N

N
7 C Y
HB:JCH, OH(S H,CO0C—-—-ICH,
I
CH

|
coocy, IV

) Vgl. Aom. 2, S. 145.
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Als eine sehr reaktionsfihige Verbindung gegeniiber
Purpurinen erwies sich Malodinitril. Im Falle des Purpurin 3
entstand quantitativ ein Korper mit rotbrauner Atherfarbe
und ausgesprochenem Purpurinspektrum, dessen Analyse
fir Formel V gut stimmende Werte ergibt. Weitere Ver-
suche mit diesem interessanten Korper sind im Gange.

N N
s
Het | cH, (I?H :lcna-
H H |/
CHj o
COOCH, V

Im Falle des Purpurin 5 lieB sich ein Kérper mit pur-
purindhnlichem Spektrum und hoher Salzsiurezahl isolieren;
die Atherfarbe ist braunlich-griin. Auch hier verlief die
Reaktion ziemlich quantitativ. Wie die Analyse zeigt, ist
nur etn Methoxyl vorhanden. Es muf also unter der Ein-
wirkung des Malodinitrils eine Verseifung der Estergruppe
in 6-Stellung eingetreten sein; damit stimmt auch iiberein,
daB der Korper mit Alkali dem Ather entzogen werden
kann. Der hohe Stickstoffwert spricht einwandfrei fiir eine
Kondensation des Malodinitrils an der y-Formylgruppe, so
daB folgende Formulierung (VI) wahrscheinlich sein diirfte.

N N
N C AN~
| d
H,C _!w MLCH, CH HOO CH,
H H I _on
+Hs C<lcw
COOCH, VI

Beim Kochen in Pyridin entstand nach 2 Stunden ein Korper
mit Chlorintyp, dessen Spektrum dem des Rhodochlorins
shnlich ist. Eine weitere Untersuchung dieses Korpers ist
im Gange.

Die Neopurpurinreaktion') verlduft bei dem Konden-
sationsprodukt mit Malodinitril negativ. Beim Kochen mit

") H. Fischer u. M. Strell, A. 538, 157 (1939).
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20-proc. methylalkoholischer Kalilauge entsteht quantitativ
Vinylrhodoporphyrin, wie spektroskopisch nachgewiesen
wurde. Die Isomerisation mit Jodwasserstoff in Eisessig
ergab ein Porphyrin vom spektroskopischen Typ des Chloro-
porphyrin e;-monomethylesters, ist jedoch im Vergleich mit
diesem deuntlich nach Rot verschoben.

Beim Purpurin 7 hingegen nahm die Reaktion mit Malodinitril einen
eigenartigen Verlauf. Wihbrend in der Kilte keinerlei Einwirkung fest-
zustellen war, entsteht in der Hitze ein iiberaus lichtempfindlicher Kérper
(Extraktionszahl 22), dessen Chlorhydrat mit stahlblauer Farbe in Ather
loslich ist. Beim Neutralwaschen geht die Farbe in leuchtendes Rot iiber.
Das Spektrum des blauen Chlorhydrates besteht lediglich aus einem
Rotstreifen, wiihrend der neutrale Korper zwei sehr verwaschene Streifen
im Griin besitzt. Bei lingerem Stehen im Licht verblassen diese Streifen
und die fiir zerstortes Material charakteristische Rotbande tritt auf. Die
Atherfarbe geht dabei in einen briunlich-roten Ton iiber. Der Korper
erinnert in seinen Eigenschaften an die Gallenfarbstoffe, auch die Farb-
erscheinungen mit Gmelins Reagens sind denen der Gallenfarbstoffe
dhnlich. Verantwortlich fiir diese Reaktion scheint die intermediir
entstehende Blausiure zu sein, denn Versuche mit Blausiiure in der
Hitze ergaben dieselbe Erscheinung. Auch am Meso-purpurin 7 wurde
diese Reaktion durchgefiihrt; hierbei entstand der analoge blaue Korper.
Beim Purpurin 5 wurde ein #hnlicher Effekt beobachtet; der hierbei
resultierende Korper war noch lichtempfindlicher. Aus diesem Grunde
war es wohl bisher nicht moglich, selbst beim Arbeiten im Dunkeln,
krystallisiertes Material zu erhalten. Im iibrigen scheint auch diese Reak-
tion ausschlieBlich den Purpurinen zuzukommen, denn analoge Versuche
beim Phioporphyrin a, trimethylester. Chlorin ey, Chlorin py, Vinyl-
rhodoporphyrin, Methylphiophorbid a blieben ohne Erfolg (vgl. auch
S. 147).

Sehr interessant verlief die Blausiureanlagerung an
Purpurine in der Killte. Wihrend beim Purpurin 7 in Uber-
einstimmung mit fritheren Befunden keine Reaktion eintrat,
erfolgte die Anlagerung beim Purpurin 3 und Purpurin 5
sehr leicht. Im Falle des Purpurin 5 erwies sich als Losungs-
mittel zweckmiBig Chloroform mit nur geringem Zusatz von
Pyridin, da bei ausschlieflicher Verwendung von Pyridin in
diesem Falle Chloringemische entstanden, aus denen sich
kein einheitliches Material isolieren lieB. Bei Anwendung
von Chloroform dagegen konnte ein einheitlicher Korper in
krystallisiertem Zustand erhalten werden, der ebenfalls ein
ausgesprochenes Chlorinspektrum besaB. Die Analyse zeigte
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eindeuntig ein Methoxyl an, so da8 eine Lactonisierung zwischen
der y-Formylgruppe und dem Carboxyl in 6-Stellung statt-
gefunden haben muB. Auch die hohe Salzsiurezahl, die
den Lactonen eigen ist, spricht fir fo]gende Formulierung:

~
, 4—-CH2 N&lo ___lcw,

éOOCH VII

Beim Mesopurpurin 5 verlief die Blausiureanlagerung in
analogem Sinne. Eigenartig ist wieder die leichte Verseif-
barkeit der Carbmethoxygruppe in 6-Stellung, die in diesem
Falle bereits durch die Blausiure erfolgt sein kann. Es
ist aber wahrscheinlicher, da8 erst beim Fraktionieren mit
21-proc. Salzsdure der Carbmethoxyrest in 6-Stellung ver-
seift wird und Lactonbildung eintritt. Versuche, eine Ver-
seifung der CN-Gruppe zu bewirken, blieben bis jetzt er-
folglos. Bei vorsichtiger Jodwasserstoff—Eisessig-Isomeri-
sation konnte neben Rhodoporphyrin mit 12-proc. Salzsdure
ein Porphyrin mit Ringspektrum festgestellt werden, das
spektroskopisch identisch ist mit Chloroporphyrin e,-mono-
methylester (I).

Die Blausidureanlagerung an Purpurin 3 wurde in Pyridin
durchgefiihrt. Es resultierte in fast quantitativer Ausbeute
ein schon krystallisiertes Oxynitril mit Chlorinspektrum.
Der Koérper spaltet beim bloBen Stehen in Pyridin oder
Aceton leicht Blausidure ab, wobei wieder Purpurin 3 ent-
steht. Die gleiche Erscheinung tritt auf beim Durchschiitteln
der #therischen Losung mit verdinntem Alkali, weshalb bei
der priparativen Darstellung nur verdiinntes Ammoniak ver-
wendet werden darf. Das Oxynitril besitzt keinen charakte-
ristischen Schmelzpunkt, da beim Erhitzen alsbald Blausiure
abgespalten und Purpurin 3 zuriickgebildet wird. Die Ele-
mentaranalyse ist schwierig durchzufithren, denn beim bloSen
Trocknen i. Hochv. wird teilweise HCN abgespalten. Die
Jodwasserstoff-Isomerisation ergab ein Gemisch von y-Formyl-
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pyrroporphyrin und seinem Oxynitril, wie spektroskopisch
festgestellt werden konnte.

Durch Verseifung des Oxynitrils mit methylalkoholischer
Salzsiure gelang es, zur Pyrrochlorin-y-glycolsiure zu ge-
langen. Es entstand zunichst ein Gemisch von 2 Chlorinen,
die auf Grund ihrer Extraktionszahlen (0,5 und 4) zu trennen
waren. Aus der 0,5-proc. Fraktion lief sich nach chromato-
graphischer Reinigung ein Chlorin in schén krystallisiertem
Zustand isolieren, fiir das auf Grund der Analyse, die 2 Meth-
oxyle ergab, zunidchst nur folgende 2 Formulierungen (VIII
und IX) in Frage kommen konnten. Der Kohlenstoff- und

N N

ST /Y
Hsc_!_“l_cu, HtJJOH H,zcn
H

3
|

H éH, COOCH,

|

COOCH, VIII

N N
L LGP - N
B = On H(IDOCH:, Hj:CHs
H H ('31{, N
(I:OOCHs IX

vor allem der Stickstoffwert sprechen jedoch fiir Formel VIII.
Diazoessigesteranlagerung ist positiv, ein Zeichen fiir die
intakte Vinylgruppe. Auffallend ist die fiir Chlorine auBer-
ordentlich niedere Extraktionszahl von 0,4, die dem Einfluf
der Hydroxylgruppe in 10-Stellung zuzuschreiben sein diirfte.
Mit Benzoylchlorid in Pyridin entsteht eine Benzoylverbin-
dung, deren Spektrum gegeniiber dem des Ausgangsmaterials
nach Blau verschoben ist und die eine fiir Benzoylverbin-
dungen charakteristische hohe Extraktionszahl (16—17) be-
sitzt. Diese Erscheinung spricht ebenfalls fir Formel VIII.
Die Benzoylverbindung konnte noch nicht in krystallisiertem
Zustand erhalten werden. Die Einwirkung von Jodwasser-
stofi—Eisessig auf die Glycolsdure ergibt ein Gemisch von
2 Korpern mit Pyrro- und Phylloporphyrintyp.
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Es sollte nun versucht werden, die Mesoverbindung der Glycol-
sdure zu verseifen und mit der freien S#iure den RingschluB zum 10-Oxy-
meso-pyrophéiophorbid a nach H. Fischer und O. Laubereau?) durch-
zufiihren. Die freie Glycolsiure ist jedoch nicht bestindig, sondern
spaltet sofort Ameisensiiure ab unter Riickbildung der y-Formylgruppe.
Auch die saure Verseifung fiihrte nicht zum Ziele.

Die Analysendaten des bei der Verseifung des Oxy-
nitrils entstandenen weiteren Chlorins (Extraktionszahl =4)
lassen erkennen, daB es sich hierbei offenbar um das nur
partiell verseifte Nitril handelt. Der Stickstoffgehalt weist
auf b Stickstoffatome hin, auBerdem ist nur 1 Methoxyl fest-
zustellen. Da zudem der Kohlenstoffwert verhiltnismaBig
niedrig ist, liegt hier wahrscheinlich das Siureamid von VIIT
vor. Die Untersuchungen werden fortgesetzt.

Versuche.

7 -Formyl-pyrroporphyrin-methylester
aus Purpurin 3-methylester.

300 mg Purpurin 3-methylester werden in 60 ccm Eis-
essig gelost und dazu 5 ccm farblose Jodwasserstoffsiure
gegeben. Nun wird bei 70° auf dem Wasserbad bis zur
Rotfirbung erwirmt und zusétzlich noch 1—2 Minuten. Nach
dieser Zeit wird in Ather gegossen und der Eisessig mit
Ammoniak entfernt. Zur vollstindigen Reoxydation der ent-
standenen Leukoverbindung 146t man iiber Nacht stehen,
schiittelt dann mit verdiinnter Thiosulfatlosung durch und
wischt gut mit Wasser. Mit 4-proc. HCl fraktioniert man
das Porphyrin, treibt in frischen Ather, wischt neutral und
engt auf 10 ccm ein. Das Porphyrin ist in Ather schwer
loslich und krystallisiert in verfilzten Nadeln. Ausbeute
80 mg. Schmelzp. 246°. Der Mischschmelzpunkt mit analy-
tischem Material ergab keine Depression.

Zur Analyse wurde mehrmals mit Ather aus der Hiilse extrahiert.

4,970 mg Subst. (bei 60° i. Hochv. getr.): 13,461 mg CO,, 2,966 mg
H,0. — 2,416 mg Subst.: 0,227 cem Ny (21° 723 mm). — 5,450 mg Subst. :
2,430 mg AgJ.

CyHy O;N, (634,3) Ber. C 7384 H 6,77 N 1045 OCH, 5,78
Gef. ,, 7387 , 667 , 10,38 we 0,89,

) A. 536, 17 (1938).
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Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 660,9—642,2; II. 588,3; IIL 562,4—540,7; IV. 522,5—494,0;
N——— — —~—
651,5 551,5 508,2
End-Abs. 450.

Reihenfolge der Intensitiiten: I, IV, III, IL

Meso-purpurin 3-methylester. Durch katalytische Hy-
drierung von Purpurin 3-methylester in Aceton mit Palla-
dium. Schmelzp. 155°.

Zur Analyse wurde 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefiillt.

3,566 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 9,672 mg CO,, 2,098 mg
H,0. — 4,107 mg Subst.: 0,396 cem N, (24°, 718 mm). — 3,978 mg Subst. :
1,847 mg AgJ.

CyHy3O;N, (538,3) Ber. C 7356 H 7,11 N 10,41 OCH, 5,76
Gef. ,, 7380 , 658 , 1047 o 6,13
Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 688,2—658,4...643,0; 1L 615 (Max. schwach); III. 530,4
673,3
(Max.): IV. 506,0—491,0; KEnd-Abs. 429.
abest R ol b
498,5
Reihenfolge der Intensitiiten: I, IV, 1II, 1I.

2-Vainyl-y-formyl-pyrroporphyrin-methylester.

400 mg Purpurin 3-methylester werden in wenig Pyridin
gelost und mit 400 ccm 30-proc. methylalkoholischem Kali
3 Stunden auf der Maschine geschiittelt. Man gieBt unter
Ansiinern in 3 Liter Ather, wiischt neutral, verestert mit
Diazomethan und fraktioniert. Mit 10-proc. HC1 wird das
neue Porphyrin ausgezogen und sofort in frischen Ather
getrieben. Die Atherlbsung wird gewaschen, getrocknet und
eingeengt. Das Porphyrin ist in Ather schwer léslich und
krystallisiert schon beim Einengen in feinen, zu Biischeln
vereinigten Nadeln vom Schmnelzp. 208° aus. D.E.E.-An-
lagerung ergibt nach 3 Stunden glatte Blauverschiebung
des Spektrums.

Zur Analyse wurde 3-mal mit Ather aus der Hiilse extrahiert.

3,167 mg Subst. (bei 70° i. Hochv. getr.): 8,575 mg CO,, 1,670 mg
H,0. — 4,784 mg Subst.: 2,219 mg AglJ.

CyH,,O0N, (532,3)  Ber. C 7440 H 6,06  OCH, 5,83

Gefe BNT3185 » 9,90 » o 613,
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Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 663,5—641,6; II. 590,5 (Max.); III. 563,4—549,1;
—_—— e
652,5 556,3
IV. 523,5—507,3; End-Abs. 432,5.
S T
515,4

Reihenfolge der Intensitéiten: I, IV, III, 1L
Oxim. Beim Stehenlassen in Pyridin mit NH,OH.HCl und Soda
tritt Phyllotyp auf.
Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 630,8 (Max. schwach); IL 589,2—571,4; IIL. 553,0—538,7;
580,8 545,8

IV. 519,0—498,4; End-Abs. 450,0.
e
508,7
Reihenfolge der Intensititen: IV, III, II, L ‘
Das Oxim krystallisiert in feinen Nadeln. Sein Spektrum ist gegen-
iiber dem vom Oxim des 2-Athyl-y-formyl-pyrroporphyrin nach Rot ver-
schoben.
Einwirkung von Hydroxylamin auf Purpurin 5.

Beim Stehenlassen in Pyridin mit NH,OH.HCI tritt nach 5 Minuten
bereits Farbumschlag nach Griin auf. Anderung des Spektraltyps
(Chlorinspektrum).

Spektrum in Pyridin-Ather:

1. 692,2—653,0; 1. 620,8—609,2; III. 560,9 (Max.);
S T s
672,6 615,0
IV. 5382—527,0; V. 5150—486,3; End-Abs. 447,4.
532,6 500,9

Reihenfolge der Intensitéiten: 1, v, 1v, 11, IIL

Das Einwirkungsprodukt flockt beim Fraktionieren bereits mit sehr
verdiinnter HCl aus und zeigt beim erneuten Ldsen in Pyridin kein
Spektrum mehr. Eine Isolierung war aus diesem Grunde noch nicht
moglich.

Purpwrin 3-methylester-oxim. 100 mg Purpurin 3 werden in 30 cem
Pyridin gelést und mit 0,8 g Hydroxylamin-hydrochlorid unter Zugabe
von 0,5 g wasserfreier Soda 10 Minuten auf dem Sandbad gekocht. Die
Losung wird in Ather gegeben, mit 5-proc. HCI Pyridin herausgewaschen
und anschlieBend fraktioniert. Mit 11-proc. HCl wird das Oxim in
frischen Ather iberfilhrt und wie iblich aufgearbeitet. Es wird auf
wenige ccm eingeengt und mit Methylalkohol gefillt. Der Korper
konnte nur in amorphem Zustand erhalten werden. Schmelzp. 145°.
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Zur Analyse wurde einige Male mit Ligroin aus der Hiilse extrahiert.
3,709 mg Subst. (bei 60°i. Hochv. getr.): 0,418 ccm N, (21° 723 mm).
CysHgsO3N; (449)  Ber. N 12,73 Gef. N 12,45.

Pyrrochlorin-methylester - y - natril.

20 mg Purpurin 3-oxim werden in 20 ccm Essigsiure-
anhydrid unter Zusatz einer Spatelspitze wasserfreien K,CO,
1 Stunde auf dem Sandbad gekocht. Nach dieser Zeit tritt
quantitativ Chlorinspektrum auf. Es wird in Ather gegeben
und mit verdiinntem Ammoniak das KEssigsidureanhydrid
herausgewaschen. Mit 12-proc. HC1 wird wenig Ausgangs-
material entfernt; mit 18-proc. HCl wird das Nitril ent-
zogen und sofort in frischen Ather getrieben. Es wird wie
iiblich aunfgearbeitet, auf wenige ccm eingeengt und mit
Methylalkohol gefillt, wobei das -Chlorin in Blittchen vom
Schmelzp. 205° auskrystallisiert.

Zur Analyse wurde einige Male mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefillt.

4,028 mg Subst. (bei 80° i. Hochy. getr.): 10,938 mg CO,, 2,422 mg
H;0. — 4,828 mg Subst.: 0,551 ccm N, (16°, 720 mm). — 3,337 mg Subst.:
1,603 mg AgJ.

CysHyON, (533,3) Ber. C 7426 H 661 N 13,13 OCH, 5,82
Gef. , 7408 , 673 , 1277 , 635.

Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 685,2—649,8; Ta. 634,2; II. 6182—604,0; IIL 560,0;
——— ———

667,5 610,6
IV. 531,7—524,0; V. 517,5—485,7; End-Abs. 432,0.
527,8 501,6

Reihenfolge der Intensitditen: I, V, IV, II, III, Ia.
Spez. Drehung: 3,3 mg Subst. in 10 cem Aceton gelést im dm-Rohr.

a == 020% [a)g" 20 ™ = — 6050+ 3.

Einige mg des Nitrils wurden mit Jodwasserstoft bis
zur beginnenden Rotfirbung isomerisiert. Mit 14-proc. HCI
wurde Pyrroporphyrin, mit 12-proc. HCl Pyrroporphyrin-
7-nitril entzogen, das mit synthetisch hergestelltem Material
spektroskopisch identisch war.



Perlsynthesen wn der Chlorin- und Purpurin-Rethe. 155

Einwirkung von Athylamin
auf Purpurin 7-trimethylester.

200 mg reinster Purpurin 7-trimethylester werden in
50 ccm Pyridin gelost und unter Zugabe von 3 ccm Athyl-
amin und 500 mg Pottasche 4 Tage auf der Maschine ge-
schiittelt. Nach dieser Zeit ist vollige Umwandlung des
Purpurinspektrums in das Chlorinspektrum festzustellen.
Es wird nun in Ather gegeben und mit verdiinnter HCI
Pyridin und Athylamin herausgewaschen. Mit 5-proc. HCl
kann bereits eine betrichtliche Menge eines Porphyrin—
Chlorin-Gemisches dem Ather entzogen werden. Das Chlorin
dieser Fraktion konnte nach chromatographischer Reinigung
nicht krystallisiert erhalten werden. Mit 11-proc. HCl wird
die Hauptmenge herausfraktioniert und sofort in frischen
Ather getrieben. Die Atherlosung ist briunlich-griin und
besitzt reines Chlorinspektrum. Nach Neutralwaschen wird
mit Diazomethan verestert, wobei die Losung einen Stich ins
Briunliche bekommt. Daraufhin wird erneut mit 10-proc.
HC1 fraktioniert und in frischen Ather iibergefihrt. Der
Restither ist von braunlicher Farbe und zeigt purpurin-
dhnliches Spektrum. Die 10-proc. Fraktion, welche reines
Chlorinspektrum besitzt, wird wie iiblich aufgearbeitet und
eingeengt. Beim Zusatz von Methylalkohol fillt das Chlorin
in krystallisiertem Zustand aus, rhombische Platten. Schmelz-
punkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren konstant bei 201°.

Zur Analyse wurde einige Male mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefillt.

4,139 mg Subst. (bei 70° i. Hochv. getr.): 4,249 mg AgJ. — 2,658 mg
Subst.: 2,795 mg AgJ.

Gef. OCH, 13,56, 13,89.

Eine niihere Untersuchung des Chlorins konnte noch nicht erfolgen.

Spektrum in Pyridin—f\ther:

1. 684,3—650,3; Ia. 632,4 (sehr schwach); IL 610,7 (Max. ver-
e

667,3
waschen) ; III. 576,4 Max. sehr schwach); IV. 534,56—527,3;
———

V. 511,0—4857; End-Abs. 436,6. 530,9
JLhp=

498,3
Reihenfolge der Intensititen: I, V, IV, II, III, Ia.
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Einwirkung von Malodinitril auf Purpurin-3.

80 mg Purpurin 3-monomethylester werden in 30 ccm
Pyridin geldst, mit 500 mg Malodinitril versetzt und 1 Stunde
auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dieser Zeit ist vollige
Umwandlung des Spektrums in einen verwaschenen, pur-
purin-dhnlichen Typ erfolgt. Die Losung wird in Ather
gegeben, mit verdiinnter Salzsiure das Pyridin heraus-
gewaschen und schlieBlich mit 10-proc. Salzsdure eine Vor-
fraktion entfernt. Mit 15-proc. Salzsiure wird sodann der
neue Korper ausgezogen und in frischem Ather iiberfiihrt.
Die Atherlosung wird gewaschen, getrocknet, auf etwa 30 ccm
eingeengt und an einer Talkumséule chromatographiert. Beim
Einengen der itherischen Losung krystallisiert der Korper
in feinen, verfilzten Nadeln vom Schmelzp. 222° aus. Aus-
beute etwa 40 mg.

7Zur Analyse wurde mehrmals mit Ather aus der Hiilse extrahiert.

3,337-mg Subst. (bei 70° i. Hochyv. getr.): 9,037 mg CO,, 1,882 mg
H,0. — 2,839 mg Subst.: 0,372 cem N, (27°, 725 mm). — 3,086 mg Subst.:
1,357 mg AgJ.

CyoHysNoO, (584,3) Ber. C 7393 H 6,21 N 14,38 OCH, 5,31

Gef. ,, 738 , 631 , 14,22 w81,
Spektrum in Ather:
I. 710,8—651,0; II.  604,4 (Max.); I, 564,3—646,3 ;
Sl il i S
680,9 555,3
IV. 508,6—484,6; End-Abs. 454.
e e

496,6
Reihenfolge der Intensititen: T, ILL IV, II.

Bei der Einwirkung von Jodwasserstoff-Eisessig trat Zerstorung
des Materials ein.

Einwirkung von Malodinitril auf Purpurin 5.

400 mg Purpurin 5-dimethylester werden in 80 cem
Pyridin gelost, 3 g Malodinitril und 1 Spatelspitze wasser-
freier Soda dazugegeben und 2 Tage stehen gelassen. Nun
wird in Ather gegeben und das Pyridin mit verdiinnter
Salzsiure herausgewaschen. Mit 12-proc. Salzsiure wird
wenig Ausgangsmaterial entfernt. Die restliche Atherlosung
wird gewaschen, getrocknet und eingeengt, wobei das in
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Ather schwer losliche Produkt bereits auskrystallisiert. Aus-
beute ziemlich quantitativ. Der Schmelzpunkt liegt iiber 320°.

Zur Analyse wurde einige Male mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methylalkohol gefiillt. Der Korper krystallisiert dabei in feinen
Nadeln aus.

3,938 mg Subst. (bei 90° i. Hochv. getr.): 10,183 mg CO,, 2,150 mg
H,0. — 4,342 mg Subst.: 0,532 cem N, (22°, 718 mm). — 2,993 mg Subst. :
1,198 mg AgJ.

CyeH33O, N, (642,3) Ber. C 7066 H 577 N 13,38 OCH, 4,94
Gef. ,, 7052 ,, 6,03 , 13,39 » 5,29,

Spektrum in Pyridin~Ather:
1. 693,0—657,5; II. 616,5; III. 564 (sebhr schwach); IV. 546,0—534,0;
reckibal i At
675,3 540,0
V. 516,2—496,3; VI. 457,3; End-Abs. 444,4.
e
506,3
Reihenfolge der Intensititen: I, IV, V, II, VI, IIL

Einwirkung von Malodinitril auf Purpurin 7 in der Hitze.

200 mg Purpurin 7-trimethylester (3-mal umkrystallisiert) werden
in 100 cem Dioxan gelost und unter Zugabe von 2 g Malodinitril und
3 cem Athylamin 1Y/, Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitat.
Nach dieser Zeit wird in Ather gegossen, und mit viel Wasser, verdiinnter
HCI und anschlieBend verdiinnter Kalilauge gewaschen. Mit 12-proe. HCI
wird dem Ather Ausgangsmaterial entzogen, mit 14-proc. HCl eine
Zwischenfraktion entnommen und schlieBlich mit 22-proc. HCl in frischen
Ather iiberfiithrt. Die Atherfarbe ist zuniichst stahlblau (Chlorhydrat)
und wird beim Neutralwaschen tiefrot, wobei sich das Spektrum #ndert.
Die Losung wird eingeengt und mit Petrolither gefillt, wobei sich der
Korper flockig abscheidet. Versuche, die Verbindung krystallisiert zu
erhalten, verliefen bis jetzt negativ. Der Korper ist, vor allem in ge-
l6stem Zustand, sehr lichtempfindlich. Bei Belichtung mit gewohnlicher
Lampe trat bereits im Laufe von einigen Minuten Zerstorung ein.

Spektrum des Chlorhydrats: I. 634 (Max.);

Spektrum des Neutralkorpers:
1. 550 (Max.); IL. 508 (Max.).

Reihenfolge der Intensititen: I, IL

Anlagerung von Blausidure an Purpurin .

500 mg Purpurin 5-dimethylester werden in einer
Mischung von 300 ccm Chloroform und 10 ccm Pyridin ge-
l6st. Die Losung wird mit 10 ccm wasserfreier Blausidure
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und 2 g wasserfreier Pottasche versetzt und 5—6 Tage bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Unter Ansduern wird
in Ather gegeben, mit verdiinntem Ammoniak die Blausiure
herausgewaschen und fraktioniert. Mit 12-proc. HCI entzieht
man dem Ather Ausgangsmaterial, mit 21-proc. HCl wird
das Nitril entzogen und sofort in frischen Ather getrieben.
Beim Einengen der #therischen Lisung fillt das Chlorin
alsbald in amorphem Zustand aus. Aus Aceton-Methylalkohol
krystallisiert es in prismatischen Stibchen. Ausbeute 150 mg.
Schmelzpunkt iiber 300°. Das Nitril ist schwer loslich in
Ather, Aceton, Eisessig und Methylalkohol.

Zur Analyse wurde einige Male mit Aceton aus der Hiilse extrahiert
und mit Methyalkohol gefillt.

3,797 mg Subst. (bei 70°i. Hochv. getr.): 9,941 mg CO,, 2,122 mg
H,0. — 3,810 mg Subst.: 0,419 cem N, (21°, 713 mm). — 3,441 mg Subst.:
1,407 mg AgJ.

O, H,ON, (589,3) Ber. C 7127 H 598 N 11,89 OCH, 526
Gef. , 7141 , 625 , 11,98 ,  540.

Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 680,2—650,4; II. 607,2 (Max.); III. nicht meBbar;

665,3
1V. 533,8—526,4; V.507,0—489,0; VI. 467 (sehrschwach); End-Abs. 428.
530,1 498,0

Reihenfolge der Intensititen: I, V, IV, II, VI, III.

Anlagerung von Blausiiure an Meso-purpurin 3.

Spektrum in Ather:

1. 666,5—642,2; II. 606,6—590,4; I11. 550 (Max.);
— ——
654,3 598,5
1V. 527,7—521,9; /. 503,5—483,2; VI. 458 (sehr schwach);
N— — —— ——
524,8 4934 End-Abs. 430,7.

Reihenfolge der Intensitiiten: I, V, IV, II, VI, IIL

Charakteristisch fiir beide Nitrile ist die Bande VI im &uBersten
Blau, die nach den bisherigen Erfahrungen auf ein angegliedertes Ring-
system schlieBen LiBt.

10 mg des Purpurin 5-nitrils wurden in 5 cem heiBem Eisessig
gelost. Nach dem Abkiihlen wurde 0,5 cem Jodwasserstoffsiure dazu-
gegeben und auf dem Wasserbad bis zur Rotfirbung erwiirmt. Nach
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Treiben in Ather und Entnahme einer Vorfraktion mit 3-proc. HCI lie
sich mit 10-proc. HCl ein Porphyrin mit Ringtyp entziehen, das weit-
gehend #hnlich ist mit Chloroporphyrin e;-monomethylester.
Spektrum in Ather:
I. 633,6; II 592,2...578,0; IIL 562,2—554,0; IV. 522,3—513,3;
558,1 517,8

End-Abs. 438,0.
Reihenfolge der Intensititen: III, II, IV, I

Wird die Isomerisation zu lange durchgefiihrt, so liBt sich nur
mehr Rhodoporphyrin nachweisen.

Blausdureanlagerung an Purpurin 3.

1 g Purpurin 3-methylester wird in 200 ccm Pyridin
gelost und unter Zugabe von 12 ccm wasserfreier Blausiure
und 2 g Pottasche 2 Tage bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Nach dieser Zeit wird die Losung in Ather gegossen,
mit 3—4-proc. HC1 das Pyridin entfernt und mit verdiinntem
Ammoniak die iiberschiissige Blausiure herausgewaschen.
Mit 4-proc. HCl wird eine Vorfraktion entnommen und mit
10-proc. HC1 die Hauptfraktion unter Verdiinnen in frischen
Ather getrieben. Es wird auf wenige ccm eingeengt und mit
heifem Methylalkohol gefillt, wobei das Oxynitril in Blittchen
auskrystallisiert. Ausbeute 700—750 mg.

Zur Analyse wurde einige Male mit Ather aus der Hiilse extrahiert.

4,209 mg Subst. (bei 35° i. Hochv. getr.): 11,032 mg CO,, 2,510 mg
H,0. — 3,217 mg Subst.: 0,361 cem N, (23° 720 mm). — 3,874 mg
Subst.: 1,652 mg AgJ.

C,H,,O,N, (563,3) Ber. C 72,43 H 6,62 N 1243 OCH, 55I

Gef. ,, 71,48 , 6,67 , 12,26 . D,63.
Spektrum in Ather:
1. 676,9—642,5; Ia. 627,56 (sehr schwach); II. 612,1—598,3:
S eem— N——
659,7 605,2
IIL. 552,9 (Max.); 1V. 524,6 (Max.); V. 510,0—480,5; End-Abs. 436.

495,2
Reihenfolge der Intensititen: I, V, II, IV, III, Ia.

Die Bande VI ist in diesem Falle nicht festzustellen.
Annalen der Chemie. 543. Band. 11
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Verseifung des Pyrrochlorin-y-oxynitrils.

600 mg des Oxynitrils werden mit 200 ccm gesittigter
methylalkoholischer HC1 iibergossen und 20 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf wird unter
Neutralisieren mit verdiinntem Ammoniak in Ather gegeben,
wobei darauf geachtet werden muB, daB das Waschwasser
farblos ablduft, da sonst bedeutende Ausbeuteverluste ent-
stehen. Man zieht nun mit 0,5-proc. HC1 die entstandene
Glycolsdure aus und treibt unter Abstumpfen mit verdiinntem
Ammoniak in frischen Ather. Die Atherlosung wird auf
wenige ccm eingeengt und mit heiBem Methylalkohol gefallt;
das Chlorin fillt als korniges Produkt aus und konnte auch
nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Aceton-Methyl-
alkohol nur in schlecht ausgebildeten Krystallen erhalten
werden. Erst nach Chromatographieren iiber Al,O, krystalli-
sierte es in regelmafigen rhomboedrischen Bléittchen vom
Schmelzp. 243° aus. Ausbeute 300—350 mg.

Zur Analyse wurde zweimal mit Ather iiber Al,0, chromatographiert,
wobei die Glycolsiure die zu unterst ablaufende Schicht bildet. An-
schlieBend wurde einige Male aus der Hiilse mit Aceton extrahiert und
mit Methylalkohol gefillt.

3,384 mg Subst. (bei 70°i. Hochv. getr.): 8,677 mg CO,, 2,095 mg
H,0. — 4,231 'mg Subst.: 0,367 cem N, (26° 750 mm). — 3,190 mg Subst.:
2,339 mg AgJ.

@ H,.0,N, (577,3) Ber. C 727 H 681 N 12,13 OCH; 10,75
CysH, O, N, (596,3) Ber. C 70,43 H 6,76 N 9,40 OCH, 10,40

G ef 60103 NG O SISO 13 2 S 9,68.
Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 675,7—646,3; Ia. 625,5 (Max.); II. 604,6 (Max.);
e St ST
661,0
ITI. 554,7 (Max. sehr schwach); IV. 529,56 Max.); V. 509,0—486,6;
i

End-Abs. 429,0.
Reihenfolge der Intensititen: I, V, IV, II, III, Ia.

Dem Restither wird nach Entnahme einer Zwischen-
fraktion mit 1-proc. HCI ein weiteres Chlorin mit 4-proc. HCI
entzogen; nach Aufnehmen in frischen Ather wird eingeengt
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und iiber Al,0, chromatographiert. Zunichst wurde mit Ather
eluiert, wobei sich y-Formyl-pyrroporphyrin abtrennen lie8.
Das Chlorin wurde anschlieBend mit Ather, dem einige
Tropfen Eisessig zugesetzt waren, herausgelost. Nachdem
iiber Ather aufgearbeitet wurde, krystallisierte das Chlorin
aus Aceton—Methylalkohol in wetzsteinformigen Bléittchen
vom Schmelzp. 215° aus. Das Spektrum ist identisch mit
dem der Glycolsiure.

Zur Analyse wurde einmal aus Chloroform-Methylalkohol um-
krystallisiert und 2-mal mit Aceton aus der Hiilse extrahiert und mit
Methylalkohol gefillt.

4,078 mg Subst. (bei 80° i. Hochv. getr.): 10,460 mg CO,, 2,477 mg
H,0. — 4,425 mg Subst.: 0,467 cem N, (23°, 719 mm). — 3,598 mg Subst.:
1,720 mg Agd.

C,H,,ON, (581,3) Ber. C 70,18 H 6,76 N 12,05 OCH, 5,34
Gef. ;169,95 516,78 W 011;52 w6320

Benzoylderivat. 20 mg Pyrrochlorin-glycolsiure-ester wurden in
10 cem Pyridin gelost, 2 cem Benzoylehlorid dazugegeben und iiber
Nacht stehen gelassen. Es wurde in Ather gegeben, mit verdiinnter HCl
und anschlieBend mit verdiinntem Ammoniak gewaschen und fraktioniert.
Mit 2-proc. HCl war kein Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen, mit
12-proc. HC] wurde eine Zwischenfraktion entnommen und mit 18-proc. HCI
die Hauptmenge in frischen Ather iiberfiihrt.

Spektrum in Pyridin—Ather:
1. 672,2—646,6; Ia. 627,56 Max); IL 601,0 (Max. verwaschen);
il e o
659,4
1I1. 552 Max.); IV. 522 (sehr schwach); V. 504,4—482,2; End-Abs. 426
st ol
493,3
Reihenfolge der Intensititen: I, V, II, Ia, III, IV.

1L
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Die Konfiguration
des tertiiren Kohlenstoffatoms. III";

von Karl Freudenberg, Herta Meisenheimer, John T. Lane
und Erwwn Plankenhorn.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingelaufen am 1. Januar 1940.)

In der ersten? und zweiten®) Abhandlung dieser Reihe
ist die konfigurative Beziehung zwischen den sekundiren
und tertidren Kohlenstoffatomen in Verbindungen der Typen I
und II aunf chemischem Wege festgelegt worden. Der da-
mals eingeschlagene Weg ist seither weiter verfolgt worden
mit dem Ziele, anch das hydroxylfreie tertiire Kohlenstoft-
atom der Gruppierung IIT an das sterische System der Zucker
und anderer Oxyverbindungen anzuschlieBen.

R R R
| l |

1 HOCH II HOCCH, III HCCH,
! | |
R, R R,

Die Aufgabe bestand darin, eine aktive Verbindung IV
oder V mit zwei asymmetrischen C-Atomen zu suchen, deren
eines tertidr sein muB, wihrend das andere eine Oxy-
gruppe tragen und konfigurativ bestimmbar sein soll. 1In
dieser Verbindung muB des weiteren zwischen dem un-
bekannten tertiiren Asymmetriezentrum und dem bekannten
sekundiren Zentrum, dem Carbinol, eine sierische Beziehung
hergestellt werden, durch welche bestimmt werden soll,
ob die untersuchte Verbindung mesoid (IV) oder racemoid (V)
ist*). Diese Entscheidung 1iBt sich treffen, wenn durch

1) 23. Mitt. iiber sterische Reihen; 22. Mltt A. 518, 86 (1935).
3 K. Freudenberg, J. Todd u. R. Seldler A. 501, 199 (1933).
%) K.Freudenberg, W.¥. Bruce u. E. Gauf, A. 510, 206 (1934).

‘) Vgl. K. Freudenber g, Stereochemie, Leipzig und Wien
1932, €. 686.
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einen Ringschlué von R nach R, die konfigurative Beziehung
der Substituenten OH und R, auf cis-trans-Isomerie zuriick-
gefiihrt werden kann. Dann bleibt die weitere Frage zu

R R
| |
HCOH HCOH
TV | v |
H?wm Rl—(IJH
R, R,

beantworten, welche dieser beiden Formen in der unter-
suchten Verbindung vorliegt; dies geschieht am besten durch
einen weiteren RingschluB, und zwar zwischen OH und R,.
Ist dann die Konfiguration des Carbinols bekannt, so ist
auch die des tertiiren Asymmetriezentrums gegeben; den
AbschluB bildet die Eliminierung des oberen (sekundiren)
Asymmetriezentrums, etwa durch Reduktion des Hydroxyls,
so daB eine aktive Verbindung mit tertidirem Asymmetrie-
zentrum, das nunmehr konfigurativ bestimmt ist, iibrig bleibt.

In der vorliegenden Arbeit wird dieser Weg begangen.
Nur beim letzten Ubergang besteht noch eine Unsicherheit.
Es wird aber keine grundsitzliche Schwierigkeit mehr vor-
handen sein, einfache Stoffe wie das Methyl-ithyl-propyl-
methan oder viele andere Kohlenwasserstoffe, Terpene usw.
dem sterischen System anzuschlieBen. Zahlreiche dieser
Verbindungen sind bereits untereinander sterisch in Be-
ziehung gebracht?!), wie es die Aminosiuren waren, als ihr
Anschlu an die Oxysduren hergestellt wurde.

Ein geeignetes Ausgangsmaterial fand sich in der Shi-
kimisdure IV, deren Konfiguration H. O. L. Fischer und
G. Dangschat?) dadurch aufgeklirt haben, dab sie die kon-
figurative Ubereinstimmung der sekundiren Carbinole 3, 4
und 5 mit denen der Glucodesonsiure V festlegen konnten.
Die Dihydro-shikimisdure VI bildet nach den gleichen Autoren
ein y-Lacton. Dadurch ist auch die Konfiguration des dem
Carboxyl benachbarten tertiiren Kohlenstoffatoms eindeutig

) Vgl. K. Freudenberg, Stereochemie, Leipzig und Wien
1932, S. 679.
%) Helv. 18, 1206 (1935); 20, 705 (1937).
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festgelegt; denn in diesem Lacton liegen dieselben sterischen
Verhiiltnisse vor wie im Campher, der bekanntlich trotz

I 50— 50— CH,0H
‘ 6H \C COOH }é 6H COOH
OH H / ¢ O\0H H /

é——é G A
|
i H

IV Shlknmlsaure V Glucodesonsiiure

é__—é

OH H\H
<OH H/ ¢00H

VI Dihydro-shlklmlsaure

zweier asymmetrischer C-Atome nur 1 Antipodenpaar bilden
kann. Ein zweites y-Lacton einer Dihydro-shikimisdure mit
umgekehrter Konfiguration am tertiiren C-Atom ist un-
moglich.

Uber die 4,5-Aceton-shikimisiure wurde die 3-Methyl-
dther-shikimigéure gewonnen, die hydriert und zum 3-Methyl-
dihydro-shikimiséure-methylester VII verestert wurde. Dieser
wurde mit Bleitetraacetat zum 4,5-Dialdehyd aufgespalten,

N=C——C
/ OH H\H " }'{\g
OCH, H = :
Hé\ / CO,CH, \(.)CHS IE/ CO,CH,

H I H H
VII VIII

dessen Dioxim zum Dinitril VIII anhydratisiert wurde. Uber
den Trimethylester IX wurde das Triamid gewonnen.

Mit diesem Ester und Amid ist die gestellte Aufgabe
grundsétzlich gelost, da nunmehr eine Verbindung mit offener
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Kette vorliegt, deren tertifires Kohlenstoffatom konfigurativ
bestimmt ist. Der Ester IX oder die ihm zugrunde liegende

CO,CH, COOH

H, ("He

H,C0, C\H H(.L'—CO,CH, Hé-coon

H’CO’C\OCH i éH., éﬂ
y :

H |
0,CH, COOH
X d-g-Carboxy-
IX adipins#ure

Séure muB lediglich mit einer einfacheren Verbindung ver-
kniipft werden, in der das zweite asymmetrische Kohlen-
stoffatom (die Carbinoldther-gruppe) fehlt.

Uber diesen letzten Schritt kénnen wir nur Vorliufiges
berichten. Mit Jodwasserstoff wird der Ester IX in die
B-Carboxy-adipinséiure X iibergefiithrt. Da die Reaktion nur
bei hoherer Temperatur ablduft, wird ein teilweise racemi-
siertes Gemisch gewonnen, das Rechtsdrehung besitzt. Wir
sind jedoch nicht sicher, ob die Drehung wirklich von der
aktiven Form X oder von einer Beimengung herriihrt. Wir
konnen daher nur mit Vorbehalt angeben, daB die Siure X
in der angeschriebenen Konfiguration die Rechtsform ist.
Die endgiiltige Klirung dieser Frage ist in Angriff genommen
(Lane).

Fiir die Festsetzung, ob die Saure X die Bezeichnung d
oder 1 erhalten soll, ist zunéichst nach einer alten Gepflogen-
heit die Kette in ihrer lingsten Ausdehnung auszuschreiben
und das sauerstoffreichere oder wasserstoffirmere Ende
oben hinzusetzen. Wir schlagen die Bezeichnung d-£-Carb-
oxy-adipinséiure vor, weil auch d-Séuren vorligen, wenn
das mittelstindige Carboxyl durch OH oder NH, ersetzt
wire. Stinde statt seiner CH;, so lige die d-S3-Methyl-
adipinsiure vor. Wenn unsere vorliufigen Feststellungen
bestitigt werden, ist die Sdure X die d(+)-p-Carbozy-
adipinsdure.
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Versuche!).

Die Shikimissiure wurde nach Sze Yee Chen?) aus den Friichten
von Ilicium religiosum Siebold mit einer Ausbeute von 11 Proc. be-
reitet. Daraus wurde die Acetonshikimisiiure hergestellt®). Behandelt
man Acetonshikimissiure in Ather mit Diazomethan, so geht sie durch
Esterbildung in Losung. Nach Verdampfen des Athers wurde der
Riickstand, der sich als N-haltig erwies, mit Methyljodid versetzt, die
Losung zum Sieden erhitzt und Silberoxyd in Portionen zugegeben,
wobei Dunkelbraunfirbung eintrat. Nach 6—8 Stunden Kochens wurde
das Methyherungsprodukt isoliert, in Ather mit Natriumsulfat getrocknet
und i. Hochv. destilliert. Bei 0,2 mm und 130° ging eine stark gelb
gefirbte Fraktion ilber, die zum groBen Teil krystallisierte. Durch
Umkrystallisieren aus Essigester und 2-mal aus Ligroin wurden feine,
weiBe Nadeln erhalten, die i. Hochv. bei 80° sublimierbar waren. Das
Produkt war nicht mehr N-haltig. Schmelzp. 108°.

iy — 028 x2x2
[a]}," mn Athylalkohol = ——W— = - 21,00.

3,966 mg Subst.: 8,775 mg CO,, 2,47 mg H;0. — 2,345 mg Subst.:
2,66 mg AgJ.
Gef. C 60,34 H 6,97 OCH, 14,42.
Die Substanz wurde nicht niher untersucht.

3-Methyl-4,5-isopropyliden-shikimisiure-methylester.

Die Methylierung geschah mit dem 3-fachen der be-
rechneten Menge an Jodmethyl und Silberoxyd. Zu 50 g
Acetonshikimiséiure, 100 ccm Aceton und dem gesamten
Methyljodid wurde die fiir die Veresterung der Carboxyl-
gruppe notwendige Menge Silberoxyd in der Kilte — oder
unter gelindem Erwirmen zur Einleitung der Reaktion —
allmdhlich hinzugefiigt, wihrend bei der ebenfalls in Por-
tionen erfolgenden Zugabe des restlichen Silberoxyds die
Reaktionsmischung zum Sieden erhitzt wurde. Nachdem
der Methylierungsansatz im ganzen ungefihr 8 Stunden unter
Riihren gekocht hatte, wurde filtriert, mit viel Aceton nach-
gewaschen und das Aceton verdampft, wobei das kolloid
geloste Silberjodid ausfiel. Das zuriickbleibende Ol wurde

') Die Ubergtinge IV—IX und das Triamid sind von H. Meisen-
heimer bearbeitet worden (Dissertation Heidelberg, 1938).

?) Amer. J. Pharmac. 101, 550 (1929).

% Vgl. Anm. 4, S. 162.
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in dtherischer Losung mit Natrinmsulfat getrocknet und
nach Verdampfen des Athers ohme Destillation noch einmal
in derselben Weise mit !/, der vorher angewendeten Menge
an Jodmethyl und Silberoxyd methyliert. Destillierte man
das jetzt erhaltene Produkt i. Hochv., so ging der grofte
Teil bei 108—112° und 0,4 mm iiber. Ausbeute 40 g, das
sind 70 Proc. d. Th.

e — 1,08 x 5 x 2
[a]2° in Athylalkohol = —020%5 51,5°.
5,540 mg Subst.: 11,070 mg AgJ.
C,;H,;,0;, Ber. 20CH; 25,62 Gef. OCH, 26,41.

3-Methyl-shakimisdure.

25 g Methylester wurden in 200 ccm 30-proc. Essig-
sidure gelost und 1!/, Stunden auf dem Wasserbade erhitzt.
Die Abspaltung der Isopropylidengruppe war danach be-
endet, denn die Drehung der Lésung #nderte sich nicht
mehr. Die Essigsiure wurde i. V. verdampft. Der Riick-
stand ging i. Hochv. bei 0,15 mm und 180—190° (Bad) iiber
und hatte einen Methoxylgehalt von 29,7 Proc. Fiir 3-Methyl-
shikimiséiure-methylester errechnen sich 30,7 Proc. Im all-
gemeinen wurde das nach Verdampfen der Essigsiure er-
haltene Produkt sofort mit der zur Bildung des Barium-
salzes notwendigen Menge bei 50° gesittigter Barytlosung
versetzt und die Losung 2 Stunden lang auf 50° erwirmt.
Der Baryt wurde mit Schwefelsiiure entfernt und die filtrierte
Losung i.V. bis auf ein kleines Volumen eingeengt. Beim
Erkalten krystallisierte die 3 - Methyl - shikimiséure schon
farblos aus. Die abgesaugte Mutterlange wurde fast voll-
kommen eingedampft und so weitere, gelb gefirbte Siure
erhalten. Ausbeute 15,56 g, das sind 80 Proc. d. Th.

Nachdem die Siure mehrmals aus Essigester sowie aus
der halben Menge Wasser umkrystallisiert und i. Hochv. bei
60° getrocknet war, schmolz sie bei 122—123°.

- 171 x2x5

0,0899
4,910 mg Subst.: 5,930 mg AgJ.

CH,,0, Ber. OCH, 16,48 Gef. OCH, 15,96 .

[«]2° in Wassger = =—190°.
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3-Methyl-dihydroshikimasdure.

3-Methyl-shikimisiure wurde in Wasser gelost und die
ungefihr 20-proc. Losung in Gegenwart von Palladium hy-
driert, wobei die berechnete Menge Wasserstoff anfgenommen
wurde. Nach Eindampfen der Losung i. V. krystallisierte
die Hydrosiure aus. Sie wurde mehrmals aus Essigester
umkrystallisiert. Derbe Nadeln. Schmelzp. 124,5°.
—028x2x5

[@]?° in Wasser = 0.1270 =— 22,00
6,140 mg Subst.: 7,610 mg AgJ.
CgH,,0, Ber. OCH, 16,31 Gef. OCHj 16,37 .

Um sicher zu sein, daB diese Verbindung nicht der Methylither
eines Stereoisomeren ist, wurde mit Jodwasserstoffsiiure (1,7) 10 Stunden
auf 50—55° erwirmt. Nach Entfernung des Jods wurde Dihydro-
shikimisiure von richtigem Drehungsvermégen und Schmelzpunkt er-
halten (Mischprobe).

3-Methyl-dshydroshakimisdure-methylester.

Die Veresterung von 3-Methyl-dihydroshikimistiure erfolgte in
wenig Ather mit Diazomethan, wobei die Siure in Losung ging. Der
Ather wurde verdampft und das zuriickbleibende Ol noch 1 Stunde

lang auf 50—60° i. V. erwérmt. Wegen Lactonbildung unterblieb die
Destillation.
; —020 x 2 x 2
20 = = o
[«]2® in Alkohol = 0,0665
3,109 mg Subst.: 6,02 mg CO,, 2,24 mg H,0. — 3,572 mg Subst.:
8,33 mg AgJ.
CoH, 0, Ber. C 5291 H 7,90 OCH, 30,39
Gef. ,, 52,81 » 8,06 w - 30,815

=—12,0°

Trvmethylester der B-Carboxy-9-methoxy-adipinsiure IX.

3,6 g 3-Methyl-dihydroshikimisdure wurden in 25 ccm
Eisessig mit der berechneten Menge (8,4 g) Bleitetraacetat
aufgespalten. Die Losung des entstandenen Dialdehyds
wurde durch Zugabe von titrierter, konz. Kaliumcarbonat-
losung alkalisch gemacht und mit der theoretisch notwen-
digen Menge an gepulvertem Kaliumpermanganat im Laufe
von 10 Minuten versetzt. Das Permanganat wurde in kurzer
Zeit verbraucht. Neben der gewiinschten Reaktion fand
jedoch noch ein anderer Vorgang statt, da iiberschiissiges
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Oxydationsmittel anch noch entfirbt wurde. Der Braun-
stein wurde nach Zugabe der berechneten Menge Perman-
ganats abgesaugt, die Losung mit einer dem hinzugefiigten
Kaliumcarbonat und dem Kaliumgehalt des Permanganats
entsprechenden Menge Schwefelsiure versetzt und i. V. bis
zur breiigen Konsistenz eingedampft. Der Riickstand wurde
so lange mit Ather ausgewaschen, bis ein weiterer Extrakt
keine Drehung mehr zeigte. Im ganzen waren dazu un-
gefihr 400 ccm Ather notig. Nach Eindampfen der ithe-
rischen Losung, deren Drehung positiv war, wurde die zuriick-
bleibende zihe Substanz mit Diazomethan verestert. Der so
erhaltene Ester ging bei 116° Badtemperatur und 0,1 mm
einheitlich iiber.

[e]2° in Aceton = L(fl?ﬁzx—z

Die Analyse ergab einen zu geringen Methoxylgehalt.
3,120 mg Subst.: 5,830 mg CO,, 2,010 mg H;0. —-2,220 mg Subst.:
7,500 mg Ag.
C,;H,,0;, Ber. C 50,38 H 6,92 OCH; 47,34
Gef. ,, 50,96 » 1,20 » 45,04,
Die Ausbeute betrigt 2,5 g, das sind 51 Proc. d. Th.

Derselbe Trimethylester wurde in weniger guter Ausbeute iiber
das Dinitril VIII erhalten. Einzelheiten sind in der Dissertation von
H.Meisenheimer beschrieben?).

=+ 51,2°.

Triamaid.

2,7 g des Esters wurden in einer Bombe mit wenigen
cem fliissigen Ammoniaks 60 Stunden lang auf 40—50°
erhitzt. Das Amid krystallisierte in dicken Nadeln aus.
Nach Offnen der Bombe und Verdampfen des Ammoniaks
wurde es aus Alkohol umkrystallisiert, wobei es in feinen
Nadeln, die sich zu kugeligen Aggregaten zusammenballten,
erhalten wurde. Manchmal fiel das Amid zum Teil amorph
aus und muBte noch einmal gelést werden. Der Schmelz-
punkt war nach mehrmaligem Umkrystallisieren 186°.
+0,17x2x 2

[e]3° in Wasser = 0,0203

=+ 33,5°

) a. a. O.
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4,850 mg Subst.: 7,840 mg CO,, 3,060 mg H,0. — 3,335 mg Subst.:
0,548 cem N (229 753 mm). — 3,013 mg Subst.: »/;,-Thiosulfatlosung
4,10 cem.

C,H,,O,N, Ber. C 4424 H 696 N 1935 OCH, 14,28
Gef. , 4409 , 706 , 1884 . 14,10.

Optisch aktive B-Carboxy-adipinsdure®).

45 g Dinitril des Mono-ithylesters der racemischen
3-Carboxy-adipinsiure?) werden mit 234 g krystallisiertem
Baryt und 200 cem Wasser auf 100° erhitzt, bis das Ammo-
niak entfernt ist. Nach Zugabe der berechneten Menge
(720 cecm) 2n-Schwefelsiure wird auf dem Wasserbad er-
hitzt, filtriert und i. V. abgedampft. Der krystalline Riick-
stand wird aus Essigester umkrystallisiert. Die Ausbeute
betrigt nach Verarbeitung der Mutterlauge 30 g. Schmelz-
punkt 122—123°.

Zur kochenden Losung von 10 g der Sdure in 200 cem
Wasser werden 61,5 g wasserfreies Brucin gegeben. Aus
dem Filtrat krystallisieren 40 g Salz aus, das 6-mal aus
jeweils der gleichen Menge Wasser umkrystallisiert wird.
Die Ausbeute an Salz betrigt 15 g, seine spez. Drehung
— 50° in Chloroform. Sie indert sich bei weiterer Krystalli-
sation nicht mehr.

Das Salz wird mit Ammoniak iibergossen. Nach Knt-
fernung des Brucins wird das Ammoniak i. V. abdestilliert,
die konz. Losung mineralsauer gemacht, mit wasserfreiem
Natriumsulfat angeteigt, getrocknet, gepulvert und extra-
hiert. Der Riickstand wurde mit sehr wenig Aceton auf-
genommen und mit dem gleichen Volumen Benzol versetzt.
Die Saure schmilzt bei 105—107°.

[e}3® in Aceton (2 Proc.) = — 15,5".

Aus den Mutterlaugen der Brucinsalze wird das Ge-
misch des Racemats mit der Rechtsform abgeschieden. Es
wird aus wenig Aceton umkrystallisiert, in dem das Racemat
sehr viel schwerer loslich ist. Aus den Mutterlaugen wird

') Nebst den folgenden Substanzen von J. Lane und E. Planken-
horn bearbeitet.
Y) H. Leuchs u. E. Mobis, B. 42, 1228 (1909).
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die aktive Siure durch Aceton—Benzol gewonnen. Die
hochste Drehung betrug + 15,5°

Beim wiederholten Umkrystallisieren aus Essigither
steigt der Schmelzpunkt der aktiven Priparate auf den der
racemischen Sidure (122—123° und die Drehung nimmt
entsprechend ab.

B-Carboxy-adipinsiure aus Shikimisiure.

Der Trimethylester der Methoxysiure wurde ent-
sprechend einer Vorschrift von H. v. Pechmann?) mit der
8-fachen Menge rauchender Jodwasserstoffsiure 4 Stunden
auf 180° erhitzt. Nach Offnen des Rohres wurde Wasser
zugesetzt, auf dem Wasserbad eingedampft, mit Schwefel-
dioxyd entfirbt und mit Ather aufgenommen. Die Siure
wurde aus KEssigester umkrystallisiert.

Das Produkt ist zunéchst nicht einheitlich. Es schmilzt
gegen 116°% die hochste beobachtete spez. Drehung betrug
+12,6° in Aceton. Bei weiterem Umkrystallisieren aus
Essigester wurde die racemische Siure erhalten (Schmelz-
punkt 122—123° Mischprobe).

C.H,,0, (190,08/ Ber. C 44,19 H 530  Gef. C 44,12 H 544.

Uber die Giftstoffe des Knollenblitterpilzes. V.

Zur Konstitution des Phalloidins;

von Heinrich Wieland und Bernhard Witkop™).
[Aus dem Chem. Laboratorium der Bayer. Akad. der Wissenschaften
zu Miinchen.]
(Eingelanfen am 30. Januar 1940.)

Das Phalloidin ist vor 2 Jahren von F. Lynen und
U. Wieland?) als krystallisierte Substanz aus dem griinen
Knollenblitterpilz (Amanita phalloides) abgetrennt worden.

1) B. 24, 32, 50 (1891).
*) Dissertation, Universitit Miinchen 1940.
%) A. 533, 93 (1937).
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Es ist der rasch wirkende Giftstoff, der weiBe Méuse mit
einer Dosis von 50 y in 1—2 Tagen totet. Aus der Pilz-
ernte des Jahres 1938 standen uns 6 g Phalloidin zur Ver-
figung, die uns erlaubten, das Wesentliche iiber die che-
mische Natur des Giftes festzustellen.

Wie schon in der vorangehenden Abhandlung von
U. Wieland gefunden wurde, liegt im Phalloidin eine poly-
peptidartige Verbindung vor, deren Hydrolyse in Angriff
genommen worden war; es war dabei Alanin in nicht ganz
reinem Zustand isoliert worden.

Die Aufgabe bestand demnach in der Trennung eines
Aminoséuren-Gemischs, da keinerlei -Anhaltspunkte fiir die
Abfangbarkeit eines Zwischenproduktes der Hydrolyse vor-
lagen.

Wir haben die Spaltung durch 24-stiindiges Kochen
des Phalloidins mit 30-proc. Schwefelsdure vorgenommen.
Fiir die Scheidung der nach Entfernung der Schwefelsiure
erhaltenen Aminoséuren hat sich die Methode der Aufteilung
zwischen Butylalkohol und Wasser vorziiglich bewéhrt.

Im organischen Losungsmittel lieB sich so eine Amino-
sdure anreichern, die sich iiber ein schwer losliches Silber-
und Quecksilbersalz reinigen und schlieflich zur Krystalli-
sation bringen lief. Sie hatte die Zusammensetzung eines
Ozytryptophans.

Die Konstitution dieses Oxytryptophans, das (in alka-
lischer Losung) nach rechts dreht ([«], =+ 39,2°) geht ein-
deutig aus den chemischen Merkmalen hervor. Die Hopkins-
Cole-Reaktion ist negativ; also ist die «-Stellung am Indol-
ring nicht frei. Bei kurzem Erhitzen mit Alkalien entsteht
eine Verbindung mit aromatischer NH,-Gruppe, die nach
dem Diazotieren mit #-Naphtol zum Farbstoff kuppelt. Mit
Millons Reagens tritt in #HuBerst empfindlicher Reaktion
gelbe bis braungelbe Firbung auf, ohne den roten Ton, den
Tyrosin damit zeigt. Die Folin-Denissche Probe!) mit
Phosphormolybdinsiure, die auf einer Reduktionswirkung
beruht, ist ebenfalls stark positiv. In den Farbreaktionen

') J. Biol. Chem. 12, 245 (1912).
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verhilt sich Oxindol genau wie unser Oxytryptophan, und
es besteht kein Zweifel dariiber, daB wir in ihm das schon
lange gesuchte und in physiologischen Zusammenhingen des
ofteren diskutierte l-a-Ozytryptophan (I) gefunden haben.

CO,H
c ¢
K | C—CH,.CH.CO,H H—CH,.CH.CO,H
< lo N N, NH
N
i 11
CO,H
A~ =
—C=CH .CH. CO,H CH.CO.CH,.N(CH,),
\ |
Ny, . NH, 00
II1 NH 1v

Das diazotierbare Aufspaltungsprodukt entspricht der
Formel II. Bei der Untersuchung des Bufothionins ist ein
Oxindol-Derivat von gleichen Eigenschaften (IV) gewonnen
worden?).

Das Oxytryptophan ist das hypothetische Zwischen-
produkt im biologischen Abbau des Tryptophans, der zur
Kynurensiure fithrt. Aus der offenen Siure II entsteht
durch Dehydrierung das von Y. Kotake als Stoffwechsel-
produkt isolierte Kynurenin (I1I)3).

Die Drehung der neuen Aminosdure ist in ®/,-NaOH
gemessen. Trotz der unter diesen Verhiltnissen vorhandenen
Rechtsdrehung ordnen wir das Oxytryptophan wegen der
sicherlich bestehenden Beziehung zum 1-Tryptophan der
1-Reihe zu. Auch 1-Tryptophan dreht in alkalischer Losung
nach rechts.

Uber ein Oxytryptophan, das bei der tryptischen Spaltung von
Casein beobachtet wurde, berichtet Abderhalden in mehreren Mit-
teilungen®).

Diese Verbindung, in der iibrigens Abderhalden ein Bz-Oxy-
dihydro-tryptophan annimmt, ist nach Eigenschaften, Schmelzpunkt und
Drehwert von unserer Substanz total verschieden.

) H. Wieland u. Th. Wieland, A. 528, 237 (1937).

) Vgl. Y. Kotake, Erg. d. Physiol. 37, 245 (1935).

% H. 52, 212 (1907); 55, 415 (1908); 138, 108 (1924); vgl. dazu
auch E. Abderhalden u. H. Sickel, H. 144, 80 (1925).
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Als Triger des Schwefels, der im Phalloidin zu 4,52 Proc.
enthalten ist, wurde Cystin isoliert. Die Trennung von den
iibrigen Aminosiuren wurde durch Fillung des Silbersalzes
ziemlich leicht erreicht. Wenn man die Hydrolyse von
Phalloidin unter Luftausschluf vorgenommen hat, so 1ift
sich durch die Nitroprussidreaktion Cystern nachweisen, das
sich dann im Gange der Aufarbeitung antoxydiert. Das Vor-
handensein von Alanin im Spaltungsgemisch haben wir be-
stitigt. Seine Reindarstellung war mit groBen Schwierig-
keiten verbunden.

Dies rithrt davon her, daf es fast unzertrennlich von
der vierten Aminosiure, dem Oxyprolin, begleitet wird. Es
gelingt zwar leicht, das Oxyprolin als schén krystallisiertes
Reinecke-Salz nach Kapfhammer abzutrennen; aber diese
Trennung ist bei weitem nicht vollstindig. Zudem haben
wir, um keine Alkali-Ionen in das Material zu bringen, die
Fillung nur mit Reinecke- Siure (nicht mit Siure und
Na-Salz, wie Kapfhammer) ausgefilhrt, wodurch die Be-
dingungen der Trennung noch weiter verschlechtert wurden.
Es blieb daher nur der miihselige Weg hiufiger Krystalli-
sationen, um das Alanin vom Oxyprolin zu befreien.

In Naturstoffen hat man, soweit wir sehen, bisher nur
das 1-Prolin vom Schmelzp. 270° und [«],=— 80,6° an-
getroffen. Unser Priparat ist ebenfalls linksdrehend, schmilzt
bei 240° und besitzt den Drehwert von — 57,4°. Auch in
der Krystallform ist es vom natiirlichen Oxyprolin vollig
verschieden. KEs ist identisch mit dem von H. Leuchs?)
synthetisch dargestellten zwetlen 1-Oxyprolin, das als [-Ozy-
prolin (b) bezeichnet wird. Die physikalischen Konstanten
stimmen vollkommen iiberein, zudem konnten wir an einem
uns von Herrn Leuchs freundlicherweise iibersandten Ori-
ginalpriparat die Identitit der beiden Stoffe sicherstellen.

Es besteht in der Farbreaktion mit Eisessig und Isatin zwischen
den beiden epimeren Substanzen ein bemerkenswerter Unterschied.
1-Oxyprolin a gibt intensive Blaufiirbung, withrend 1-Oxyprolin b (sowoll

dasf synthetische wie das natiirliche) sich vollkommen passiv verhiilt.
Beide Isomere geben in gleicher Weise die (eosinrote) Ninhydrinreaktion.

) B. 88, 1937 (1905); 46, 986 (1913); 52, 2086 (1919).
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Nach den Untersuchungen von Grassmann und von Arnim') ist
der blaue Farbstoff das Kondensationsprodukt zweier Molekeln Isatin
mit 1 Molekel Oxyprolin gem#B8 V, wobei die Carboxylgruppe ab-

1t ird.
gespalten wird HOHC .
| |
~N—C=C C—-=C——]/

" e ok L

NH NH
OH
|
H.-C——CH, ~C——CH,
U5 taras i vii | ©
H,C (C—CO.H H,C 0b-C - H
e SN
NH NH

Wir halten es fiir sehr wahrscheinlich, daB 1-Oxyprolin b die Farb-
reaktion deshalb nicht zeigt, weil (unter der Wirkung des Eisessigs)
das Carboxyl unter Lactonbildung festgelegt wird. Wenn dies zutrifft,
wiire die Konfiguration der Oxyprolin b-Reihe eindeutig im Sinne der
Formel VI erwiesen. Das 1-Oxyprolin b aus Phalloidin wire 1-cis-Oxy-
prolin. In VII ist die Lactonisierung formuliert.

Es sind somit folgende 4 Aminosiuren als Produkte der
hydrolytischen Spaltung von Phalloidin aufgefunden worden:
I-Ozytryptophan, 1-Cystein, 1-Ozyprolin b und I-Alanin. Trotz
lebhafter Bemiihungen hat sich kein Hinweis fiir das Vor-
handensein weiterer Aminosiuren im Hydrolysat ergeben.
Es erscheint auch nicht wahrscheinlich, da uns noch eine
Aminosiure entgangen ist, obwohl bei der geringen Menge
des zur Verfiigung stehenden Materials diese Annahme nur
mit einiger Zuriickhaltung gemacht werden kann. Aber wir
finden eine befriedigende Vorstellung fir die Zusammen-
setzung des Phalloidins, wenn wir uns auf die vier isolierten
Aminosiuren beschrinken, indem wir das Phalloidin als
Hexapeptid aus je 1 Molekel Ozyiryptophan und Cystein
und aus je 2 Molekeln Oxyprolin und Alanin aufgebaut uns
denken. Die bisher ausgefiihrten Analysen haben zur Formel
C3OH4309N,S mit dem Molgewicht 677 gefithrt. Wir finden
den C-Wert etwas hoher, den H-Wert etwas niedriger. Die
Werte stimmen dann recht befriedigend anf eine Formel

1 A. 509, 288 (1934); 519, 192 (1935).
Annalen der Chemle. 548. Band. 12
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C,oHzgO,N,S (M = 673), die sich ergibt, wenn man vom
Summenwert der 6 Aminosiuren 6 Molekeln Wasser abzieht:

Cystein . . .0 haae G- H, 0; N =S
Oxytryptophan . . . . . C, H, O; N, —
20xyprolin . . . . . . Co Hy O N —
2Alanin: . . . oo . . Gl Hi 0 N —
Summe Vb DT TR @t Ha b Oss NS
~ G H, Ol T G H RO NS

Fiir ein normales Hexapeptid wire an sich Abspaltung
von nur 5 Molekeln Wasser aus den 6 Aminosduren zu er-
warten. Da aber Phalloidin weder eine freie Carboxyl- noch
Amino-gruppe enthilt, ist die Ableitung der Formel mit
einem Wasserverlust von 6 Molen versténdlich.

Wir haben uns bemiiht, diese Zusammensetzung des
Phalloidins, soweit das knappe Versuchsmaterial es erlaubte,
auch durch quantitative Bestimmung der Aminosduren
sicher zu stellen. Oxytryptophan und Cystin wurden in der
erwarteten Menge gefunden. Die analytische Trennung von
Oxyprolin und Alanin verlduft, wie schon gesagt, nicht be-
friedigend. Doch hat sich auch hier auf indirektem Weg,
durch Analyse ihres von den beiden ersten Aminosiuren
befreiten Gemisches, die abgeleitete Zusammensetzung des
Phalloidins bestatigen lassen.

Bei der aufteilenden Bestimmung des Schwefels im
Phalloidin haben R. Kuhn, L. Birkofer und F. W.Quacken-
bush?) nicht den vollen Schwefelgehalt als ,,Cystinschwefel®
gefunden. Es ergaben sich nach der Zeisel-Methode 0,75 Proc.
Schwefel, der an eine —S.CH,-Komponente, z. B. Methionin
denken lassen konnte. Die Eigenschaften des Phalloidins
entsprechen jedoch nicht recht einer MolekulargriBe, wie
sie sich aus einem so kleinen Methioningehalt errechnen
wiirde, und wir mochten es deshalb fiir wahrscheinlicher
halten, daB bei der Zersetzung des Phalloidins mit Jod-
wasserstoff aus einer nicht schwefelhaltigen Gruppe fliich-
tiges Jodid abgespalten worden ist?).

) B. 72, 409 (1939).

?) Nach der S-Bestimmung von R. Kuhn und Mitarb. kénnte im
Phalloidin auf 5 Mole Cystein 1 Mol Methionin enthalten sein. Unsere
Versuche schlieBen eine solche Moglichkeit nicht aus. (Anm. b. d. Korr.)
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Man konnte versucht sein, die Giftwirkung des Phalloi-
dins, die inzwischen im Institut von W. Straub von Frl.
M. Vogt untersucht worden ist, auf das Oxytryptophan als
»prosthetische Gruppe“ zuriickzufithren. Oxytryptophan hat
sich aber in eigenen Versuchen mit hoheren Dosen als
Phalloidin als unwirksam erwiesen, so daB man wohl in dem
Peptidsystem, dessen molekularer Aufbau der weiteren Unter-
suchung vorbehalten bleiben mu8, den toxischen Faktor er-
blicken wird.

Versuchsteil.
Gewinnung des Phalloidins.

Das aus 220 kg Pilzen nach der Vorschrift von F. Lynen
und U. Wieland (a. a. O.) nach einmaliger Aussalzung mit
Ammonsulfat gewonnene Primirmaterial — etwa 130 g —
wird 4-mal mit je 1,5 Liter Chloroform—Butanol 1:1 aus-
gezogen. Der Auszug wird 3-mal mit je 100 ccm Wasser
zuriickgeschiittelt. Nach dem Eindampfen der Chloroform—
Butanol-Losung erhidlt man 69 g eines hellgelben Pulvers.

Dieses Material wird in 750 ccm absolutem Alkohol ge-
I6st und an Aluminiumoxyd (nach Brockmann) adsorbiert.
AusmaBe der Sdule: 1000 ccm Al,O;, 92 cm lang, 3,8 cm
Durchmesser. Zur Elution wurden 1200 ccm absoluter Alhohol
verwendet.

Durchlauf und Elution werden eingedampft, der Riick-
stand wird in Wasser aufgenommen. Ungelost bleiben braune
Schmieren, die getrennt mit Wasser durchgerieben und
stehen gelassen werden. Nach 2 Stunden ist die klare Losung
des Hauptanteils zu einem Krystallbrei erstarrt. Auch der
schmierige Anteil liefert noch Krystalle. Insgesamt wurden
hier 4 g Phalloidin erhalten.

Der untere ungefirbte Teil der Siule wird abgetrennt
und auf der Nutsche erschopfend mit 50-proc. Methanol aus-
gezogen. Riickstand nach dem Eindampfen 5,3 g. Er wird
in wenig heiBem Wasser gelost, die Losung von den un-
gelosten Schmieren abgetrennt und stehen gelassen. Man
erhilt nochmals 2,2 g Phalloidin. Das gesammelte Phalloidin
wird aus heiBem Wasser umkrystallisiert und mit Eis-

12*
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wasser gewaschen. Es wurden 5,9 g reiner Substanz er-
halten.

Ein nochmals umkrystallisiertes Priiparat wurde zur Analyse ge-
bracht. Es wurde gefunden, daB die 5 Mole Krystallwasser, die das
Phalloidin enthilt, viel leichter zu entfernen sind, als in der letzten
Mitteilung angegeben wurde. Schon bei 60°i. V. wurde nach kurzem
Trocknen konstantes Gewicht erreicht.

3,828 mg Subst.: 7,541 mg CO,, 2,102 mg H,O0.

CyHysON,S (673) Ber. C 53,5 H 584 Gef. C 53,72 H 6,14.

Spez. Drehung: 128,4 mg Subst. in 10 cem absolutem Alkohol,
1 dm-Rohr,
a =+ 0,80°% [a], =+ 62,3°.

Spaltung von Phalloidin mit Schwefelsdure.

1 g Phalloidin wird unter CO, mit 5 g 30-proc. Schwefel-
siure 24 Stunden am RiickfluB im Wasserbad erhitzt. Das
Hydrolysat ist rotbraun gefirbt und gibt starke Reaktion
mit Nitroprussidnatrium.

Man fiigt die berechnete Menge heiB gesittigter Baryt-
losung zu der mit Wasser verdiinnten Spaltlosung. Der
Niederschlag wird abgetrennt und mehrfach mit je 20 ccm
Wasser ausgekocht. Nach dem fiinften Auskochen ist die
Ninhydrin-reaktion des Waschwassers kaum mehr wahr-
nehmbar. Das hellgelb gefirbte Filtrat, mit dem die Wasch-
wisser vereinigt sind, wird sorgfiltig von SO,” bzw. Ba”
befreit.

Mit 2 n-Salzsfiure kann man aus dem BaSO,; noch 30 mg sehr
dunkler Substanz herausholen, die aber keine starke Ninhydrinreak-
tion gibt.

Cystin. Das Hydrolysat wird auf 5 ccm eingeengt und
im Kisschrank aufbewahrt. Nach 24 Stunden haben sich
52 mg Cystin in farblosen Flocken abgeschieden. Die
Cystinabscheidung wird vermehrt bei der Wegnahme des
Oxytryptophans durch Ausschiitteln mit Butylalkohol (vgl.
weiter unten).

Das vereinigte abgeschiedene Cystin, das nur etwa die
Hilfte der Gesamtmenge ausmacht, wird in Ammoniak ge-
16st. Durch langsames Abdunstenlassen des Ammoniaks
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erhilt man das Cystin schon weiB in hexagonalen Plittchen,
zum Teil anch in feinen Nidelchen vom Zersetzungsp. 256°.
3,667 mg Subst. (bei 50° i. V. getr.): 4,028 mg CO,, 1,698 mg H,0. —
3,480 mg Subst. (bei 50°i. V. getr.): 0,349 cem N (24°, 720 mm). — 3,793 mg
Subst. (bei 50°i. V. getr.): 7,213 mg BaSO,.
CH;,N,0,S, 240) Ber. C 2997 H 503 N 1165 S 26,69
Gef. ,, 2995 , 518 , 1092  26,12.

Drehung: 24,44 mg in 2 cem 1 n-HCI,

a=—205 [a]20 = *(;522102 = — 167,8° (statt — 209,6)").

-Ozytryptophan. Die Mutterlauge von Cystin wird i. V.
auf 5 ccm eingeengt und mit 1,5 ccm Butanol vorgeschiittelt:
43,1 mg. Die stark aufgehellte wifrige Losung wird dann
mehrere Male mit je 5 cem Butanol ausgeschiittelt, bis die
wiiBrige Phase ihr Volumen auf 1 ccem vermindert hat. Nach
dem Abdampfen der Butanollosung bleiben 260 mg eines
schwach gelblichen Pulvers.

Beim Ausschiitteln bildet sich an der Phasengrenze
eine weiBe flockige Abscheidung von Cystin?).

Die Abtrennung des Oxytryptophans gelingt auf diese
Weise sehr gut. Von den im Wasser bleibenden iibrigen
Aminosduren werden durch 5 ccm Butanol einem ccm Wasser
nur 21 mg entzogen, was durch mehrfache Kontrolle unter
Anwendung von wassergesittigtem Butanol festgestellt wurde.

Das rohe Oxytryptophan, das in absolutem Alkohol fast
vollstindig loslich ist, wird in wenig Wasser geldst. Von
einem etwaigen schwerloslichen Riickstand wird abfiltriert.
Nach lingerem Stehen im Eisschrank und hiufigem Kratzen
scheidet sich die Aminoséiure in wetzsteinformigen Krystallen
ab. Nach Umkrystallisieren aus Wasser oder 30-proc. Alkohol
erhilt man ein farbloses Praparat. Charakteristisch ist, daB
die Krystallisation stets mit groBer Verziogerung eintritt.

1) Uber die Racemisierung von Cystin durch Siure vgl. K. A. H.
Méorner, H. 28, 595 (1899); 84, 207 (1901).

%) Vgl. das Kapitel: Interaction of Salts and Amino Acids, in
C.L. A. Schmidt, The Chemistry of Amino Acids and Proteins, Illi-
nois 1938.
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Schmelzp. 249—253° (unter Zers.) Ninhydrin-reaktion violett,
Folin-Dents-Reaktion sehr stark.

Beim Erhitzen mit Zinkstaub tritt deutlich Indolgeruch
auf; die Dampfe zeigen violette Fichtenspan-reaktion.

Die Hopkins Cole-Reaktion mit Glyoxylsiure ist nega-
tiv, wie sie auch bei Oxindolaldehyd und Oxindol nicht ein-
tritt. Mit Quecksilberacetat sowie mit Silberacetat gibt Oxy-
tryptophan farblose, voluminése Fillungen. Die Férbung
mit Millons Reagens ist gelb bis braun und so empfindlich,
daB sie den Nachweis kleinster Spuren der Aminosdure
erlaubt.

3,973 mg Subst. (bei 80° i. V. konstant getr.): 8,728 mg CO,,
2,024 mg H,0. — 3,825 mg Subst. (bei 80° i. V. getr.): 0,431 cem N
(25° 721 mm).

C,H,,0,N, (2200 Ber. C 5994 H549 N 127
Gef. ,, 59,91 i) » 12,24,
Drehung: 34,18 mg in 2 cem 1 n-NaOH,
o« =+ 0,67; [«]2® =+ 39,2°

Die IFarbreaktion der offenen Siure. Wenig Oxytryptophan
wird mit 4 Tropfen 5-proc. Barytwasser 3 Minuten erhitzt. Zu der
Losung fiigt man unter Eiskiihlung 1 mg festes Natriumnitrit und 2 bis
3 Tropfen 2 n-Salzsiiure, gieBt in eine Lésung von einigen Milligramm
$-Naphtol in 6 Tropfen 2 n-Natronlauge und erhiilt sofort den leuchtend
roten Azofarbstoff. Dieselbe Probe direkt mit Oxytryptophan ausge-
fithrt, fillt negativ aus.

Aus den Mutterlaugen lassen sich durch Fillen mit
Quecksilberacetat noch weitere Mengen von Oxytryptophan
gewinnen. Die mit Schwefelwasserstoff zerlegten Filtrate
dieser Fillung enthalten O:iyprolin und Alanin, von denen
auch ein kleiner Teil in den Butylalkohol gegangen ist, und
zwar mehr Alanin als Oxyprolin.

Die Aminosiduren der wibBrigen Liosung.

Aus der wilrigen Losung wird der geloste Butyl-
alkohol i. V. abdestilliert. Von weiter ausgeschiedenem Cystin
(22 mg) wird abfiltriert, und dann wird mit gesittigter
Silberacetatlosung gefiillt. Nach Zersetzung des Silbersalzes
erhiilt man 76 mg eines hellbraunen Harzes, aus dessen
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wiBriger Losung sich nach und nach weiteres Cystin ab-
scheidet.

Nach Entfernung des iiberschiissigen Silbers im Filtrat
mit Schwefelwasserstoff und Einengung der Lisung im
Vaknum-Exsiccator erhilt man eine farblose zihe Krystall-
masse (508 mg, nicht vollkommen trocken).

I-Ozyprolin b. Man lost das Gemisch in wenig Wasser
und fiigt tropfenweise von einer 10-proc. wifrigen Losung
von Reinecke Sdure hinzu, bis an der Eintropfstelle kein
Niederschlag mehr zu sehen ist. Das Reineckat krystalli-
siert in glinzenden roten Schiippchen aus. Nach 12-stiin-
digem Stehen wird abfiltriert und 2-mal mit verdiinnter
Reinecke-Siure gewaschen. Das Salz lst man in wenig
Aceton, fiigt einige Tropfen 2n-Schwefelsiure zu und
schiittelt die Reinecke-Siure mit Ather aus. Die wiirige
Losung wird mit Bariumhydroxyd genau von Schwefelsiure
befreit und im Vakuum-Exsiccator eingedampft. Der schin
krystallisierte Riickstand wird aus 70-proc. Alkohol um-
krystallisiert.

Diinne gléinzende Nidelchen von schwach siiBem Ge-
schmack. Schmelzp. 241° (unter Zers.).

3,942 mg Subst. (bei 50°i. V. getr.): 6,631 mg CO,, 2,473 mg H,0. —
3,592 mg Subet.: 0,350 cem N, (24° 723 mm).

C,H,0,N (131,1) Ber. C 4577 H 691 N 10,68

Gef. , 4587 , 7,02, 10,65

21,4 mg in 1 cem Wasser, 1 dm-Rohr,

a=—123% [a]2° =— 57,4°.

Die Ninhydrin-reaktion (in Phospatpufter p, 7) ist eosin-
rot, mit Isatin in Kisessig keine Farbung. Der Vergleich
mit einem synthetischen Originalpriparat von Leuchs be-
stitigte die Identitdt in allen Punkten. Die Farbreaktion
nach Folin-Denis ist (bei beiden 1-Oxyprolinen) negativ,
im Gegensatz zu den Angaben der Literatur?).

l-Alanwn. Die Mutterlauge von der Reineckatfillung
wird nach dem Ansduern mit Schwefelsdure ebenfalls von

) Vgl. z. B. Hoppe-Seyler-Thierfelder, 9. Auflage 1924,
S. 280.
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der darin geldsten Reinecke-Siure mit Ather befreit, dann
wird die Schwefelsiure entfernt und wieder i. V. zur Trockne
verdampft. Der Riickstand, ein Gemisch von Alanin mit noch
ziemlich viel Oxyprolin, wird mehrfach aus 70-proc. Alkohol
umkrystallisiert und liefert so schlieBlich ein einheitliches
Priparat vom Schmelzp. 285° (unter Zers.).
3,600 mg Subst. (bei 50°i. V. getr.): 5,332 mg CO,, 2,564 mg H,0. —
3,575 mg Subst.: 0,490 cem N, (21° 719 mm).
CH,0,N 89) Ber. C 4042 H 793 N 15,73
Gef. ,, 40,40 » 1,96 w 15,05,

Quantitative Spaltung.

595,6 mg i. Hochv. bei 120° zur Konstanz getrocknetes
Phalloidin werden mit 3 ccm 30-proc. Schwefelsédure 24 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Beim Verdiinnen mit Wasser blieben
8 mg brauner Flocken ungelost. Das bei der Entfernung
der Schwefelsiure ausgefallene und ausgewaschene Barium-
sulfat enthielt 22,5 mg mit verdiinnter Salzsiure ablosbarer
organischer Substanz adsorbiert.

Das Gewicht des scharf getrockneten Hydrolysats betrug
644 mg. (Dazu gehoren noch die 30,5 mg isolierter Substanz.
Fiir die Aufnahme von 6 H,O durch Phalloidin waren 691 mg
zu erwarten.) Das Aminosiduren-Gemisch wurde in 4 ccm
Wasser aufgenommen; die Losung schied nach 24-stiindigem
Stehen im Eisschrank 24 mg Cystin ab. Im Filtrat fillte
man zuerst mit Silberacetat und erhielt nach Zerlegung des
Niederschlags mit H,S 141,8 mg Cystin—Cystein und Oxy-
tryptophan. Das Filtrat von dieser Fillung lieferte mit
Quecksilberacetat einen Niederschlag, der nach Befreiung
vom Quecksilber mit H,S 70,6 mg wog und hauptsichlich
aus Oxytryptophan bestand.

Aus dem Filtrat von der Fillung mit Quecksilber-acetat
wurden Silber und Quecksilber mit Schwefelwasserstoft ge-
fillt. Die wifrige Losung wurde eingeengt und mit Butanol
ausgezogen. Auf diese Weise wurden noch 37 mg Oxy-
tryptophan isoliert. Dabei sind die in Wasser leicht los-
lichen Aminoséiuren, die zam kleinen Teil auch in das Butanol
gehen, abgezogen.



Klages u. Kircher, Vorkommen einer Manno-biase usw. 183

Es ergibt sich somit fir Cystin + Oxytryptophan eine
Summe von 2734 mg, wihrend nach der Berechnung aus
dem zugesetzten Phalloidin 301,3 g zu erwarten sind. Der
Verlust ist wohl auf die 8 mg zerstorter und die 22,5 mg
adsorbierter Substanz zuriickzufiihren.

Die Lésung, aus der Cystin und Tryptophan entfernt
sind, wurde i. V. eingedampft und der Riickstand bei 80°
i. Hochv. bis zum konstanten Gewicht getrocknet. Es wurden
371, mg gewogen, wihrend sich fiir das angenommene Ge-
misch von 20xyprolin + 2Alanin 388,3 mg berechnen. Eine
Stickstoffbestimmung ergab 12,2 Proc. N,, wihrend sich fiir
ein molares Gemisch der beiden Aminosduren 12,7 Proc. be-
rechnen. (Fiir Alanin: N = 15,7; fiir Oxyprolin: N = 10,7.)

Der Firma C. H. Boehringer Sohn, Nieder-Ingelheim a. Rh., ins-
besondere Herrn Dr. P. Weyland, danken wir vielmals fiir die groB-
ziigige Unterstiitzung, die sie uns durch Beschaffung des Ausgangs-
materials gewiihrt hat.

Zur Frage des Vorkommens einer Manno - biase
im Gerstenmalz.
5. Mitteilung tiber Mannane);
von Friedrich Klages und Fritz Kircher.
Mit 1 Figur im Text.
[Aus dem chem. Laboratorium der Universitéit Miinchen.]

(Eingelaufen am 19. Januar 1940.)

In der letzten Mitteilung wurde gezeigt, daB eine Auf-
teilung der Mannanasen des Gerstenmalzes in eine nur bis
zur Disaccharidstufe spaltende Polysaccharase und eine durch
Alterung oder Adsorption entfernbare Manno-biase unter den
von Pringsheim?) angegebenen Bedingungen nicht méglich
ist. Da jedoch im Laufe eines privaten Briefwechsels mit

1) 4, Mitt.: A. 535, 175 (1938); 3. Mitt.: A. 523, 224 (1936).
) Pringsheim u. Mitarb., H. 140, 299 (1924); Bio.Z. 164, 117 (1925).
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Herrn Prof. Pringsheim Zweifel auftauchten, ob diese Dis-
krepanz der Befunde nicht etwa auf die verschiedenen ver-
wandten Substrate zuriickzufiihren sei, Pringsheim ver-
wandte Salep-, wir im Zuge der damaligen Untersuchung
SteinnuBmannan A!), wurden in vorliegender Arbeit diese
Versuche auf breiterer Grundlage nochmals an Salep-mannan
als Substrat wiederholt, um zu einer definitiven Klirung
dieser Frage zu kommen.

1. Die pg,- Abhingigkeit der Adsorption an Kaolin und
Alwmansumozyd. Nach Pringsheim soll aus verdiinnt alko-
holischer Lisung bei p, 3 das gesamte Enzym und bei py 8
die Manno-biase selektiv an Kaolin adsorbiert werden. KEs
wurde daraufhin der gesamte p,-Bereich von 4—8 niher
untersucht.

Um hierbei vergleichbare Verhiiltnisse zu erhalten, wurden sémt-
liche Versuche dieser Reihe mit nur zwei, untereinander gleich starken
Enzymlosungen, und unter den gleichen Konzentrationsbedingungen

durchgefiihrt. Die angegebenen Geschwindigkeitskonstanten konnen
also direkt miteinander verglichen werden.

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 1 (Versuch 2—19)
und die sich daraus ergebende p,-Abhingigkeit der Aktivitit
des nicht adsorbierten Enzymanteils in der Figur wieder-
gegeben. Im einzelnen ist hervorzuheben:

a) Gegeniiber dem nicht behandelten Enzym ist die
Aktivitit nach der Kaolinbehandlung auch im giinstigsten
Falle (pg 7 und 8) um etwa ?/; geschwicht. Da Stichproben
gezeigt haben, daB bei Verdoppelung der Kaolinmenge (Ver-
such 5), oder der Alkoholkonzentration auf nahezu 30 Proc.
(Versuch 6) die Aktivititsabnahme sich iiberhaupt nicht bzw.
nur sehr wenig dndert, diirfte es sich hier kaum um ein
im allgemeinen ziemlich leicht beeinflufbares Adsorptions-
gleichgewicht an der Kaolinoberfliiche handeln, sondern man
hat den Eindruck, daf eine Enzymkomponente von etwa 2/,
der urspriinglichen Wirksamkeit in diesem p,-Bereich selektiv
an Kaolin adsorbiert wird.

) Wir hielten diesen Unterschied fiir unbedenklich, nachdem in
der 3. Mitt. der konstitutionell und sterisch gleiche Aufbau beider
Mannane nachgewiesen war.
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Diese Aufspaltung in 2 Komponenten erfolgt aber nicht
im Sinne Pringsheims in eine Manno-biase und eine Poly-
saccharase, sondern beide Komponenten zeigen die gleiche
Spezifitit, d. h. es wird stets (mit Ausnahme von Versuch 4)
bis iiber 80 Proc. hydrolysiert, und zwar zum groBten Teil
monomolekular fiir eine 100-proc. Spaltung, nicht, wie es
fir eine nur bis zum Disaccharid spaltende Polysaccharase
zu erwarten wire, monomolekular fiir eine 50-proc. Spaltung.
Bei der auffallenden Konstanz der Reaktionskonstanten
wihrend der ersten 100—150 Stunden, zum Teil weit
iiber 50 Proc. Spaltung hinaus, kann auch eine nur teil-
weise Anreicherung einer Polysaccharase weitgehend aus-
geschlossen werden.

70¢ e
50_
30t o
- ///’
S 2} ///(
L —
A |
S /
I RS x Kaolin
IO_P- l. e e = e ) 4’203
L 1
- /
s——ih : ' :
1,5! PH

b) Beim Ubergang zu niedrigerem p, geht die Aktivitit
zunichst langsam zuriick, um unterhalb p, 5,3 plotzlich sehr
steil abzufallen. Bei p, 5 betrigt sie nur noch !/,, der
Wirksamkeit von p, 8 und ist bereits bei p, 4,5 und darunter
praktisch nicht mehr meBbar.

Um festzustellen, ob dieses Verhalten speziell durch die Ver-
wendung von Kaolin bedingt ist, wurde in einigen Fillen auch Alu-
miniumoxyd’) als Adsorptionsmittel verwandt. Wie die entsprechenden
Versuche (Tab. 1, Nr. 15—19, gestrichelte Kurve in der Figur) zeigen,
verhiilt es sich, abgesehen davon, daB die unter a) beschriebene selek-
tive Adsorption oberhalb pg 5 etwas stiirker ist, grunds#tzlich genau

) Durch Gliithen von k#uflichem Al(OH); erhalten.
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80, insbesondere ist nahezu in dem gleichen pgy-Bereich unterhalb pg 5
eine dhnlich scharfe Adsorptionsgrenze ausgepriigt, wie beim Kaolin.
In diesem Bereich liegt also kein spezieller Kaolineffekt vor, sondern
eine allgemeine Adsorption an amphoteren Oberflichen wahrscheinlich
infolge Erreichung des isoelektrischen Punktes.

2. Die zeitliche Schwichung des Emzyms. Da sich
infolge der relativ schwachen Enzymwirkungen sehr lange
Versuchsdauern (bis zu 3 Wochen) ergeben, konnte eine
Schidigung des Enzyms kanm vermieden werden, und es
blieben die Spaltungsversuche (Nr. 4 und besonders Nr. 9
und 10 bei p, 5) hiufig vorzeitig stehen, oder wurden zu-
mindest wihrend des letzten Versuchteils stark verzogert.
Diese Erscheinungen konnen leicht das Vorliegen einer
Polysaccharase vortiuschen und wurden daher gesondert
untersucht. Ihre Erklirung durch zeitliche Schwichung des
Enzyms ergibt sich eindeutig aus folgenden Punkten:

a) Bei den Versuchen oberhalb p, 5 aus dem schon
erwihnten monomolekularen Verlauf fir eine 100-proc.
Spaltung und den erreichten hohen Spaltungsgraden. Auch
die Konstanz der Reaktionskonstanten wihrend jeweils
100—150 Stunden, unabhingig vom erreichten Spaltungsgrad,
deutet auf eine zeitliche Schidigung des Enzyms hin.

b) Bei py 5 verliuft jedoch die Reaktion so langsam,
daB sie schon bei 50-proc. Spaltung stehen bleibt. Abgesehen
davon, daf auch in diesen Fillen die Reaktion monomolekular
fiir eine 100-proc. Spaltung verlauft, ist es hier, wie schon
in der 4. Mitteilung beschrieben, gelungen, durch vorsichtiges
Eindampfen der Enzymlosung (Versuch 11) die Aktivitit so
zu steigern, daf innerhalb der iiblichen Bestindigkeitsdauer
des Enzyms wieder Spaltung bis zu 76 Proc. eintritt. Das
frithzeitige Stehenbleiben ist also tatsdchlich nur auf die
zu lange Versuchsdauer zuriickzufiihren.

¢) SchlieBlich wurde bei simtlichen um 50 Proc. Spaltung
stehen gebliebenen Versuchen die Reaktionsprodukte auf
unlosliches Phenylhydrazon verarbeitet, wobei in Uberein-
stimmung mit den fritheren Ergebnissen in allen 4 Fillen
(Nr. 5, 9, 10 und 22) ausschlieBlich Mannose-phenylhydrazon
gefunden wurde. Auch die Ausbeuteverhiltnisse waren be-
friedigend und fithrten stets zu etwa 70—90 Proc. der Menge,
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die nach der statistischen Berechnung von W.Kuhn') fir
einen vollkommen gleichartigen Zerfall simtlicher Mannan-
bindungen zu erwarten ist. Da also ein wesentlicher Anteil
des Reduktionsvermogens durch Mannose bedingt ist, kann
das Auftreten eines iiber die statistisch zu erwartende
Menge erheblichen Uberschusses an Manno-biose als aus-
geschlossen gelten.

Die zeitliche Abnahme der “nzymaktivitit erfolgt nicht konti-
nuierlich, sondern in deutlich ausgeprigten Stufen: So verlduft die
Reaktion in allen Fillen zunichst 100—150 Stunden streng mono-
molekular, um dann ziemlich schnell auf etwa !/, der urspriinglichen
Aktivitit (¢ = 1—2.10™% abzusinken, welcher Wert z. T. wihrend
mehrerer Messungen konstant bleibt (Versuch 2, 4, 9 und 10) und erst
nach 3—400 Stunden auf 0 absinkt. Bei pg 5 fiillt die erste Stufe fort,
und die Aktivitiit bleibt in beiden Féllen 300 Stunden konstant. Die
einfachste Deutung ist wiederum eine Aufteilung in zwei Komponenten
gleicher Spezifitit, von denen die erste unter den Versuchsbedingungen
eine Lebensdauer von 100—150 Stunden und die zweite eine solche
von 3—400 Stunden besitzt. Bei der scharfen Adsorptionsgrenze um
pr 5 wiirde dann die erste Komponente primiir adsorbiert. Das bis-
herige Material reicht fiir eine eindeutige Klirung in diesem Sinne
noch nicht aus, doch muBte diese Untersuchung infolge der Zeitver-
hiiltnisse leider vorzeitig abgebrochen werden.

3. Alterungsversuche. Die Abtrennung der Manno-biase
von der Polysaccharase kann man nach Pringsheim auch
durch Alterung der Enzymlosung vornehmen, wobei die
Manno-biase nach etwa 6-monatigem Stehen bei Raum-
temperatur vorzeitig zerstort wird. Bei Wiederholung dieser
Versuche mit einem 6 Monate altem Enzym (Versuch 20—22)
blieben in guter Ubereinstimmung mit der 4. Mitteilung die
Reaktionen zwar ebenfalls vorzeitig stehen, doch konnte auch
hier durch Nachweis der theoretisch erwarteten Menge
Mannose-phenylhydrazon gezeigt werden, daB dieses durch
iiberlange Versuchsdauer bedingt war und keine wesentliche
Anreicherung einer Polysaccharase oder gar villige Enzym-
trennung stattgefunden haben kann.

Zusammenfassend ergibt sich also, wie erwartet, im
wesentlichen das gleiche Bild bei Verwendung von Salep-

) B. 63, 1503 (1930), Gleichung 2 fiir n = 1. Danach ist fiir den
Spaltungsgrad a der zu Mannose abgebante Anteil des Mannans = a
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und SteinnuBmannan als Substrat, und es lassen sich auch
bei eingehenderer Untersuchung keinerlei Anhaltspunkte
fiir eine auch nur teilweise Aufteilung des Enzyms im Sinne
Pringsheim erkennen. Zusammen mit den in der 4. Mit-
teilung beschriebenen Loslichkeitseigenschaften des Manno-
biosephenylhydrazons®') muB also die Moglichkeit einer der-
artigen Aufteilung unter den von Pringsheim angegebenen
Bedingungen auch weiterhin abgelehnt werden. Dagegen
scheint auf Grund unserer Versuchsergebnisse eine Trennung
in mehrere Komponenten gleicher Spezifitit vorzuliegen, die
auf Grund ihrer verschiedenen Lebensdauer unter Umstinden
das Vorliegen einer Polysaccharase vortauschen konnen.

Der Miinchner Universitdtsgesellschaft sind wir fiir Gewiihrung
einer Sachbeihilfe zu groBem Dank verpflichtet.

Versuche.

Die Versuchsfithrung lehnte sich in allen Punkten, insbesondere
die Darstellung und Konzentrierung der Enzymlésungen, die Aus-
fithrung der Adsorption und die anschlieBende Umpufferung, sowie die
Bestimmung des Spaltungsgrades eng an die Angaben der letzten Mit-
teilung an, so daB hier im wesentlichen nur die Versuchsdaten an-
gegeben sind:

1. Die Darstellung des Salep-mannans geschah nach der friiher?)
beschriebenen Methode, doch wurde, um Stérungen durch die meist
verhornte Oberfliche zu vermeiden, das Mannan nach der Darstellung
in alkoholfeuchtem Zustand aufgehoben und so direkt zu den Ver-
suchen verwandt. Die Entfernung des Alkohols geschah nach dem
Auflésen in Wasser durch Eindampfen i. V. auf das halbe Volumen.

2. Versuchsfiihrung. Bei den Adsorptionsversuchen wurden jeweils
150 cem Enzymlosung mit 50 cem Pufferlosung, 100 cem 50-proe. Alkohol
(bzw. 150 cem 67-proc. Alkohol bei Versuch 6) und einer Aufschlem-
mung von 1 g Kaolin (bzw. 2 g Kaolin bei Versuch 5) oder Aluminium-
oxyd in etwa 20 cem Wasser versetzt und '/, Stunde geschiittelt. An-
schlieBend wurde, wie beschrieben, umgepuffert, konzentriert und mit
der Losung von 1 g Mannan auf 300 cem aufgefiillt. Simtliche Ver-
suche wurden unter Toluol bei 37" stehen gelassen.

Bei Versuch 11 wurden 500 cem Enzymlésung in entsprechender
Weise mit Kaolin behandelt, auf 60 cem eingeengt und mit der Losung
von /s g Mannan auf 100 cem aufgefiillt, so daB die Enzymkounzentration
gegeniiber den anderen Versuchen auf das 10-fache gesteigert war.

Y 4. Mitt., 5. 178. %) 3. Mitt.,, S. 231.
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Bei den Alterungsversuchen wurden 200 cem Enzymlosung mit
der Losung von 1 g Mannan auf 300 cem aufgefiillt. Zum besseren
Vergleich sind infolgedessen in Tab. 1 die aus dem Spaltungsveﬂ&llf
errechneten k-Werte um den Faktor 0,75 reduziert.

3. Zur Aufarbeitung auf Mannose-phenylhydrazon wurden die rest-
lichen Losungen von Versuch 4, 22, sowie die vereinigten Losungen
von Versuch 9 und 10 mehrmals i. V. nahezu zur Trockne gedampft
und mit Alkohol die Enzymsubstanz und evtl. nicht umgesetztes
Mannan gefiillt. Nach Entfernung des Alkohols i. V. wurde in wenig
Wasser aufgenommen und mit dem 1'/,-fachen der fiir volligen Zerfall
des Mannans erforderlichen Menge einer Phenylhydrazin-Eisessiglosung,
unter Zusatz von etwas Natriumacetat, versetzt. Nach 24-stiindigem
Stehen bei 0° war die Fillung beendet. Das Rohprodukt schmolz um
190°, nach Umkrystallisation aus Pyridin-Alkohol bei 197°. Der Misch-
schmelzpunkt mit Mannose-phenylhydrazon ergab keine Depression:

N-Bestinmung (Versuch 4, 9+10, 22).

3,572, 3,513, 3,336 mg Subst.: 0,333 (24° 721 mm), 0,337 (25°,
721 mm), 0,321 (25°, 722 mm) cem N,.

C,H,ON, Ber. N 1037 Gef. N 10,16, 10,42, 10,29
CsH,ON, Ber. N 6,48.

Die Ausbeuteverhiltnisse sind in Tab. 2 wiedergegeben:

Tabelle 2.

Versuchs- M Mannan Spaltungsgrad 1| Ausbeute in mg
nummer “ in mg e ‘ Ber. | Gef.
4 | 667 60 400 350
9+ 10 | 850 45 285 205
22 ; 430 H3 200 160

(Abgeschlossen am 23. Februar 1940.)
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1. Chemismus von Abspaltungsreaktionen.

Das Studium der Waldenschen Umkehrung, eines Teil-
problems der Substitution am gesittigten vierwertigen
Kohlenstoffatom, fithrt, wenn man den Gegenstand erschopfend
behandeln will, zwangsldufig zu der Beschiftigung mit Ab-
spaltungsreaktionen. Denn eine Substitution am gesittigten
Kohlenstoffatom verlduft in den seltensten Fillen glatt;
fast immer ist sie von einer Abspaltungsreaktion begleitet.
Deshalb liegt es nahe, nach inneren Zusammenhiingen
zwischen Substitutions- und Abspaltungsreaktionen zu suchen.
So haben die englischen Forscher E.D. Hughes und Ch. K.
Ingold mit ihrer Schule im AnschluB an ihre Unter-

') Inaug.-Dissertation Giinter Legutke in der Naturwiss. Fakul-
tfit der Universitit Breslau 1939.
Annalen der Chemie. 548. Band. 13
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suchungen iiber Substitutionsreaktionen mit dem Studium
der Abspaltungsreaktionen begonnen?). Sie haben auch zwei
Schemata aufgestellt, nach denen die Abspaltungsreaktionen
verlaufen konnen.

1. Erster Fall: Es tritt Ionisierung ein; das Kation,
das ein Kohlenstoffatom mit einem Elektronensextett ent-
hilt, spaltet ein Proton ab, wodurch eine ungesittigte Ver-
bindung entsteht:

H—CR,—CR, Y —» H—CR,—CR, + Y~
H—CR,—CR, —»> H* 4 CR,—CR,

2. Zweiter Fall: Ein Anion ndhert sich dem bei der
Abspaltung verloren gehenden Wasserstoffatom und reifit
es als Proton an sich, wiahrend sich gleichzeitig vom Nach-
baratom ein Substituent als Anion loslost:

X~ + H—CR,—CR,—Y —> XH + CR—=CR,+ Y—. E29

E1?

Der erste Fall stellt eine Verkniipfung mit dem Typus S1
der Substitutionsreaktionen, bei dem die erste Stufe in der
gleichen Ionisierung besteht, her. Dieser Zusammenhang
ist bereits beim Studium der Umsetzung der Amine mit
salpetriger Sdure hervorgehoben worden®).

Wihrend die englischen Forscher sich bisher im wesent-
lichen bemiiht haben, fiir eine Reihe von Halogeniden den
beim Fall 1 statthabenden Verlauf der Reaktion nach 1. Ord-
nung durch kinetische Untersuchungen sicher zu stellen,
und Fall 2 von ihnen bisher nur fiir die erschopfende Me-
thylierung erortert worden ist, soll die vorliegende Arbeit
einen Beitrag .zu der Frage liefern, inwieweit bei den be-
kannten Verfahren, eine Doppelbindung in das Molekiil zu
legen, der eine oder der andere Reaktionstypus vorliegt.
Den Ausgangspunkt fiir dieses jetzt klar umrissene Pro-
gramm bildeten zunichst lediglich die Beobachtungen iiber

) Vgl. Anmerkung S. 191.
%) E.D. Hughes, Ch. K. Ingold, A. D. Scott, Soc. 1937, 1273.

% W.Hanhart u. Ch. K. Ingold, Soc. 1927, 997. E = elimi-
nation reaection.

Y W. Hiickel, A. 538, 38 (1937).



Abspaltungsreaktionen und thr sterischer Verlauf. 193

die wechselnden Drehwerte der aus 1-Menthol-toluolsulfon-
siureester unter verschiedenen Bedingungen erhaltenen
Menthene, deren Untersuchung auch den Hauptgegenstand
der vorliegenden Arbeit bildet. Eine Veroffentlichung war
urspriinglich erst dann in Aussicht genommen, wenn ein
vollstindiges Bild iiber simtliche moglichen Menthene mit
endocyclischer Doppelbindung — 4,-, trans-4,, cis-4,, 4,-
Menthen — gewonnen worden war; daneben sollten auch
noch Abspaltungsreaktionen an anderen Verbindungen zur
Sicherung der gewonnenen Vorstellungen herangezogen
werden. Da die Zeitumstinde die Fortfiihrung der Arbeiten
anf der beabsichtigten breiten Grundlage fiir lingere Zeit
unmoglich erscheinen lassen, soll wenigstens das auf Grund
der bisherigen Versuche sich bietende, immerhin schon ziem-
lich vollstindige Bild gezeichnet werden.

2. Menthene.

So viel auch schon iiber die Menthene gearbeitet worden
ist, so ist doch die Einheitlichkeit der erhaltenen Pripa-
rate kanm in einem Falle sichergestellt. Am ehesten
diirfte dies noch fiir das aktive 4,-Menthen (Carvomenthen)
gelten, das G. Vavon!) durch Hydrierung von aktivem Li-
monen gewonnen hat; es kionnte, wenn das Limonen zum
geringen Teil racemisiert gewesen war, etwas inaktives
4,-Menthen, auferdem vielleicht noch Spuren von Limonen
und Menthan, enthalten haben. Das aus «-Terpinen mit
Natrium dargestellte 4,-Menthen?) diirfte ein Gemisch von
cts- und trans-Form gewesen sein. Durch Abpaltungs-
reaktionen erhaltene Menthene, die fast durchweg als 4,-
Menthen angesprochen worden sind, sind als einheitlich in
keinem Falle erwiesen. Eine gewisse Wahrscheinlichkeit
fiir die Einheitlichkeit diirfte bei dem kiirzlich von J.Read
und J. A. Hendry?®) durch erschépfende Methylierung von

) C. r. 162, 1675 (1911); Bl (4) 15, 282 (1914); vgl. J.v. Braun
u. G. Werner, B. 62, 1057 (1929).

) M.T. Bogert, T. Hasselstrom u. R. Firmenich, C. 1931, II,
3205; aus (-Phellandren + Ni+ H,. Schering-Kahlbaum A.-G. E. P.
341997; C. 1931, I, 2937. %) B. 71, 2549 (1938).

13*
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1-Menthylamin erhaltenen Menthen o, + 107,3° bestehen,
das die Auatoren fiir trans-4,-Menthen halten; es hat nim-
lich dieselbe Drehung wie ein von W. Hiickel und W.Tappe?)
aus 1-Menthol-toluolsulfonsiure-ester mit Alkoholat erhal-
tenes Menthen. Fiir das aus d-Neo-Menthylamin durch er-
schopfende Methylierung erhaltene Menthen, e, + 91,8°,
das die Autoren als A,-Menthen ansprechen?), kann die
Einheitlichkeit nicht als erwiesen gelten.

Als reines aktives 4;-Menthen gilt im Schrifttum das
nach dem Xanthogenatverfahren von L. Tschugaeff aus
1-Menthol hergestellte Menthen, fiir das von den verschie-
denen Forschern — L. Tschugaeff?), O. Wallach?*) und
I. M. Mc. Alpine®) — ein wenig verschiedene, zwischen
+94—97° liegende Drehwerte angegeben werden. Die Vor-
stellung, daB es einheitlich sei, hat sich aus zwei Griinden
festgesetzt: Einmal ist es der hohe Drehwert, aus dem die
Abwesenheit von inaktivem Menthen gefolgert wurde; dann
lag das Vorurteil vor, daB eine Abspaltungsreaktion stets
zum wasserstoffirmsten Kohlenstoffatom hin erfolgen miisse,
also die bekannte Regel von Markownikoff iiber die An-
lagerung von Siuren an Doppelbindungen auch in der Um-
kehrung bei Abspaltungsreaktionen allgemeine Geltung be-
anspruche. Ein Beweis dafiir, da8 das Tschugaeffsche
Menthen reines 4;-Menthen ist, ist auf chemischem Wege
nicht erbracht; so ist beispielsweise niemals ein oxydativer
Abbau durchgefiihrt worden. Lediglich hat 0. Wallach?¥)
den Beweis, daB 4,-Menthen in gréBerer Menge zugegen sein
muB, dadurch erbracht, da8 er dasaus dem Tschugaeffschen
Kohlenwasserstoff erhéltliche Nitrosochlorid in 4,-Men-
thenon-5 iiberfiihrte.

In einer eingehenden Untersuchung iiber- die Raman-
spektren der nach verschiedenen Verfahren hergestellten
Menthene hat R. Gachard®) mit Hilfe des Ramanspektrums

) W. Hiickel u. W. Tappe, A. 537, 117 (1939).

) a. a. 0. S. 2552, 5 B. 32, 3335 (1899).

Y A, 397, 213 (1913). 5 Soc. 1932, 543.

°) Bull. Inst. Pin. (2) 1983, 42—48, 67—72, 79—87, 97—102;
C. 1933, II, 3269.
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nachgewiesen, daB das Tschugaeffsche Menthen nicht ein-
heitlich, sondern ein Gemisch von 4,- und 4,-Menthen ist;
es bleibt dahingestellt, in welchem Mengenverhiltnis beide
Kohlenwasserstoffe vorliegen. Auch alle anderen Menthene,
die er untersuchte, erwiesen sich als Gemische von struktur-
isomeren Menthenen.

Zur quantitativen Analyse von Menthengemischen ist
die Aufnahme- von Ramanspektren zur Zeit noch nicht
brauchbar. Es wurden nun zwei chemische Verfahren auf-
gefunden, die die mengenmiBige Feststellung von 4,- und
4,-Menthen nebeneinander bis auf wenige Procente genau
gestatten. Das eine beruht auf der raschen Racemisierung
des 4;-Menthens durch eine alkoholische Liosung von Toluol-
sulfonsdure in Alkohol, die das aktive trans-4,-Menthen
dagegen auch bei vielstiindigem Kochen in seiner Drehung
kaum verdndert. Die Drehung, die bei lingerer Behandlung
mit einer alkoholischen Lésung von Toluolsulfonsiure be-
stehen bleibt, riihrt also vom trans-4,-Menthen her; der
Gehalt- an diesem Menthen kann, wenn seine Drehung in
reinem Zustande bekannt ist, leicht berechnet werden, ohne
Riicksicht darauf, ob das gleichzeitig anwesende 4 -Menthen
vor Beginn des Versuches optisch rein, oder teilweise oder
ganz racemisiert war. Da das oben erwihnte Menthen
o=+ 107° seine Drehung bei der genannten Behandlung
kaum #ndert, kann es als reines trans-4,-Menthen angesehen
und die Drehung e + 107° in die Rechnung eingesetzt
werden.

Der Beweis fiir die Struktur des + 107° drehenden
Menthens wird im Versuchsteil gegeben werden (S. 222).
Durch Oxydation wird iiber Menthenoxyd und Menthandiol
hinweg eine einbasische Lactonsdure C,,H,,0, erhalten, die
nur aus einem 4,-Menthen, niemals aus einem A,-Menthen
entstehen kann. Die erwartete Methyl-isopropyl-adipinsiure
konnte bisher noch nicht gefaBt werden.

Das zweite Verfahren, das auch bei inaktiven Menthenen
anwendbar ist, beruht auf der groferen Geschwindigkeit der
Oxydation von 4;-Menthen durch Benzopersiure!). In den

) Vgl. H. Meerwein, J. pr. (2) 113, 9 (1926).
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Fillen, wo beide Verfahren zur Analyse benutzt wurden,
fiihrten sie zu iibereinstimmenden Ergebnissen. So wurde
festgestellt, daB die nach verschiedenen Verfahren her-
gestellten Menthene folgende Anteile an trans-4,-Menthen
enthalten:

Menthen aus e, Proc.
1-Menthol-toluolsulfonsiure-ester mit Natriuméithylat + 107° 100
I-Menthylehlorid (op, — 43% mit Natriuméthylat. . .  102°? 100Y
1-Menthol-toluolsulfonsiure-ester + Alkohol + CaCO, 78 32

2 B s + , ohneCaCOy4 359 32
1-Menthylchlorid + d-Neomenthylehlorid (e, — 259

it AT o e e A 1770518
l-Menthylehlorid + d-Neomenthylchlorid (z, — 26°)

mit Chinolin . . . . . . . . . . . .. . .. 39415
d-Neomenthylamin mit salpetriger Siure . . . . . 53920
I-Menthylxanthogenat . . . . . . . . . . . . .. 94° 28
d-Neomenthylxanthogenat . . . . . . . . . . . . 87° 80

Bei den aus dem Gemisch von 1-Menthylchlorid (~ 70 Proc.)
und d-Neomenthylchlorid (~ 30 Proc.) erhaltenen Menthenen
ist zu beriicksichtigen, daB das Menthen iiberwiegend aus
dem d-Neomenthylchlorid entstanden ist.

Berechnet man fiir das in den verschiedenen Menthen-
gemischen enthaltene 4,-Menthen den Drehwert, so findet
man als den hochsten Wert e, + 88° fiir das im Tschu-
gaéffschen Menthen enthaltene 4,-Menthen. Dieser Wert
ist etwas niedriger als der von Read und Hendry an-
gegebene Wert fiir das Menthen aus d-Neomenthyltrimethyl-
ammonium-hydroxyd. Nimmt man — was nicht bewiesen
ist — an, daB bei der Bildung des 4;,-Menthens nach
Tschugaeff keine Racemisierung eintritt, so wiirde der
von Read und Hendry erhaltene Kohlenwasserstoff unter
der gleichen Voraussetzung noch rund 20 Proc. trans-
4,-Menthen enthalten haben.

) Der etwas hinter dem Drehwert des reinen 4,-Menthens zuriick-
bleibende Drehwert darf hier nicht als Beweis fiir die Gegenwart von
dg-Menthen angesehen werden, da der groBte Teil des Menthylchlorids
bei der Reaktion unverindert geblieben und bei den geringen er-
haltenen Mengen Menthen eine Reinigung bis zum letzten nicht durch-
fihrbar war.
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Das trans-4,-Menthen siedet etwas niedriger als das
4,-Menthen; die ersten Fraktionen sorgfiltig destillierter
Menthengemische haben stets einen etwas hoheren Drehwert
als die spﬁteren Der Unterschied im Siedepunkt ist auch
zu erwarten. 4,-Methylcyclohexen siedet bei 110° 4,- bei
102,6° 4,- bei 103——104°, im 4g,-Menthen steht dle Iso-
propylgruppe ebenso an der Doppelbmdung wie im 4,-Methyl-
cyclohexen die Methylgruppe.

Auffallend ist das nahe Beieinanderliegen der Drehwerte
von trans-4,-Menthen (107 °) und 4,-Methylcyclohexen [106°Y)),
sowie von 4;-Menthen (4 88° und 4,-Mathylcyclohexen (80,4 °).
Der Eintritt der Isopropylgruppe in trans-Stellung zum Methyl
macht also fiir die Drehung fast nichts oder nur wenig aus.
Dagegen dreht das 4,-Menthen mit + 96° doch merklich
hoher als das 4,-Methylcyclohexen; hier macht also die Iso-
propylgruppe unmittelbar an der Doppelbindung etwas aus.

3. Die Racemisierung des 4,-Menthens.

Die Racemisierung des 4,-Menthens durch Toluolsulfon-
sdure in Alkohol kann man sich am einfachsten so vorstellen,
daB die Toluolsulfonsiure, von der trotz weitgehender Ver-
esterung mit dem Alkohol immer noch etwas vorhanden ist,
sich an die Doppelbindung des 4,-Menthens anlagert, und
zwar in der Weise, daB der Ester des tertiiren Menthanols-4
entsteht. Dieser Ester ist, gleichgiiltig, ob er sich vom eis-
oder trans-Menthanol-4 ableitet, optisch inaktiv, weil symme-
trisch gebaut; spaltet sich aus ihm die Toluolsulfonsiure
wieder ab, so muB ein inaktives 4,-Menthen — moglicher-
weise auch das 4, .- oder durch Bindungsverschiebung infolge
nochmaliger Anlagerung und Abspaltung das 4, ;-Menthen —
resultieren. Das trans-4,-Menthen racemisiert sich nicht
oder nur sehr langsam, weil sich bei der Anlagerung von
Sduren kein tertidrer Ester bilden kann; der Unterschied
im Anlagerungsvermogen von Siuren ist beim 4,- und

4,-Menthen derselbe wie beim Athylen und Isobuten

Diese Erklirung des Racemisierungsvorgangs, die ganz
der bekannten Erklirung fir die Verschiebung von Doppel-

') M. Mousseron u. R. Granger, Bl (5) 5, 1619 (1938).
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bindungen in saurem Medium entspricht, kann aber nicht
erschopfend sein. Denn sie erklirt nicht, wie die erhebliche
Racemisierung des 4,-Menthens bei der Umsetzung mit
Alkohol bei Gegenwart von Calciumcarbonat zustande kommt;
die Annahme, da die abgespaltene Toluolsulfonsiure race-
misierend wirkt, ehe sie durch das Calciumcarbonat ab-
gefangen wird, kann freilich nicht widerlegt, aber auch nicht
bewiesen werden. Ganz sicher spricht aber die Tatsache,
da8 bei der Umsetzung von d-Neomenthylamin mit Nitrit
in verdiinnter essigsaurer Losung ein ziemlich weitgehend
racemisiertes 4,-Menthen entsteht, dafiir, daB eine Racemi-
sierung auch noch auf einem anderen Wege als dem der
Wiederanlagerung und Abspaltung von Siure zustande
kommen kann. Denn es ist ausgeschlossen, da8 sich die
Essigsdure in verdiinnter Losung an die Doppelbindung des
gebildeten Menthens anlagert und wieder abspaltet. Bei der
Umsetzung des Hydrochlorids des Amins mit salpetriger
Séure ist das entstandene A,-Menthen zwar etwas stirker
racemisiert als bei der Umsetzung des Acetats, was auf
eine racemisierende Wirkung des Chlorwasserstoffs schlieSen
1a8t, aber der Unterschied ist lange nicht so gro8, wie er
bei dem ganz gewaltigen Unterschied im Anlagerungsver-
mogen von Chlorwasserstoff und Essigsiure sein miiBte, wenn
alles racemisierte 4,-Menthen auf dem Wege der Anlagerung
und Wiederabspaltung von Siure gebildet worden wire.
Deshalb bleibt nichts anderes iibrig, als den Vorgang der
Racemisierung in die Zwischenstufe des Neomenthyl-ions
zu verlegen. Wie er sich dort abspielt, dariiber gibt die
Bildung des tertiiren Menthanols-4 bei der Umsetzung des
d-Neomenthylamins mit salpetriger Siure Auskunft.

Die Entstehung von tert. Menthanol-4 ist zunichst des-
wegen bemerkenswert, weil bisher bei der Umsetzung von
zahlreichen Aminen, die die Aminogruppe an einem sekundiren
Kohlenstoffatom tragen, noch niemals eine einfache Wande-
rung des Substituenten beobachtet worden ist?); sie ist von
den Forschern, welche die gleiche Reaktion durchgefiihrt

Y) Uber gelegentlich eintretende Umlagerungen des Kohlenstoff-
geriistes vgl. A. 533, 14 (1937).
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haben, iibersehen worden'). Die Bildung von Menthanol-4
ist nur so zu verstehen, da8 das nach Ablosung des Stick-
stoffs hinterbleibende d-Neomenthyl-ion sich unter Wande-
rung eines Wasserstoffatoms in tert.-4-Menthylion umwandelt,
an das sich dann Hydroxyl-ion bzw. Acetat-ion (in essig-
saurer Losung) oder Wasser anlagert?). Diese Art der Um-
wandlung des Tons, die sonst nicht in Erscheinung tritt,
kann hier deswegen zur Geltung gelangen, weil eine Sub-
stitution in 3-¢is-Stellung zum Isopropyl aus sterischen
Griinden sehr erschwert ist, und das Ion Zeit findet sich
umzulagern, ehe eine Substitution in 3-Stellung in nennens-
wertem Umfange stattgefunden hat. Das Wasserstoffatom
wandert dabei mit den zwei Bindungselektronen von C,
nach C;, so da8 in C, ein Kohlenstoffatom mit einem Elek-
tronensextett entsteht.

l

e
m .| e 0H|
/* ‘H +
=S
L )\ \
IVL + H*
¢
=

Dieses Ion (II) kann nun entweder unter Aufnahme von
Hydroxylion den tertidiren Alkohol (III) geben, oder aber
unter Abspaltung eines Protons ungesittigten Kohlenwasser-
stoff (IV). Letzterer muf, da er aus einem sSymmetrisch
gebauten Ion hervorgeht, inaktiv sein.

Die zur Erklirung der anomalen Reaktion des Neomenthylamins
gemachte Annahme der Wanderung des Wasserstoffs mit zwei Elek-
tronen, also als Anion, bedarf noch einer besonderen Begriindung. Das

wandernde Wasserstoffatom befindet sich an einem tertiiren Kohlen-
stoffatom. Es ist bekannt, daB die Kohlenstoff-Halogenbindung bei

) 0. Wallach, A. 800, 278 (1898); Read u. Robertson, Soc.
1926, 2209.
) Vgl. A. 533, 39 (1937).
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tertiiren Halogeniden Neigung zur Ionisierung zeigt, die Bindungselek-
tronen also groBere Neigung haben, ein tertitires Kohlenstoffatom zu
verlassen als ein primiires oder sekundires. So wird auch die C-H-
Bindung am tertiiren C leichter im Sinne C-H reagieren als am
priméiren oder sekundiiren C. Uberdies stehen hier die Bindungselek-
tronen unter der anziehenden Wirkung des benachbarten C;* im Neo-
menthylion.

Die Art der Racemisierung, wie sie hier geschildert
worden ist, kann auch bei der Umsetzung von l-Menthyl-
p-toluolsulfonat mit Alkohol statthaben. Es bildet sich unter
der ionisierenden Wirkung des Alkohols 1-Menthyl-ion; dieses
spaltet groBtenteils als solches ein Proton von C, und C,
ab und geht in aktives 4,-Menthen oder 4,-Menthen iiber.

' |
X D /WC/H )\1 + H+
e

Daneben findet entweder im 1-Menthyl-ion selbst oder
wahrscheinlicher im d-Neomenthyl-ion, das aus ihm infolge
,Umklappens der Substituenten“ an C, entsteht, wo deren
riumliche Lage infolge des fehlenden vierten Substituenten
instabil geworden ist, eine Wanderung des H an C, von C,
nach C, statt, die mit Racemisierung des Ions verbunden
ist. Eine Analogie mit der Umsetzung des Menthylamins
mit salpetriger Sidure ist hier deswegen nicht vorhanden,
weil unter den bei dieser Umsetzung herrschenden Be-
dingungen das Menthyl-ion auf der durch Austritt des Stick-
stoffs frei gemachten Seite, die sterisch . nicht wie beim
Neomenthyl-ion behindert ist, so rasch unter Bildung von
1-Menthol reagiert, daB keine Zeit zur Bildung von Menthen
bleibt.

Der hier geschilderte Reaktionsverlauf rechnet mit einer
Ionisierung in der ersten Stufe der Reaktion. Diese Ioni-
sierung ist nun sicher kein spontaner monomolekularer Zer-
fall des Mentholtoluolsulfonats oder Menthylchlorids, sondern
erfolgt unter Mitwirkung des Liosungsmittels. Dieses kann
nachtriglich seinerseits noch mit dem Ion reagieren, also
der Alkohol unter Atherbildung; dies hat aber mit der
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Entstehung ungesittigten Kohlenwasserstoffs nichts mehr zu
tun und ist gesondert davon zu behandeln (Zur Kenntnis
der Waldenschen Umkehrung V).

Um die Abspaltungsreaktion ganz zu verstehen, bedarf es noch
einer niheren Kenntnis dieses Ionisierungsvorgangs. Mangels experi-
menteller Grundlagen ist man hier auf Hypothesen angewiesen. Bei
Alkohol als Lésungsmittel wird man mit der Annahme, daB sich sein
Angriff zuniichst gegen das Chlor richtet, kaum fehlgehen, etwa nach
folgendem Schema’):

R—Cl + HOG,H, —> R—Cl: H—O—C,H, —> R*:Cl: HOC,H,
solvatisiertes C1—

Wieso in Anilin und Chinolin als Lésungsmittel Abspaltung statt-
findet, wird weiter unten erértert werden.

4. Die Abspaltung mittels Alkoholat.

Der Verlauf der Abspaltungsreaktionen iiber ein Ion,
wie er hier angenommen worden ist, ist bei einer Reihe
sekundirer und aunch tertiirer Halogenide durch kinetische
Messungen erwiesen worden?), so daB er ohne Bedenken
auch bei der Zersetzung der Ester des Menthols mit starken
Séduren in Alkohol als ionisierendem Mittel angenommen
werden kann. Die Einwirkung von Alkoholat kann, da sie
eine Abspaltung in anderer Richtung bewirkt, nicht auf
dem gleichen Wege erfolgen. Die ionisierende Wirkung des
Alkohols und die darauf gegriindeten Folgereaktionen treten
hier ganz zuriick hinter der besonderen Reaktionsweise des
Alkoholats. DaB Alkoholat anders wirkt als andere ab-
spaltende Mittel, ist auch sonst bekannt. So gibt das Bornyl-
chlorid mit Alkaliamylat fast reines Bornylen, wihrend mit
anderen Mitteln, z. B. Anilin, fast immer Camphen entsteht.
Der Borneol-toluolsulfonsiure-ester liefert beim Kochen mit
Alkohol wund Calciumcarbonat Camphen neben Camphen-
hydrat-athylather®); mit Alkoholat bildet sich wenig Camphen

!) Mit diesem Schema soll nicht zum Ausdruck gebracht werden,
da nur ein Losungsmittelmolekiil bei der Ionisierung mitwirkt; es
konnen auch mehrere sein.

%) E.D. Hughes, Ch. K. Ingold u. Mitarbeiter a. a. O.

%) Vgl. die Arbeit: Zur Kenntnis der Wald enschen Umkehrung. V.
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bzw. Bornylen?), es tritt vielmehr hauptsichlich eine Spaltung
in Borneol ein — offensichtlich wird hier die O—S-Bindung
gesprengt, ehe es zur Abspaltungsreaktion kommt?). Schon
Meerwein®) erkannte, worauf es ankommt, um die Reak-
tionsweise des Alkoholats moglichst allein zur Geltung zu
bringen: Die ionisierende Wirkung des Alkohols muf mog-
lichst klein gehalten werden, was durch Verminderung des
‘Wassergehalts, Erhohung der Alkalikonzentration und Wahl
eines geniigend hochmolekularen Alkohols erreicht werden
kann. Denn sobald das Bornyl-ion gebildet wird, lagert es
sich — moglicherweise iiber das Isobornyl-ion hinweg —
iiberwiegend in Camphenyl-ion um, das dann unter Verlust
eines Protons in Camphen iibergeht. Insofern sieht das Bild
etwas anders aus, als Meerwein es zeichnet, weil durch
die Annahme einer direkten Bildung des ungesittigten
Kohlenwasserstoffs aus dem Ion die Annahme einer Zwischen-
bildung von Isobornylchlorid und Camphenhydrochlorid, die
nach Meerwein durch Ionisierung aus dem Bornylchlorid
hervorgehen, entfillt.

Die Verwendung von Alkoholat bedingt, wie gerade
das Beispiel des Bornylchlorids zeigt, einen grundsitzlich
anderen Reaktionsweg als alle diejenigen abspaltenden Mittel,
die iiber ein Ion als Zwischenstufe filhren. Beim Menthol-
toluolsulfonat und Menthylchlorid greift es das Molekiil an
derselben Stelle an wie die erschiépfende Methylierung des
1-Menthylamins; es erzwingt eine Abspaltung nach C,, Wenn
sich bisher auch mit einer einzigen Ausnahme*) bei anderen

) Ob Camphen oder Bornylen entsteht, oder ob beide Kohlen-
wasserstoffe nebeneinander gebildet werden, wurde, da die Arbeit in-
folge der Zeitumsttinde abgebrochen werden muBte, nicht untersucht.
Da Meerwein die Abspaltungsreaktion mit Alkoholat am Bornyl-
chlorid eingehend untersucht hat, kommt der Untersuchung am Toluol-
sulfonsiure-ester in dieser Richtung keine besondere Bedeutung mehr zu.

%) Zur Erklirung vgl. weiter unten S.230 dieser Arbeit, sowie
die Arbeit: Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. V.

5 H. Meerwein u. J. Joussen, B. b5, 2532 (1922).

‘) Beim trans-a-Dekalol II und trans-a-Dekalylamin II fiihren die
beiden verschiedenen Reaktionen auch zum gleichen Ergebnis; es ent-
steht frans-4, ,-Octalin. Vgl. die Zusammenstellung S. 209.
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Stoffen keine weitere Parallele zwischen diesen zwei duBer-
lich zunichst doch recht verschiedenartig anssehenden Reak-
tionen ziehen 1iBt, so wird man dennoch versucht sein, fiir
beide einen #hnlichen Verlauf, also nach dem Schema E 2,
anzunehmen.

Fir die Evnwirkung von Natrium-alkoholat auf Menthyl-
chlorid ergibt sich dann folgendes Build:

Das Alkoholat-ion nidhert sich dem trans-stindigen
Wasserstoff in der CH,-Gruppe; in dem MaBe, wie es sich
nihert und die C—H-Bindung polarisiert, entfernt sich das
Chlor. Das Alkoholat-ion verbindet sich mit dem Proton;
gleichzeitig 16st sich das Chlor als Ion ab. Es entsteht
eine polare Form des 4,-Menthens, die durch Elektronen-
verschiebung in den Grundzustand mit der Doppelbindung
iibergeht. Das Schema dieses Vorgangs sei der Einfachheit
halber am Beispiel des Kthylchlorids formuliert:

C,H,0™ H"’
GH 0= > H\é—C<C] é é/

—> C,H,0H

Cl’

- 4+
+ H,C—CH,

CrI-

Die Annahme, daB das Alkoholat-ion reagiert, bediirfte
wohl kaum einer besonderen Stiitze; zum UberfluB gibt es
eine solche in der Beobachtung, da in nichtionisierenden
Losungsmitteln der Menthyl-toluolsulfonsiure-ester nicht
reagiert ).

Die Annahme, ‘daB das trams-stindige Wasserstoffatom
angegriffen wird, findet ihre Begriindung in der elektro-
statischen AbstoBung, die zwischen dem Alkoholat-ion und
dem negativen Ende des Dipols der C—Cl-Bindung eintreten
wiirde, wenn sich das Alkoholat-ion von der Seite her nihern
wiirde, auf der das Chlor steht. Sie vermag es auch zu
erkliren, weshalb eine Abspaltung zum A4;-Menthen unter-
pleibt. Der an C, stehende Wasserstoff befindet sich in
cis-Stellung zum Chlor an Cg, ist also durch dessen elektro-

1) A. 537, 127 (1939).
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statische Feldwirkung vor dem Angriff eines negativen Ions
geschiitzt.

Giinstig fir den Angriff des Alkoholat-ions auf den
trans-stindigen Wasserstoff an C, wirkt sich ferner aus,
daB diese Stellung durch das Methyl an C, nicht abgeschirmt
ist. Im Isomenthol wire dies der Fall; ob der sterische
Einflu des Methyls ausreicht, um den Angriff des Alkoholat-
ions an dem trans-stindigen Wasserstoff zugunsten anderer
Reaktionen hintanzuhalten, konnte sich aus dem Verhalten des
Isomenthylchlorids oder des Isomenthol-toluolsulfonats gegen-
iiber Natriumalkoholat ergeben. Bisher konnte ein solcher
Versuch noch nicht zur Ausfithrung gelangen.

Die am Beispiel des 1-Menthylchlorids durchgefiibrte
Uberlegung macht die Abspaltung aus der trans-Stellung
heraus verstindlich, die friiher, als man fiir den sterischen
Verlauf der Abspaltungsreaktionen das Prinzip der inner-
molekularen Reaktion benachbarter Gruppen fiir maBgebend
hielt, unmoglich erschien. Auf den sterischen Verlauf von
Abspaltungsreaktionen wird weiter unten im Zusammenhang
eingegangen werden.

Beim 1-Menthylchlorid und 1-Menthyl-toluolsulfonat ist
in Anbetracht der riumlichen Verhiltnisse im Molekiil der
einsinnige Verlauf der Abspaltungsreaktion mit Natrium-
alkoholat durchaus verstindlich. Es zeigt sich aber auch
in anderen, modellmaBig keineswegs so klar liegenden Fillen,
daB die Abspaltung mittels Alkoholat bei verschiedenen
moglichen Richtungen eine dieser Richtungen ausschlieBlich
bevorzugt. So geben die p-Toluolsulfonsidure-ester des trans-
B-Dekalols I, Schmelzp. 53° und des trans-g-Dekalols II,
Schmelzp. 75° beide bei der Behandlung mit Alkoholat aus-
schlieBlich trans-4,-Octalin, wie durch Oxydation bewiesen
werden konnte; die Reinheit des erhaltenen Octaling kommt
ferner in dessen hohem Schmelzp. — 14°zum Ausdruck. Nach
allen anderen Verfahren waren bisher aus den beiden Dekalolen
wie den Dekalylaminen nur Gemische von trans-4,- und
4,-Octalin erhalten worden'), deren hichster beobachteter

) A. B33, 17 (1937); 537, 131 (1939).
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Schmelzpunkt bei — 20° lag?!). Da bei beiden Diastereomeren
die Richtung der Abspaltung dieselbe ist, kann hier nicht eine
elektrostatische Feldwirkung des Siure-restes das Alkoholat-
ion gelenkt haben. Es wire moglich, da8 eine gewdhnliche
sterische Hinderung durch den benachbarten Ring die An-
niherung des Alkoholat-ions an die 1-Stellung in beiden
Isomeren erschwert, so daB der Angriff in der unbehinderten
3-Stellung erfolgt. Zur sicheren Beurteilung solcher feineren
Einflisse auf die Richtung der Abspaltung durch Alkoholat
ist das Beobachtungsmaterial noch nicht umfangreich genug.
Neben der Abspaltung geht bei der Behandlung der
Toluolsulfonsiure-ester mit Alkoholat noch eine Bildung von
Ather und dem betreffenden Alkohol einher; beim Borneol-
toluolsulfonsiure-ester?) ist letztere sogar die bevorzugte
Reaktion. Diese Reaktionen sind in der Arbeit ,Zur Kenntnis
der Waldenschen Umkehrung III und V“ im Zusammen-
hang behandelt; hier kénnen sie auBer Betracht bleiben.

5. Die Abspaltung von Chlorwasserstoff
mittels Anilin und Chinolin.

Uber die Abspaltung von Chlorwasserstoff mittels Anilin
und Chinolin liegt bisher so wenig Vergleichsmaterial vor,
daB man wegen ihres Verlaufs auf Vermutungen angewiesen
ist. Bei der Abspaltung mittels Anilin diirfte es sich wohl so
gut wie sicher um eine Stufenreaktion nach dem Schema E 1
handeln. Fiir ein Ion als Zwischenstufe spricht beim Menthyl-
chlorid bzw. Neomenthylchlorid, daB der aus 4;-Menthen
bestehende Anteil des Menthens racemisiert ist®), beim
Bornyl- bzw. Isobornylchlorid die Bildung weitgehend race-
misierten Camphens. Die Bildung des Ions konnte man sich

1) A. 451, 149 (1926); B. 58, 1459 (1925) war das mit Kalium-
bisulfat erhaltene trans-Octalin vom Schmelzp. —24° irrtiimlicherweise
noch fiir einheitlich gehalten worden.

%) Aus d-Bornylchlorid entsteht mit alkoholischem Alkali ziem-
lich reines Bornylen (Schmelzp. 102°) nebst etwas Camphen und teil:
weise racemisiertem Ather: Kondakow, Journ. Russ. physikal. Ges.
42, 338 (1910).

%) Eine Racemisierung des Menthens kann freilich auch nach-
trtiglich durch den abgespaltenen Chlorwasscrstoff zustande kommen.
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dhnlich, wie es oben bei der Ionisierung durch Alkohol
skizziert ist, vorstellen:

R —Cl + H—NHC,H, .

Beim Chinolin ist eine Ionisierung nach diesem Schema
nicht moglich. Deswegen kann man berechtigte Zweifel
haben, ob in Chinolin aus Menthyl- und Neomenthylchlorid
das Menthen im selben Verhiltnis gebildet wird wie beim
Anilin, obwohl der Gehalt an 4,-Menthen fast derselbe ist.
Es ist sehr gut moglich, daB der Unterschied in der Ge-
schwindigkeit der Abspaltung von Chlorwasserstoff aus beiden
Isomeren groBer ist als beim Anilin, da das 1-Menthylchlorid
in besserer Ausbeute erhalten bleibt. Uberdies ist die Race-
misierung geringer als beim Anilin!). Daher erscheint es
moglich, daf Chinolin nach dem Schema E 2 ein Proton an
sich reiBt, dhnlich wie das Alkoholat.

6. Tschugaeffs Xanthogenatverfahren.

Tschugaeffs Xanthogenatreaktion ist als eine Abspal-
tungsreaktion bekannt, bei der saure Mittel vollkommen
vermieden sind; es ist infolgedessen bei ihr keine nachtrig-
liche Verschiebung der Doppelbindung zu befiirchten. Da
die Xanthogensiure-ester sich von einer schwachen Siure
herleiten, mub ihre Neigung zur Ionisierung recht gering
sein. Zwar erscheint eine Ionisierung nicht vollig aus-
geschlossen, doch tritt sie zweifellos in den Hintergrund,
wenn andere Reaktionsmoglichkeiten gegeben sind. Deshalb
ist zu erwarten, daB hier von vornherein das Reaktions-
schema E 2 in erster Linie in Frage kommen wird.

Obwohl das Reaktionsschema das gleiche ist wie beim
Alkoholat, sind dennoch die Ergebnisse verschieden: in
einigen Fillen ist sogar die Richtung, in der die Abspaltung
erfolgt, geradeswegs entgegengesetzt. So gibt das Menthol
nach Tschugaeff ein Gemisch von rund 70 Proc. 4,- und
30 Proc. 4,-Menthen, wihrend mit Alkoholat ausschlieBlich
4,-Menthen gebildet wird. Ohne zunichst hierfiir eine Er-
klérung zu suchen, sei das Schema E2 fiir eine Abspaltung

1) 8. 196,



Abspaltungsreakiionen und thr sterischer Verlauf. 207

nach Tschugaeff am Beispiel des Athylalkohols unter
Beriicksichtigung der Beteiligung der Bindungselektronen
formuliert.

H,C——0 H,0* 0
>C—S 2= vt (=8
— HS HC: H-S
- |
s CH,

Die Gruppe CH,S spielt hier dieselbe Rolle wie das
Alkoholat-ion. Sie reift ein Proton von dem der Alkohol-
gruppe benachbarten C-Atom los, fiir dessen Bindung das
Schwefelatom 2 Bindungselektronen mitbringt, die es durch
eine polare Spaltung der Bindung an das Kohlenstoffatom
des Schwefelkohlenstoffs gewonnen hat; es reagiert also exgent-
lich die megative Gruppe CH,S—. Die fiir die Bildung des
Kohlenoxysulfids erforderlichen Bindungselektronen werden
aus der polaren Spaltung der C—O-Bindung bezogen. Es
bleibt, wie bei der Alkoholatabspaltung, eine polare Form des
Olefing, die dann genau so wie dort durch Elektronen-
verschiebung in den Grundzustand mit der Doppelbindung
iibergeht.

Inwieweit neben dem Schema E 2 fiir die thermische
Zersetzung der Xanthogensidure-ester das Schema E1 mit
einer Ionisierung in Frage kommen kann, ist nicht einfach
zu entscheiden. Jedenfalls kann es sich dann um keinen
Ionisierungsvorgang unter Mitwirkung des Losungsmittels
handeln, wie er oben fiir die Halogenide formuliert worden
ist, weil die Zersetzung nicht in einem ionisierenden Losungs-
mittel vorgenommen wird. Dennoch scheint unter Umstéinden
irgendwie das sauerstofftragende Kohlenstoffatom den Cha-
rakter eines positiven Ions mit einem Sextett am Kohlen-
stoff annehmen zu konnen, wobei der Zerfall des Xanthogen-
siure-esters von einer Spaltung der Bindung C—O seinen
Ausgang nimmt. Denn es kommen, wenn auch in unter-
geordnetem Umfange, bei der Tschugaeffschen Reaktion
dieselben Umlagerungen vor, die sich auch bei der Abspal-
tung mit sauren Mitteln, bei der ein Kohlenstoffkation als
Zwischenstufe auftritt, vollziehen. Allerdings sind bisher
solche Umlagerungen bei der Tschugaeffschen Reaktion

Annalen der Chemie. 543. Band. 14
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nur bei dem hochst labilen Geriist der Pinakolinalkohole
beobachtet worden.

Tschugaeff?) selbst hat zwar bei der Umsetzung des Borneols
kein Camphen gefunden. Neben dem normalen Abspaltungsprodukt
Bornylen hat er in geringer Menge einen durch Permanganat nicht
oxydierbaren Kohlenwasserstoff vom Schmelzpunkt des Tricyclens er-
halten, der sicherlich zum griBten Teil aus Tricyclen bestand. Aber
ganz rein kann er nicht gewesen sein, da er optisch aktiv war (= 8,64)
und mit Tetranitromethan eine Gelbfirbung gab. Da die Drehungs-
richtung der des Bornylens entgegengesetzt war, kommt Bornylen als
Verunreinigung nicht in Frage; dagegen ist die Gegenwart von etwas
Camphen, dessen Drehsinn der gefundenen Drehung entspricht, nicht
vollig ausgeschlossen, obwohl Tschugaeff keine aus dem Camphen
hervorgehenden Oxydationsprodukte gefaBt hat; aus dem Drehwert
wiirde sich eine Beimengung von etwas weniger als 10 Proc. Camphen
berechnen, und da das Tricyclen selbst nur einen geringen Bruchteil
des insgesamt entstandenen Kohlenwasserstoffs ausmacht, wiire es nicht
verwunderlich, wenn etwaige Oxydationsprodukte des Camphens trotz
eifrigen Suchens danach nicht gefunden worden wiiren.

Mit Sicherheit ist eine Umlagerung bei der Tschugaeff-
schen Reaktion am Beispiel des «-Fenchols bekannt geworden.
Neben dem Hauptprodukt Cyclofenchen entsteht auch «-Fen-
chen, sonst das Reaktionsprodukt einer Wagnerschen Um-
lagerung?. Aus diesem Grunde erscheint auch die oben
gemachte Annahme der Entstehung von etwas Camphen
nicht unwahrscheinlich.

7. Der sterische Verlauf von Abspaltungsreaktionen.

Die in der Mentholreihe gemachten Erfahrungen reichen
naturgemdB nicht aus, um weitergehende Schliisse iiber den
sterischen Verlauf von Abspaltungsreaktionen zu ziehen. Es
liegen aber bei anderen Verbindungen teils schon Beobach-
tungen vor, teils sind solche im Zusammenhang mit den
hier behandelten Fragen neu gemacht worden, so daB sich
schon ein ziemlich abgerundetes Bild gewinnen 1iBt. Die
hierfiir wichtigen Versuchsergebnisse seien vorausgeschickt,
wobei die nach dem Typus E1 und E2 verlaufenden Ab-
spaltungsreaktionen unter sich zusammengestellt sind.

) A. 388, 288 (1912).
) Quist, A. 417, 285, 307 (1918).
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Typus E 1.

Abspaltung durch Erhitzen in Alkohol als ionisierendem
Losungsmittel unter Neutralisation der entstehenden Siure
mit Carbonat.

1-Menthyl- (IT) - chlorid } 4y~ (~ 70 Proc.) + 4y- (~ 30 Proc.)-
1-Menthyl - (IT) - toluolsulfonat Menthen
trans-a-Dekalol-(I)-(49) - toluol- dy,9- (~75 Proc) + troms- 4, ,-
sulfonat (~ 25 Proe.)-Octalin
cis-a-Dekalol-()-(93)-toluol- 4, 4 (~ 75Proc.) +cis-A,  ,- (~25Proc.)-
sulfonat Octalin
trans-f-Dekalol-(I)-(53) - toluol-
sulfonat trans - 4,- (~ 80 Proc.) + trans- 4, -
trans-B-Dekalol-(I1)-(75)-toluol- (~ 20 Proc.)-Octalin )
sulfonat

Umsetzung der Amine mit salpetriger Sdure?).

1- Menthyl - (IT) - amin kein Kohlenwasserstoff
d - Neomenthyl - (I) - amin dg- (~ 70 Proc.) + 4,- (~ 30 Proc.)-
Menthen
trans - « - Dekalyl - (I) - amin 4y,5- (~ 50 Proc.) + trans- 4, ,-
(~ 50 Proe.)-Octalin
trans - a - Dekalyl - (I) - amin kein Kohlenwasserstoff
cis - « - Dekalyl - (I) - amin kein Kohlenwasserstoff
¢is - « - Dekalyl - (I) - amin cis-4, o- (~ 90 Proc.) + 4, 5- (~10Proc.)-
Octalin
trans - f - Dekalyl - (I) - amin trans-d,- (~ 70 Proc.) + trans-4,-
; (~ 30 Proc.)-Octalin
trans - f - Dekalyl - (II) - amin kein Kohlenwasserstoff
cig - # - Dekalyl - (I) - amin ci8-dy- (~ 75 Proc.) + cis-4,- (~ 25 Proc.)-
Octalin
¢ig - f - Dekalyl - (IT) - amin kein Kohlenwasserstoff

¢i8 - @ - Hydrindanyl - (I) - amin } B R oxahviro:
Ao By detiamy) (11} - i 4y,s- + 4,,,-Hexahydroinden

Typus E 2.
Abspaltung mit Natriumalkoholat.
1- Menthyl - (IT) - chlorid } M
- Menthyl-(ID)-p-toluolsulfonat | % emta L0 TEnc)
trans - « - Dekalol - (I) - toluol- trans- 4,,5-Octalin (90 Proc.), 4, ,
sulfonat (10 Proc.)

1) W. Hiickel u. W. Tappe, A. 537, 131 (1939).
%) Vgl. dazu W. Hiickel, Zur Kenntnis der Waldenschen Um-
kehrung I, A. 533, 15, 18, 22 (1937).
14*
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Typus E 2 (Fortsetzung).

trans - « - Dekalol - (II) - toluol- trans - 4,,, - Octalin (100 Proc.)
sulfonat
cis-a-Dekalol-(I)-toluolsulfonat 4,,, - Octalin (100 Proc.)
cis-a-Dekalol-(II)-toluolsulfonat nicht untersucht
trans - § - Dekalol - (I) - toluol -
sulfonat .
trans - - Dekalol - (II) - toluol- trans - 4, - Octalin (100 Proc.)
sulfonat
Erschopfende Methylierung.
1 - Menthyl - (IT) - amin 4, - Menthen (100 Proc.)
d - Neomenthyl - (I) - amin 4;- (80 Proc.) + 43- (20 Proc.)-Menthen
trans - « - Dekalylamin - (IT) trans - 4,,5 - Octalin (100 Proc.) Y
Tschugaeffs Xanthogenatreaktion.
1 - Menthol - (IT) ds- (~ 70 Proe.) + 4,- (~ 30 Proc.)-
Menthen
d - Neomenthol - (I) 4,- (~ 80 Proc.) + 43- (~ 20 Proc.)-
Menthen
trans - « - Dekalol - (I) trans - 4,,,- (~ 80 Proc.) + 4, o-
(~ 20 Proec.)-Octalin 9
trans - « - Dekalol - (I) 4,9~ (~ 80 Proc.) + trans- 4, ,-
(~ 20 Proc.)-Octalin
cis - @ - Dekalol - (I) cis-4, ;- (~ 90Proc.) + 4, o-(~.10Proc.)-
Octalin ?
cis - a - Dekalol - (IT) nicht untersucht
trans - § - Dekalol - (IT) trans-4d,- (~ 80 Proc.) + 4,- (~20Proc.)-
Octalin %)

Alle diejenigen Abspaltungen, die iiber Ionen verlaufen,
geben, wenn die Moglichkeit zur Bildung verschiedener un-
gesittigter Kohlenwasserstoffe gegeben ist, ein Gemisch
dieser Kohlenwasserstoffe; in kaum einem Falle entsteht
ein auch nur einigermaBen einheitliches Reaktionsprodukt.
Auch beim Tschugaeffschen Verfahren iiberwiegt nur
selten einer der beiden Kohlenwasserstoffe sehr. Dagegen
ist bei der Abspaltung mit Alkoholat, wie bei der er-
schopfenden Methylierung meistens eine sehr starke Bevor-
zugung ewnes Kohlenwasserstoffs festzustellen. DaB8 nicht

) W. Hiickel u. A. Gercke, A. 502, 139, 149 (1933).
?) W. Hiickel u. H. Naab, A. 502, 139, 141—147 (1933).
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immer ausschlieBlich nur der eine Kohlenwasserstoff ent-
steht, ist deswegen nicht verwunderlich, weil die sterischen
Verhiltnisse nicht immer die ausgesprochene Bevorzugung
einer Angriffsrichtung erwarten lassen, wie sie beispiels-
weise beim 1-Menthol vorhanden sind, wie oben ausfiihrlich
begriindet worden ist. Da das Tschugaeffsche Verfahren
gewissermaBen die Mitte zwischen den beiden anderen
Gruppen von Reaktionen halt, konnte man geneigt sein an-
zunehmen, daB bei ihm beide Reaktionswege E1 und E2
nebeneinander zuriickgelegt werden; dagegen spricht aber
sehr die oben erwihnte ganz geringfiigige Bildung von
Camphen aus Borneol — in allen Fillen, wo ein Bernyl-ion
als Zwischenstufe anzunehmen ist, entsteht viel Camphen —,
und die oben erwihnte theoretische Uberlegung, daB
Xanthogensiure-ester als Ester einer schwachen Siure
nicht zur Ionisierung neigen. Viel mehr Wahrscheinlichkeit
hat daher die Annahme, daB beim Tschugaeffschen Ver-
fahren im wesentlichen das oben gezeichnete Schema des
Typus E 2 gilt, aber im Gegensatz zur Einwirkung von
Alkoholat die Angriffsrichtung gegen ein bestimmtes Proton
nicht so eindeutig vorgezeichnet ist wie dort.

Die Bevorzugung ewmer Richtung beim Angriff des
Alkoholat-ions beruht auf der elektrostatischen AbstoBung
zwischen dem elektronegativen Siurerest und dem Alkoholat-
ion. Im Xanthogenat ist der Sdurerest viel weniger aus-
gesprochen elektronegativ als im Chlorid und Toluolsulfonat;
der als Ton sich loslosende Rest CH,S™ ist zundchst gar
kein Ion. Uberdies hingen der Siurerest —O—C=S und
der Rest CH,S zusammen; eine elektrostatische Abstofung
wie zwischen Cl oder —O0—SO,R und RO~ kommt also
gar nicht in Frage. Wegen der chemischen Bindung
zwischen dem sich loslosenden Siurerest und der proton-
abspaltend wirkenden Gruppe CH,S ist weiter eine Reaktion
mit trans-stindigem Wasserstoff nicht oder nur schwierig
(vgl. unten) moglich; im Gegenteil, es muf hier cis-stindiger
Wasserstoff mit CHgS™ reagieren. Damit findet der sterisch
entgegengesetzte Verlauf der Abspaltung mit Alkoholat und
durch den Xanthogensiure-ester bei cyclischen Verbindungen
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seine Erklirung. Die Tschugaeffsche Reaktion ist eine
Reaktion, bei der das Prinsztp der Abspaltung rdumlich be-
nachbarter Gruppen gilt, das man friiher allgemeingiiltig
fiir alle Abspaltungsreaktionen gehalten und deshalb irrtiim-
licherweise zu Konfigurationsbestimmungen herangezogen
hat!). Es hat hier deshalb Geltung, weil die sich abspaltende
Gruppe und die abspaltend wirkende Gruppe in chemischer
Bindung miteinander stehen, und zwar nur iiber ein
einziges Kohlenstoffatom hinweg miteinander zusammen-
hingen. Dazu kommt, daB Ablosung und abspaltende
Wirkung nicht stufenweise nacheinander erfolgen (wenn
man von der oben erérterten Moglichkeit einer Ionisierung
nach Typus E 1, die nur ausnahmsweise in Betracht zu
ziehen ist, absieht), sondern sich gleichzeitig vollziehen.

Bei der Abspaltung cus-stindigen Wasserstoffs ist fiir
Verbindungen vom Typus des 1-Menthols(II) die Abspaltung
nach zwei Richtungen moglich; dabei 148t sich von vorn-
herein nicht angeben, welche dieser beiden Richtungen
HSC_(;>C=S-Gruppe um
die O—C-Bindung herumschwingen kann. Die Erfahrung
zeigt, daB die Abspaltung iiberwiegend den tertiiren
Wasserstoff erfaBt. Das cis-a-Dekalol I, das nur #rans-
stindigen tertiiren Wasserstoff in C, besitzt, spaltet fast
ausschlieflich sekundiren Wasserstoff an C, ab. Wenn in
geringem Umfange die Abspaltung hier nach C, geht, so
ist das wohl darauf zuriickzufihren, daB das bicyclische
System des cis-Dekalins sehr beweglich ist und infolge-
dessen das trans-stindige Wasserstoffatom sich der ver-
esterten OH-Gruppe in C, ziemlich stark zu nihern vermag?).

Ganz genau so liegen die Verhiltnisse beim Neomenthol,
das keinen cis-stindigen Wasserstoff in C, enthiilt und daher
bei der thermischen Zersetzung seines Xanthogenats ganz
iberwiegend trams-4,-Menthen bildet.

Im Neomenthylchlorid befindet sich dem Angriff des
Alkoholats ausgesetzter trams-stindiger Wasserstoff an C,

bevorzugt sein wird, weil die

) 0. Wallach, A. 300, 278 (1898), F. W. Semmler, B. 34, 708
(1901) u. a. %) A. b33, 137 (1937).
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wie C,. Zunichst 148t sich daher nicht voraussagen, nach
welcher Richtung die Abspaltung gehen wird. Stellt man
den EinfluB des Methyls an C, in Rechnung, welches den
trans-standigen Wasserstoff zu C, abschirmt, so wird man
eine Bevorzugung der Abspaltung nach C, erwarten diirfen.
Der Versuch ergibt, daB, der Erwartung entsprechend, zu
etwa 75 Proc. 4,-Menthen gebildet wird, das nur sehr
wenig racemisiert ist.

Mit dem Toluolsulfonat des Neomenthols konnte ein
entsprechender Versuch nicht gemacht werden, weil die
Herstellung ausreichender Menge dieses Esters zu grofie
Schwierigkeiten bereitete.

Betrachtet man den sterischen Verlauf der Abspaltung
bei den Toluolsulfonsiureestern der e-Dekalole, so findet
man beim trans-e-Dekalol II, Schmelzp. 63° das im Bau
dem 1-Menthol entspricht, quantitativ Abspaltung von C,
nach C,, da in C, kein trans-stindiger Wasserstoff vor-
handen ist. Das trans-a-Dekalol I, Schmelzp. 49° spaltet
iiberwiegend, aber nicht ausschlieflich, ebenfalls nach C, ab.
Das Ergebnis ist weniger iiberraschend, als es auf den
ersten Blick scheint, denn es befindet sich hier sowohl
in C, wie in C, trans-stindiger Wasserstoff. Von diesen
beiden Wasserstoffatomen ist das in C, durch den Ring-
ansatz in C,, stark abgeschirmt — die starke Abschirmung
eines in 9 befindlichen Substituenten im trans-Dekalin geht
unter anderem auch aus dem kryoskopischen Verhalten des
trans-9-Dekalols Schmelzp. 54° hervor —; daher ist die
Abspaltung nach C, gegeniiber der nach C, stark be-
nachteiligt.

Im cis-a-Dekalol I, Schmelzp. 93, das ebenfalls in C,
wie C, trans-stindigen Wasserstoff enthilt, steht in C,,
auf derselben Seite Wasserstoff; eine sterische Hinderung
in C, ist hier also nicht vorhanden, und es zeigt sich, daB
nun ausschlieBlich der tertiire Wasserstoff in C,, nicht der
sekundire in C, angegriffen wird.

Die bei bicyclischen Terpenen beobachtete Bildung
eines Dreirings bei der Tschugaeffschen Reaktion erklirt
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sich leicht aus den riumlichen Verhiltnissen; die Kette
0—C—S—CH, ist lang genug, um zum iibernichsten C-Atom
I
S
hiniiber zu greifen. Allerdings muB dafiir der Weg frei sein.
Ungehindert kann bei den bicyclischen Terpenen nur eine
in endo-Stellung befindliche O—C—S—CH,-Kette zu dem
I

S

endo-stindigen Wasserstoffatom hiniiberschwingen, da in der
exo-Stellung die Briicke eine Bewegung nach der gegen-
iiberliegenden ezo-Stellung vollstindig unterbindet. Die von
Tschugaeff beobachtete Entstehung von Tricyclen aus
Borneol ist daher nur verstindlich, wenn man in Uber-
einstimmung mit Vavon?) und Asahina?) dem Borneol die
endo-Konfiguration zuerteilt; Isoborneol, das daraufhin nicht
untersucht ist, diirfte kein Tricyclen geben. Da das e-Fenchol,
Schmelzp. 479 viel Cyclofenchen gibt, ist ir ihm auf Grund
dieses Befundes ebenfalls die endo-Stellung fiir das Hydroxyl
anzunehmen 3).

Das Prinzip der innermolekularen Reaktion riumlich
benachbarter Gruppen ist also bei der Tchugaeffschen
Reaktion endlich einmal anwendbar; hier herrscht die cus-
Abspaltung vor. Die friiher*) irrtiimlich als Beispiele fiir
die cts-Abspaltungen herangezogenen besonders leicht er-
folgenden Abspaltungsreaktionen, wie sie sich beispiels-
weise beim Neomenthol und seinen Derivaten vollziehen ),
sind keine cis-Abspaltungen und keine kontinuierlichen
Vorginge, sondern Stufenreaktionen vom Typus E1. Die
Leichtigkeit ihres Eintritts ist durch die Fihigkeit des
Séurerestes zur Ionisierung bedingt, die dieser durch den
abdringenden EinfluB des cis-stindigen Alkyls erlangt®).

) BL (4) 89, 925 (1926).

%) Y. Asahina, M. Ishidate u. T. Sano, B. 69, 343 (1936).

%) Vgl. W. Hiickel, Theoret. Grundlagen d. organ. Chemie,
2. Aufl. I, 263 (1934).

Y Vgl. Anm. 2, S. 212.

®) Vgl. dazu das umfangreiche, von G.Vavon gesammelte Ver-
suchsmaterial: Vavon u. Barbier, Bl. (4) 49, 567 (1931).

9 A. 477, 157 (1930).
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Es ist nicht notwendig anzunehmen, da8 vorher eine
Isomerisierung des sekundiren Esters zum tertiiren Ester
erfolgt?); die Abspaltung des Protons geschieht in zweiter
Stufe aus dem sekunddren Ion. Allerdings kann sich,
wie gerade da3 Beispiel des Neomenthyl-ions lehrt, das
sekundire Ion unter Umstinden zum tertidren Ion iso-
merisieren.

Die Richtung der Abspaltung des Protons aus einem
sekundiren Ion wird durch Einfliisse bestimmt, die vorliufig
noch unbekannt sind. Legt sich die Doppelbindung nach
dem wasserstoffirmsten Kohlenstoffatom hiniiber, so mu8 sich
natiirlich das vorher dort in irans-Stellung zum abgespaltenen
Ion befindliche Wasserstoffatom als Proton loslésen; legt sie
sich aber nach der anderen Seite, so bleibt es offen, ob von
dem dort stehenden Wasserstoff einer CH,-Gruppe das Proton
aus der trans- oder aus der cis-Stellung herausgenommen wird.
Deswegen darf man bei diesen iiber ein Ion verlaufenden
Abspaltungsreaktionen vom Typus E 1 nicht schlechthin von
einer trans-Abspaltung sprechen.

Die vielfach verbreitete Annahme, daB, wenn bei einer
Abspaltung die Wahl zwischen tertidirem und sekundirem
Wasserstoff besteht, stets der tertiire Wasserstoff austritt,
besteht zu Unrecht. Es wurde bereits erwihnt, daf ihre
Entstehung hauptsichlich wohl so zu erkliren ist, daB sie
eine Umkehrung der Regel von Markownikow darstellt,
wobei man stillschweigend das Prinzip der Michaelschen
Additions- und Abspaltungsregel?) angewendet hat. Aller-
dings hat sie auch eine experimentelle Stiitze. Bei Abspal-
tung mit sauren Mitteln entstehen tatsichlich fast durchweg
diejenigen Kohlenwasserstoffe, bei denen die Doppelbindung
nach dem wasserstoffirmsten Kohlenstoffatom heriiberge-
schlagen ist. Sie sind aber hier keineswegs immer die
primiren Reaktionsprodukte, sondern hiufig nachtriglich
durch Umlagerung aus Kohlenwasserstoffen mit anderer
Lage der Doppelbindung hervorgegangen. Ihre Bildung ist

) A. 477, 153 (1930).
7 A. Michael, J. pr. (2) 60, 291 (1899); B. 34, 4215 (1901).
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dann nicht reaktionskinetisch begriindet, sondern lediglich auf
ihre groBere thermodynamische Stabilitit’) zuriickzufithren.

Die durch Alkoholat bewirkte wahre trans-Abspaltung
kann sich nicht nur bei cyclischen Verbindungen, sondern
auch an einer Doppelbindung vollziehen, wobei sich dann
eine dreifache Bindung bildet. Auf diese Weise erklirt es
sich, daB das c¢s-1,2-Dichlorithylen mit alkoholischer Lauge
etwa 20-mal so rasch Chlorwasserstoff abspaltet als die
trans-Form 2):

C,H,0— —> H._ —Cl Cl
- C
oder HO X C.H.OH + -
| ’ oy || + c
+  oder HOH
keine AbstoBung H-~ Cl H

C,H,0— —> H._ —Cl
oder HO— Y > C,H,0H +(:U iy

'\ oder HOH
AbstoBung Cl /\H

Die abstoBende Wirkung des elektronegativen Chlors auf
das protonaffine Anion wird freilich nicht die einzige Ursache
fir die Erschwerung der Abspaltung cis-stindigen Wasser-
stoffs sein. Als zweiter, und sicher nicht unwesentlicher
Faktor wird der Umstand zumal bei ungesittigten Verbin-
dungen mitsprechen, daB der cis-stindige Wasserstoff der
innermolekularen Feldwirkung des elektronegativen Chlors
unterliegt und von diesem festgehalten wird, wodurch seine
Ablésung als Proton erschwert ist. Beim czs-Dichlorithylen
unterliegen die beiden Wasserstoffatome einer solchen inner-
molekularen Feldwirkung nicht.

Eine kurze Erwihnung bedarf noch der sterische Ver-
lauf der erschopfenden Methylierung, der, soweit das wenig

) G. B. Kistiakowsky, J. R. Ruhoff, H. A. Smith u.
W. E. Vaughan, Am. Soc. 57, 876 (1935). Aus den Hydrierungs-
wirmen der Butene und den spezifischen Wiirmen ergibt sich, da8 von
den isomeren Butenen das Isobuten mit 14240 cal die kleinste freie
Energie hat (cis-Buten, das dem 4,-Menthen entsprechen wiirde,
hat 14860).

?) Chavanne, Bl soc. chim. Belg. 26, 287 (1912).
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umfangreiche Erfahrungsmaterial reicht, mit dem sterischen
Verlauf der Abspaltung mittels Alkoholat iibereinstimmt.
Das Hydroxyl-ion der quartiren Base greift also auch hier
in trams-Stellung an, obwohl keine elektrostatische Abstofung
durch einen negativ geladenen Substituenten in cis-Stellung
vorhanden ist.- Dafiir ist aber der cis-stindige Wasserstoff
durch die raumerfiillende N(CHj,),-Gruppe, die in ihrer sterisch
hindernden Wirkung der tert. Butylgruppe gleichkommt,
sehr stark abgeschirmt; er wird deshalb entweder gar nicht
oder nur sehr wenig von der Abspaltungsreaktion beriihrt.

Beschreibung der Versuche.
1. trans-d,-Menthen (T.).

trans-d,-Menthen wurde, wie friiher !) beschrieben, aus dem p-Toluol-
sulfonséiure-ester des 1-Menthols mit Natriumalkoholat dargestellt und
sorgfilltig i. V. in Stickstoffatmosphiire iiber Natrium fraktioniert. Ins-
gesamt wurden 155 g Menthen verarbeitet, die bereits vom gleichzeitig
gebildeten Menthyléither abdestilliert worden waren und unter 16 mm
konstant bei 55,5° siedeten.

ap der verschiedenen Fraktionen:
I 28g: +106,17° IIL 120g: + 106,75°; IIL 7g: + 10575°
II wurde noch 2-mal fraktioniert. Das erhaltene reinste Menthen
hatte folgende Konstanten:
dzoo 0,81015, n3“s 1,44996, My, 45,88 (ber. 45,71). ep + 107,0%
[e]?® + 132,1°.

Zur Racemisierung des 4,-Menthens (T.)?).

Die Analyse eines Gemisches von 4,- und 4;-Menthen wurde zu-
n#chst so durchgefiihrt, da8 das Menthen, in der gleichen Menge Alkohol
gelost, mit der halben Menge Toluolsulfonstiure 18 Stunden auf dem
Wasserbade erwirmt wurde. Wie spiiter gefunden wurde?), ist eine so
lange Erhitzungsdauer nicht notwendig; 4;-Menthen ist schon nach
4 Stunden racemisiert, nach 2 Stunden allerdings noch nicht ganz voll-
stindig. Es wurde ein nach Tschugaeff hergestelltes, etwa 70 Proc.
dy-Menthen enthaltendes Menthengemisch, ap + 91,0° untersucht:

ap nach 2-stiindigem Erhitzen + 30,99,
ap nach 4-stiindigem Erhitzen + 28,1°;

) W. Hiickel u. W. Tappe, A. 537, 126 (1939).
% Eine groBere Anzahl systematischer Versuche hat Friiulein
Dr. Charlotte Kiihn ausgefiihrt.
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das + 28,1° drehende Menthen, abermals 4 Stunden erhitzt, drehte
+ 27,8°. Ein anderes, nach Tschugaeff hergestelltes Priiparat,
ap + 93,3° drehte nach 18-stiindigem Erhitzen + 28,3°.

Bei Anwendung der doppelten Menge Toluolsulfonstiure wird auch
das 4;-Menthen langsam racemisiert.

Das 4,-Menthen nach Tschugaeff autoxydiert sich an der Luft
wesentlich rascher als das 4,-Menthen; die Autoxydationsprodukte be-
gitzen einen an Carvomenthon erinnernden Geruch.

Analyse von Menthengemischen durch
Benzopersiureoxydation (T.).

1. trans-d,-Menthen ap + 107,0° 0,4200 g + 5 cem ~ ®/;,-Benzo-
persiiurelosung (entspr. 9,65 cem ®/,-Thiosulfat) auf 100 cem Chloroform
aufgefiillt.

Zeit Minuten) . . 1 6 1 16 21 29 39 59 89

., Verhmauch } 0,66 0,915 1,11 1,29 1,435 1,64 1,77 2,09 2,37
/,o-Benzopersiure

Oxydiertes
Menthen (Proc.) } 215 30 37 42 47 54 b8 69 78

2. trans-d,-Menthen, nicht ganz rein, np + 104,75° (etwa 10 Proc.
dg-Menthen), 0,3282 g + 5 cem ®/;,-Benzoperséiure (entspr. 9,8 cem
2/ ,-Thiosulfat).

Zeit (Minuten) . . 1 Gy NILE 2131 BT R 01130

Verbrauch
"I/m-Benzopersﬁure} 0,835 1,32 1,40 1,52 1,575 1,83 2,06 2,28 2,31
Oxydiertes } 35 55 59 63 66 77 8 96 97

Menthen (Proc.)

3. Menthen ap + 78° aus dem p-Toluolsulfonsiure-ester des
1-Menthols mit Alkohol bei Gegenwart von CaCO, (A. 637, 125, und
zwar S. 127, Nr. 3). 0,3348 g + 5 cem ~ "/,,-Benzoperséiure entspr.
9,6 cem */,,-Thiosulfat auf 100 cem CHCI; aufgefiillt.

Zeit Minuten) . . . . . 1 6 (] O | S 3T B I 7]
Verbrauch cem ber. auf

Sty } 185 204 220 220 223 238 238
Oxydiertes Menthen(Proc) 76 84 91 91 92 93 98

4. Menthen ap + 35° aus dem Toluolsulfonstiure-ester des 1-Men-
thols mit Alkohol ohne CaCO; (A. 637, 124, und zwar 8. 127, Nr. 5).
0,3546 g + 5 cem ~ ®/,,-Benzopersiiure entspr. 9,8 cem ®/,,-Thiosulfat,
auf 100 cem Chloroform aufgefiillt.

Zeit Minuten) . . . . . 1 6 11 21 ST HTI7 1

Verbrauch ccm ber. auf
»/-Losung. . . . . . 1,66 2,03 210 (225 221 232 235

Oxydiertes Menthen (Proc.) 65 79 82 (88 87 90 91
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5. Menthen ap + 93,3° nach Tschugaeff 0,5450 g Menthen in
Chloroform?), 25 cem ~ ®/;-Benzoperstiure (5 cem entspr. 17,90 cem
Thiosulfat) versetzt, auf 50 ccm aufgefiillt, je 5 cem titriert.

Zeit (Minuten) . . . . . . . . 2 5 10 15
Oxydiertes Menthen (Proc.) . . 70 76 79 81

6. Menthen ap + 28,3° nach Tschugaeff, racemisiert mit Toluol-
sulfonstiure (10 g) in Alkohol (20 ccm) wihrend 18 Stunden?'). 0,3178 g
Menthen + 50 cem ~ ®/;,-Benzoperstiure (5 cem entspr. 9,25 cem Thio-
sulfat).

Zeit Minuten) . . . . . . . 2 10 15 20 50
Oxydiertes Menthen (Proc.) . 69 74 7 79 80

Die Menthene, in denen das 4;-Menthen vollkommen
racemisiert ist, werden etwas langsamer oxydiert als die
Ausgangsmenthene mit nicht oder nur schwach racemisiertem
Menthen. Vielleicht ist die Ursache eine geringfiigige Um-
wandlung des 4;-Menthens in 4, .- oder auch 4, ,-Menthen;
insbesondere letzteres konnte etwas langsamer oxydiert
werden als das 4;-Menthen. Nach den Untersuchungen von
R. Gachard?) iiber die Ramanspektren von Menthenen er-
scheint gerade die Gegenwart von 4; ,-Menthen nicht un-
wahrscheinlich.

Ozonisierung von Menthenen (T).

Menthen e, =+ 78° 3 Portionen von je 13,8 g Menthen
wurden in 50 ccm reinem Eisessig suspendiert und bei 0°
ozonisiert, bis kein Brom mehr entfirbt wurde, was un-
gefihr 5—6 Stunden erforderte. Dann wurde 3 Stunden ge-
linde auf dem Wasserbad erwirmt, mit Krystallsoda alkalisch
gemacht, mit Wasser verdiinnt, nochmals 2 Stunden erwirmt
und 3-mal ausgeithert. In den so erhaltenen neutralen An-
teilen konnte mit Semicarbazid kein Aldehyd oder Keton
nachgewiesen werden. Die von neutralen Stoffen befreite
wibBrige Losung wurde 3 mal ausgeidthert. Der #therische
Auszug wurde nach dem Trocknen von der Essigsdure i. V.
befreit, der Riickstand mit 20 g Semicarbazidhydrochlorid
und 25 g Natriumacetat in 50 ccm Wasser versetzt. Es fiel

) Das Tschugaeffsche Menthen hat Herr Dr. Karl Heinz
Seemann untersucht.
% a.a0. 5.6 u 71
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das Semicarbazon der »OXymenthylsiure“ aus. Erhalten
wurden:

I. 6,5 g reinstes Semicarbazon, Schmelzp. 153°.

II. 3,7 g etwas weniger reines Semicarbazon, Schmelzp. 153°,
III. 0,9 g Semicarbazon, Schmelzp. 163°,

IV. 1,8 g aus Mutterlaugen, Schmelzp. 155—160°.
129¢g

I. 4,367 mg Subst.: 8,706 mg CO,, 3,037 mg H,0. — 8,253 mg
Subst.: 1,230 cem N, (22° 746 mm).
C,,H,,0,N, Ber. C 5428 H 870 N 17,28
Gef. ,, 54,37 » 7,78 , 16,93.

Drehung der reinsten Fraktion: 0,1172 g in 5 cem 10-proe. Soda-
l6sung im 2dm-Rohr a = 4 0,2°, daraus [ep] + 4,26° bei 20°. Fraktion ITI
und IV sind im wesentlichen inaktives Semicarbazon. Nicht mit
Semicarbazid in Reaktion getreten waren etwa 10g Sauren, die mit
Diazomethan verestert und erst i. Hochv. (0,03 mm bei 60—90° und
dann unter 11-—12 mm destilliert wurden. Von 8 g wurden zwischen
108 und 124° verschiedene Fraktionen aufgefangen, Drehung einzelner
zwischen 118 und 124° iibergegangener Fraktionen zwischen — 11,3
und — 14,6° Aus Analysen ergab sich, daB Gemische vorlagen.

Menthen e« =+ 35° wurde wie Menthen e + 78°
ozonisiert.

Ausbeute an Semicarbazon der Oxymenthylsiure:

I. 8,5 g rein, Schmelzp. 163°,

II. 4,5 g weniger rein, Schmelzp. 163°

130g
Dazu noch sehr unrein 2 g aus Mutterlaugen, Schmelzp. 140—145°.
I. 6,224 mg Subst.: 12,435 mg CO,, 4,648 mg H,0. — 5,832 mg

Subst.: 0,892 cem N, (239 742 mm).
C,,H,,0,N, Ber. C 5428 H 870 N 17,28
Gef. ,, 54,49 » 8,36 » 17,22,
In 10-proc. Sodalésung geldst, erwies sich das Semicarbazon als voll-
kommen inaktiv.

Die nicht mit Semicarbazid in Reaktion getretenen
Sduren wurden mit Diazomethan verestert. Erhalten 7,5 g
zwischen 100 und 126° bei 12 mm iibergehender Ester;
Drehung einer zwischen 115 und 119° aufgefangenen Frak-
tion — 13,6°.

Die Siéuren sind also optisch aktiv und dieselben, die
aus dem nicht racemisierten Menthen erhalten wurden. Es
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ist also nur das Menthen racemisiert worden, das bei der
Oxydation die Ketosdure gibt.

Menthen e, +104° gab bei der Ozonisierung von 13,8 g
nur ganz geringe Mengen eines nicht scharf bei 145°
schmelzenden Semicarbazons. Die Analyse lieS erkennen,
daB wieder das Semicarbazon der Oxymenthylsiure, aller-
dings, wie aus dem zu geringen Stickstoffgehalt hervorgeht,
in unreinem Zustande vorlag:

4,512 mg Subst.: 8,960 mg CO,, 3,192 mg H,0. — 8,908 mg Subst.:
1,306 cem N, (21,5° 745 mm).

C,H,,O,N, Ber. C5428 H 870 N 17,28
Gef. ,, 54,16 o ;90 e 16,67,

0,0288 g in 5 cem 10-proc. Sodalésung im 2 dm-Rohr a = — 0,169,
ap = — 13,9°% Die hohe Linksdrehung zeigt, daB eine starke links-
drehende Beimengung vorhanden sein mufl. Die nicht mit Semicarbazid
in Reaktion getretenen Siuren wurden mit Diazomethan verestert und
erst i. Hochv., dann i. V. destilliert. Erhalten 6 g Ester (aus im ganzen
nur 13,8 g Menthen). Siedep.;, im wesentlichen zwischen 116 und 122°,
ap verschiedener Fraktionen zwischen —16,55 und —18,0°" Elementar-
analysen, Verseifungszahlen und Methoxylbestimmungen liefen auch
wieder den Ester als ein Gemisch erkennen, dessen Trennung bei den
geringen Mengen keinen Erfolg versprach.

Menthen ep, =+ 93,3° nach Tschugaeff. 10 g Menthen,
in 50 ccm Eisessig ozonisiert, gaben 2 g Semicarbazon der
Oxymenthylsdure, Schmelzp. 153—154°.

Drehung in 10-proe. Sodalésung (1 dm-Rohr):

0,1038 g in 5 ecem a =+ 0,15° [ap] =+ 7,3°.
0,2254 g in 5 cem a« =+ 0,22° [ap] =+ 4,9°

Dasselbe Menthen nach 18-stiindigem Kochen mit 10 g
Toluolsulfonsdure in 20 cem Alkohol; e =+ 28,3°% 10 g
ozonisiert gaben 1,5 g Semicarbazon, Schmelzp. 161—162°;
inaktiv.

Das Semicarbazon der Oxymenthylsiure') indert in Soda-
lésung seine Drehung im Laufe der Zeit; nach einigen Tagen
ist der Endwert e;, =+ 8,0° erreicht. Die Nichtiiberein-
stimmung der oben angegebenen Zahlenwerte fiir die auf
verschiedenen Wegen erhaltenen Semicarbazone ist auf diese
Tatsache, die zunichst nicht bekannt war, zuriickzufithren.

1) Beobachtungen von Friulein Dr. Ch. Kiihn.
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Nachstehende Werte wurden an dem Semicarbazon einer Oxy-
menthylsiure gemessen, die durch Oxydation von 1-Menthol
mit Chromtrioxyd in Eisessig erhalten worden war; das
Semicarbazon war mehrmals aus Alkohol umkrystallisiert
worden und schmolz bei 154°.

Je 5 cem genau 10-proc. Sodaldsung, 2 dm-Rohr, 21°.

Sofort Nach 1 Tag Endwert
op [@p] ap [ap) ap  [op]
0,1998 g Subst. . .| + 0,37 + 4,63 | + 0,40 + 5,00 | + 0,64 + 7,99
0,2012 g Subst. . . | + 0,37 + 4,59 | + 0,49 + 6,09 | + 0,64 + 7,959
0,3000 g Subst. . .| — — - — + 0,96 + 8,00

Oxydativer Abbau des trans-4,-Menthens (T.).

4,-Menthenoryd und Menthandiol.

15g 4,-Menthen @;, + 107° wurden in 25 ccm Chloro-
form gelost und mit 22 g Benzopersdure in 150 ccm Chloro-
form oxydiert und iiber Nacht stehen gelassen. Die Auf-
arbeitung ergab bei der Destillation unter 17 mm:

L Siedep. bis 83° 1g, ap+40,45°; IL Siedep.83—84°, ap+ 42,65°,
9.5 g; IIL Siedep. 84°, ap + 42,40° 2,3 g; IV. Riickstand 2 g.

Optische Konstanten von II:

dz°=0,9068, n3’=1,45096, Mp= 45,76, ber. 45,62.

9g Oxyd wurden 8 Stunden mit 100 ccm 5-proc. Uber-
chlorsiure geschiittelt. Das Reaktionsprodukt wurde mit
Ather aufgenommen, mit Pottasche getrocknet und i. Hochv.
destilliert.

Drehung des auBerordentlich zihfliissigen Diols in abs. Alkohol:
0,2020 g zu 5 ecem aufgefiillt, o im 2 dm-Rohr + 2,67° [«]20 = 4 33,0°.

8 g Menthandiol wurden mit 16 g Kaliumpermanganat,
etwas Kaliumcarbonat und 750 g fein zerstoBenem Eis zu-
sammengegeben und 12 Stunden geschiittelt. 10 Ansitze
mit insgesamt 78 g Diol wurden zusammen aufgearbeitet.
Es wurde vom Braunstein abfiltriert, die Losung eingeengt
qnd mit Ather ausgezogen. Der nach Verdampfen des
Athers hinterbleibende Riickstand war gering; er reagierte
nicht mit Semicarbazid. Die wibrige Losung wurde mit

) Nach 3 Wochen.
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Schwefelsiure angesiuert und mit Ather ausgezogen. Nach
dem Trocknen mit Natriumsulfat wurde der Ather ab-
destilliert, der Riickstand mit Benzol und etwas Petrolither
aufgenommen und die Losung mit Kohlenséureschnee ab-
gekiihlt. Es schieden sich 3,56 g Krystalle vom Schmelz-
punkt 182—186° dann noch 2g vom Schmelzp. 180—183°
ab. Die Mutterlaugen lieBen nach Verdunsten des Losungs-
mittels bei wochenlangem Stehen noch weitere Krystalle
ausfallen. Die Reinigung der krystallisierten Saure erfolgte
durch Losen in Ather, Zugabe von viel Benzol und Ab-
destillieren des Athers. Dann kommt die Sdure in feinen
Krystallen heraus.

Von 182° an Sintern, dann Zusammenschmelzen bei 192°. Nach
dem Wiedererstarren schmilzt die Sdure bei 187° zusammen.

4,686 mg Subst.: 10,285 mg CO,, 3,340 mg H;0.

C,oH,,0, Ber. C5996 H 806 Gef. C598 H 7,97.

0,01605 g Subst.: 4,08 ccm 2/,,-KOH Aquiv.-Gew. 196. — 0,0303 g

Subst.: 7,77 cem 1/;-KOH Aquiv.-Gew. 195. — 0,1736 g Subst. (in

Alkohol bei 70° geldst): 8,92 cem 2/,,-KOH Aquiv.-Gew. 195. — 0,1020 g
in 5 cem 10-proc. Sodalosung, 2 dm-Rohr:

ap = — 0,01, ["D] — 0,24 9

Analyse und Titration stimmen auf eine einbasische
Séure, die wegen ihres Gehaltes an 4 Sauerstoffatomen nur
eine Lactonsiure sein kann. Fiir sie kommen die beiden
Formeln in Betracht, zwischen denen nur sehr schwierig

|
7o~ CHi~cooH L0
\C=O und |
\]/ LCH _~COOH

s N

zu entscheiden sein wird. Von jeder Sdure sind 2 Dia-
stereomere moglich. DaB der Lactonring bei der Titration
mit warmer Lauge nicht aufgespalten wird, ist bei der ter-
tisiren Natur des Lactonsauerstoffs nicht verwunderlich.
Wenn im einzelnen auch die Struktur der Sdure nicht ge-
klart ist, so ist doch so viel sicher, daB eine solche Siure
niemals ans 4,-Menthen entstehen kann.
Annalen der Chemie. 543. Band. 15
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Die nichtkrystallisierenden Anteile der durch Oxydation entstan-
denen S#uren wurden mit Diazomethan verestert und im Hochvakuum
destilliert. Die Zeitumstinde haben eine nihere Untersuchung bisher
verhindert.

2. d-Neomenthol und d-Neomenthylamin (L.).

Thermische Zersetzung des Xanthogensdure-esters
des d-Neomenthols.

50 g d-Neomenthol wurden in 125 cem trocknem Toluol geldst
und mit 50 g Natriumamid bis zum Aufhoren der Ammoniakentwick-
lung auf dem Wasserbade erwiirmt. Dann wurde noch 4 Stunden im
Luftbade, um Uberhitzung zu vermeiden, am RiickfluBkiihler gekocht
und von unverbrauchtem Amid dekantiert. Das Neomentholnatrium
wurde mit 50 g Schwefelkohlenstoff in 500 ccm trocknem Ather wiihrend
ciner halben Stunde auf dem Wasserbad umgesetzt; sodann wurde
das xanthogensaure Salz durch 2-stiindiges Erhitzen mit 65 g Methyl-
jodid in den Ester iibergefiihrt. Von ausgeschiedenem Natriumjodid
wurde abfiltriert, das Filtrat mit Wasser- und Sodalésung durch-
geschiittelt, iiber Calciumchlorid getrocknet und der Ather abdestilliert,
zum SchluB i. V. Der zuriickbleibende Ester konnte nicht zur Kry-
stallisation gebracht werden.

Er wurde im Metallbad thermisch zersetzt; die Zersetzung begann
bei 185° und wurde wiihrend 2 Stunden bei 220° zu Ende gefiihrt.
Der entstandene Kohlenwasserstoff (Siedep.,; 55° wurde mehrmals iiber
Natrium destilliert. d3°=0,81201, ap + 100,79°, [a]3° =+ 124,84. Die
Racemisierung mit Toluolsulfonséiure in Alkohol gab ein Menthen, das
nach der Destillation iiber Natrium noch eine Drehung von - 86,36°
hatte. Das entspricht rund 80°/, trans-4,-Menthen.

d-Neomenthol wurde durch katalytische Hydrierung von 1-Men-
thon, das durch Oxydation von 1-Menthol mit Chromsiure in Eisessig-
lésung gewonnen war, mit Platinmohr in Eisessig dargestellt. Nach
Verseifen des entstandenen Acetats und Destillation drehte das er-
haltene Gemisch von d-Neomenthol und 1-Menthol +3,7°, was rund
75Proc. Neomenthol entspricht. Das 1-Menthol wird am besten durch
teilweise Veresterung mit p-Nitrobenzoylchlorid entfernt; eine Tren-
nung iiber den sauren Phtalsiiure-ester ist unvorteilhaft. 100 g Men-
tholgemisch wurden in 500 cem Pyridin mit 42 g p-Nitrobenzoylehlorid
bei Zimmertemperatur wihrend drei Tagen verestert. Der nicht ver-
esterte Anteil wurde mit Wasserdampf destilliert. Siedep.;; 95°, Aus-
beute 50 g d-Neomenthol, ap, + 17,7°.

Aus einer von der Firma Schimmel & Co. freundlichst zur Ver-
fiigung gestellten Menge einer etwa 70 Proc. Neomenthol enthaltenden
Fraktion japanischen Pfefferminzols lieB sich durch Destillation i. V.
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das leichter fliichtige d-Neomenthol bis zu 90 Proc. anreichern, w#hrend
aus der letzten Fraktion 1-Menthol auskrystallisierte?).

l-Menthylchlorid «;, —45,95° mit Natriumalkoholat?).

25 g Chlorid wurden mit Alkoholat aus 13 g Natrium und 100 cem
absolutem Alkohol 48 Stunden auf 120—125° erhitzt. Das Reaktions-
produkt wurde mit Wasserdampf iibergetrieben und destilliert. Es
zerfiel scharf in zwei Fraktionen: Siedep.,, 55—57°, ap + 99,75° 5g;
86° ap — 46,25°% 15g. Fraktion 2 ist praktisch reines 1-Menthyl-
chlorid; sie enthilt gar keinen oder fast keinen Menthylither. Frak-
tion 1, iiber Natrium destilliert, ep + 101.8°. Nach 24-stiindigem Er-
hitzen mit Alkohol + Toluolsulfonsiure ap = + 98,5° ohne Destillation
iiber Natrium.

d-Neomenthylchlorid ay, +42° mit Natriumalkoholat.

5 g d-Neomenthylchlorid wurden mit Alkoholat aus 3 g Natrium
und 23 cem absolutem Alkohol 42 Stunden auf dem Wasserbad er-
wiirmt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasserdampf iibergetrieben,
ausgedithert und iiber Natrium destilliert: a2’ + 88°.

Nach der Racemisierung durch Toluolsulfonsiure in Alkohol
wiihrend 4 Stunden betrug die Drehung ap = + 25,6°, was etwa 25Proc.
4;,-Menthen entspricht.

Umsetzung von d-Neomenthylamin mat salpetriger Saure (L.).

Fir die Darstellung des d-Neomenthylamins erwies sich nach
verschiedenen Versuchen schlieBlich doch das alte Verfahren von
0. Wallach?® als das vorteilhafteste. Die Formylverbindung hatte
nach dreimaligem Umkrystallisieren aus Methanol den von Wallach
angegebenen Schmelzp. 117°, Drehung: 0,1739 in Chloroform zu 10cem
gelost; ap (2 dm-Rohr) + 1,94°%; [a]2° 55,77° (Wallach +54,11°, Read
und Robertson + 53,8%. 0,1530 g in absolutem Alkohol zu 10 cem
geldst; ap (2 dm-Rohr) + 1,91°; [«]3°= + 62,4°. Die Formylverbindung
wurde mit konzentrierter Salzsiiure gespalten, das erhaltene Neomen-
thylhydrochlorid mehrmals aus Wasser umkrystallisiert, bis die Drehung
sich nicht mehr #4nderte.

0,1463 g in Wasser zu 10cem geldst, ap (2 dm-Rohr) + 0,61°;
[e]2° + 20,84° (Read und Robertson + 21,50°).

20 g d-Neomenthylamin-hydrochlorid wurden durch Natronlauge
zersetzt, das Amin ausgeiithert, der Ather verdampft und der Riick-
stand mit 70 cem 10proc. Essigsiiure versetzt. Dann wurde eine konzen-
trierte wiiBrige Losung von 8 g reinem Natriumnitrit hinzugegeben und

) Versuche von cand. chem. Kurt Kiimmerle.

?) Die Versuche mit Menthylchlorid hat Herr Dr. Hubertus
Pietrzok durchgefiihrt.

) A. 276, 296 (1893).

15*
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die Reaktion auf dem Wasserbade zu Ende gefiihrt. Durch 20 Minuten
langes Erwiirmen mit Alkali wurde entstandenes Acetat verseift; darauf
wurde das Reaktionsprodukt in der iiblichen Weise aufgearbeitet.

Siedep.,, I. 54°, 6,5g; op + 49,15°, iiber Natrium destilliert
+ 49,780 II. 56—87° 26g; ap — 2,08°.

5 g der Fraktion I wurden mit 5 g p-Toluolsulfonstiure und
10 cem Alkohol 18 Stunden auf dem Wasserbad erwirmt. Das er-
haltene Menthen hatte nach der Destillation iiber Natrium eine
Drehung ap = + 20,99°. Das entspricht einem Gehalt von etwa 20 Proc.
Ay-Menthen.

Der Versuch wurde, um ganz sicher zu gehen, mit noch 4-mal
aus Wasser umkrystallisiertem Hydrochlorid wiederholt; an der Drehung
inderte sich dabei nichts. Die Umsetzung gab diesmal ein noch etwas
hoher drehendes Ilenthen (ap + 52,92° nach der Destillation iiber
Natrium ep+ 53,15% Mit Toluolsulfonsiure in Alkohol racemisiert,
ap =+ 19,589, d. i. etwa 19 Proc. 4,-Menthen. Die zweite Fraktion Siede-
punkt,, 56—87°, die noch etwas Menthen enthielt, hatte eine Drehung
von + 3,580

Die zweite Fraktion riecht charakteristisch nach einem tertifiren
Alkohol, nicht oder kaum nach Menthol. Sie wurde mit p-Nitrobenzoyl-
chlorid in Pyridin umgesetzt und nach 2 Tagen aufgearbeitet. Der
charakteristische Geruch nach tertiirem Alkohol war nicht ver-
schwunden, ein krystallines Niitrobenzoat auch nach Anreiben mit
verschiedenen Losungsmitteln nicht zu erhalten. Deswegen wurden
die fliichtigen Anteile im Hochvakuum bei 0,08 mm und 41 ° abdestilliert;
der hinterbleibende Riickstand begann nach léngerer Zeit einige
Krystalle auszuecheiden. Das Destillat war, wie die Analyse zeigte,
noch nicht ganz rein; es wurde deshalb nochmals i. V. destilliert und
in 2 Fraktionen zerlegt. Beide waren vollkommen inaktiv.

I. 5,114 mg Subst.: 14,402 mg CO,, 5,826 mg H,0. — IIL 5,688 mg
Subst.: 16,052 mg CO,, 6,658 mg H,O.

C,,H,,0 Ber. C 76,84 H 12,91
Gef. ,, I. 76,80, II. 76,96, L , 12,75, II. 13,08.

In zwei weiteren Versuchen ') wurde, den Angaben von 0. Wallach
wie von J. Read und Robertson genau folgend, das Hydrochlorid
selbst mit Natriumnitrit in wéBriger Losung umgesetzt. Das erhaltene
Menthen drehte etwas niedriger, a;,+46,3°. Die zweite Fraktion bestand
auch hier in der Hauptsache aus p-Menthanol-4.

Mit Phenylisocyanat konnte ein wenig Phenylurethan des 1-Men-
thols herausgeholt werden, Schmelzp. 110°, Mischschmelzpunkt keine
Depression.

') Hierbei hat Herr cand. chem. Kurt Kiimm erle mitgearbeitet.
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3. «-Dekalole und Octaline (L)

Toluolsulfonsiure-ester des trans-e¢-Dekalols 1 (49).

23 g Ester vom Schmelzp. 72° (aus Petrolither) wurden mit Alko-
holat aus 55 g absolutem Alkohol und 7 g Natrium 24 Stunden auf
dem Wasserbad erwirmt. Erhalten 7 g Octalin, Siedep.,, 74°, 15g
noch Octalin enthaltender Riickstand mit 6,8 Proc. Athoxyl; Dekalol (49)
nicht nachzuweisen. Das iiber Natrium destillierte Octalin gab bei der
Umsetzung mit Athylnitrit und Salzsiure ein blaues Nitrosochlorid, aus
dem durch Aufnehmen mit Ather sehr wenig weiBes Nitrosochlorid
vom Schmelzp. 118—127° erhalten wurde. Letzteres gab keine Depression
mit dem Nitrosochlorid des 4, o-Octalins.

3 g Octalin, in der iiblichen Weise mit Permanganat oxydiert,
gab olige Stiuren; aus diesen wurde iiber das Calciumsalz eine bei 138°
schmelzende Siure herausgearbeitet, die mit der trans-Cyclohexan-
1-propion-2-carbonsiure, Schmelzp. 143°, keine Depression gab. d-Keto-
sebacinsiiure war nicht zu fassen.

Toluolsulfonsiure-ester des trans-e-Dekalols 11 (63°).

40 g Ester vom Schmelup. 98° (aus Methanol) wurden mit Alko-
holat aus 100 g Alkohol und 12,8 g Natrium 24 Stunden auf dem
‘Wasserbade erwirmt.

Siedep.;73°, 13 g (Octalin); 104°, 6 g (hauptsichlich Dekalyl-
ither). Riickstand 3 g (trans-a-Dekalol II, Schmelzp. 63°).

Das Octalin gab nur blaues Nitrosochlorid; weiBes war auch
beim Abkiihlen der itherischen Losung auf — 80° nicht erhalten.

Der Ather hatte einen Gehalt von 20,11 Proc. Athoxyl (ber. fiir
C,,H;;0C,H, 24,72 Proc): 23,70 mg entspr. einem Verbrauch von
6,35 cem "/,,-Thiosulfat.

Toluolsulfonsiure-ester des cis-e-Dekalols 1 (93).

40 g Ester, Schmelzp. 96°, wurden mit Alkoholat aus 100 g
absolutem Alkohol und 12,8 g Natrium 48 Stunden auf dem Wasserbad
erwiirmt. Die Destillation des Reaktionsproduktes ergab nur eine
Fraktion vom Siedep.s83° 12 g nach nochmaliger Destillation iiber
Natrium. Athoxylgehalt 0,39 Proc. Dekalol ist nicht zu zugegen.

Das Octalin (3 g) gab mit Athylnitrit (6 g) und Salzssiure (4,5 cem
nach 2 Stunden fast vollig krystallisierendes weiBes Nitrosochlorid.
Die geringen Anteile fliissigen blauen Nitrosochlorids lieBen beim Ab-
kiihlen auf —80° noch weiteres weiBes Nitrosochlorid fallen. Schmelz-
punkt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Aceton 127°. Nitrol-
piperidid Schmelzp. 179°.
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Thermische Zersetzung des Xanthogensdure-esters
vom trans-e-Dekalol I (49).

20 g trans-a-Dekalol, Schmelzp. 49°, wurden in 50 cem trocknem
Toluol gelést und mit 25 g Natriumamid versetzt. Nach 2-stiindigem
Erwirmen auf dem Wasserbad wurde noch 4 Stunden gelinde im Luft-
bade gekocht. Vom unveriinderten Amid wurde dekantiert, mit 200 cem
Ather und 20 g Schwefelkohlenstoff !/, Stunde gekocht, 30 g Methyl-
jodid hinzugefiigt und nochmals 2 Stunden zam Sieden erhitzt. Das
ausgeschiedene Natriumjodid wurde abfiltriert, die Losung mit Calcium-
chlorid getrocknet und nach Abdestillieren der Losungsmittel der
Xanthogenester, der mnicht zum Krystallisieren zu bringen war,
bei 205—210° im Metallbad thermisch zersetzt. Ausbeute 3 g Octalin
(nach der Destillation iiber Natrium). Dieses gab etwas weiBes Nitroso-
chlorid vom Schmelzp. 127° neben viel fliissigem blauen; die Menge
des weiBen Nitrosochlorids entspricht schiitzungsweise 20 Proc.
4, o-Octalin, keinesfalls mehr.

4. B-Dekalole und Octaline.
trams-4,-Octalin ).

Je 40 g Toluolsulfonsiiure-ester des ¢rans-g-Dekalols I (53) und II(75),
Schmelzp. 110° bzw. 66°, wurden mit Natriumiithylat aus 100 g absolutem
Alkohol und 12,8 g Natrium 10 Stunden lang auf 90° erwirmt. Die
Reaktionsprodukte wurden mit Wasserdampf abgeblasen, ausgeiithert
und i. V. destilliert. Dabei ergaben sich 3 Fraktionen. ¢rans-4,-Oktalin,
Siedep.,;, 62—64°; Dekalyliithylither, Siedep.;, 102—106°; Riickstand
wird nach der Destillation fest, Dekalol I (53) bzw. IL (75) jeweils
sterisch einheitlich.

Ganz entsprechende Versuche wurden mit Natrium-isopropylat
durchgefiihrt; das Arbeiten damit gestaltet sich sauberer, weil gich keine
Zersetzungsprodukte des Isopropylats bilden, wiihrend bei Verwendung
von Athylat der Riickstand durch Zersetzungsprodukte des Athylats ver-
unreinigt ist.

Ausbeuten:

Schmelzp. 110°
Toluolsulfon-| +Athylat. . 13 g=65°, 4,2g=22°%, 1,5g=7,5°%,
stiureester I | +Isopropylat 13,8g=69 %, 4,3g=23°,, =
Schmelzp. 66°
Toluolsulfon-| +Athylat. . 12,1g=60,5°%, 3,4g=17°%, 24g=12°%,
stiureester II | +Isopropylat 12,7g=63,6°, sehr wenig, 5,6g=26°/,

) Diese Versuchsreihe hat Friulein Dipl.-Chemikerin Hilde-
gard Sowa durchgefiihrt.
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Die Ausbeute an Octalin ist beim Dekalol I (53) etwas groBer als
beim Dekalol II (75); der Toluolsulfonsiiure-ester I liefert also nicht
nur beim Kochen mit Alkohol, sondern auch mit Athylat mehr unge-
siittigten Kohlenwasserstoff.

Die leichtere Ablosung des Toluolsulfonsiure-restes als
Ton macht sich also auf den beiden verschiedenen Reaktions-
wegen E 1 und E 2 bemerkbar. Isopropylat gibt etwas
mehr Octalin als Athylat. Die Bildung von Dekalol, die
auf der Spaltung der O—S-Bindung beruht, tritt beim
Ester I viel stirker zuriick als beim Ester II, wohl wegen
der verhiltnismiBig groSeren Geschwindigkeit der Abspal-
tungsreaktion und Substitutionsreaktion beim Ester I. Auf-
fallend ist, daB beim Ester II unter Anwendung von Iso-
propylat die Atherbildung fast ganz ausbleibt und stattdessen
die Menge, die bei der Reaktion mit Athylat zum Ather
wird, als Decalol erscheint. Bei der Atherbildung mit
Athylat steht iiberdies der Ester II merklich hinter dem
Ester I zuriick. Es sieht daher so aus, als sei die der Ester-
gruppe abgewandte Seite des S-Kohlenstoffatoms ,sterisch
behindert“; diese sterische Hinderung wiirde sich, wie leicht
verstindlich, stirker gegeniiber dem sperrigen Isopropylat-ion
als gegeniiber dem Athylat-ion auswirken. Umgekehrt
zeigt sich ja auch das trans-B-Decalol I, das sein Hydroxyl
auf dieser Seite trigt, gegeniiber Reagentien, die von dieser
Seite angreifen, also bei Veresterung und Verseifung seiner
Ester sterisch behindert. Dem entspricht auch vollkommen
die Beobachtung, daB die Spaltung der O—S-Bindung, bei der
der Angriff von der Seite erfolgen muB, auf der der Toluol-
sulfonsinre-rest sitzt, beim Ester I mit Isopropylat praktisch
ganz ausbleibt, wihrend er bei dem von dieser Seite nicht
behinderten Ester II erhebliches AusmaB erreicht.
trans-Ay-Octalin, physikalische Konstanten einer sorgfiltig aus

einer groBeren Mange (etwa 100 g) an der Widmerspirale herausfraktio-
nierten und mehrmals iiber Natrium destillierten Fraktion.

Siedep.,, 62° Schmelzp. — 14°, d3°° = 0,89414, nj® = 1,48317,
Mp 43,49, ber. 43,51.
Die Oxydation dieses Octalins mit alkalischem Permanganat gibt

sehr reine trans-Cyclohexan-1, 2-diessigsiiure, selbst in den letzten Mutter-
langen waren keine Anzeichen fiir die Gegenwart der trans-Cyclohexan-
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1-propion-2-carbonstiure zu finden. Auch die trans-Hexahydrophtal-
siure, die friiher als Produkt weiter gehenden Abbaus bei der Oxydation
von Gemischen von trans-d,- und 4,- Octalin festgestellt worden war,
wurde nicht beobachtet; sie muB also aus dem 4,-Octalin entstanden sein.

5. Borneol.

Borneol-toluolsulfonsdure-ester?).

Nach 10-stiindigem Kochen mit Alkoholat gab die ‘Wasserdampf-
destillation in der Hauptsache Borneol zuriick; Camphen oder Bornylen
war nur wenig entstanden.

Das starke Zuriicktreten der Abspaltungsreaktion ist hier wohl
darauf zuriickzufiihren, daB der trans-stindige Wasserstoff am Kohlen-
stoffatom 3, der sich also in exo-Stellung befindet wie das Hydroxyl
im Isoborneol, durch die Briicke von einer Seite her ziemlich stark
abgeschirmt ist?); dadurch wird der Angriff des Alkoholat-ions ver-
langsamt und tritt gegeniiber der Spaltung der O-S-Bindung stark zuriick.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fir die Ge-
wihrung von Mitteln zur Durchfiihrung dieser Arbeit.

Zur Kenntnis der Waldenschen Umkehrung. V.

Waldensche Umkehrung bei der Bildung von Athern;
von Walter Hiickel und Hubertus Pretrzok.
(Eingelaufen am 23. Februar 1940.)

Der sterische Verlauf der Substitution des aliphatisch
gebundenen Halogens durch Alkoxyl ist am Beispiel des
2-Brom- und 2-Chloroctans von E. D. Hughes, Ch. K. In-
gold und S. Masterman?) untersucht worden. Diese For-
scher stellen fest, daB sich die Substitution ganz iiberwiegend
unter Waldenscher Umkehrung vollzieht, wenn durch Zu-
gabe einer ausreichenden Menge Alkali dafiir gesorgt wird,

) Versuch von Dr. H. Pietrzok.

) So stark wie beim Hydroxyl des Isoborneols kann die Ab-
schirmung nicht sein, da dieses auch noch durch die Methylgruppe am
quartiren Kohlenstoffatom 1 abgeschirmt wird.

% Soc. 1937, 1196.
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daB keine freie Siéure auftritt; bei Anwendung einer etwa
2 n-Alkoholatlosung war die Umkehrung vollstindig. Da-
gegen blieb zum erheblichen Teil die Konfiguration erhalten,
wenn der bei der Alkoholyse auftretende Halogenwasserstoff
in der Losung verblieb. Ihre Deutung finden die Versuchs-
ergebnisse dadurch, da8, wie bei der Hydrolyse!), 2 Reak-
tionen nebeneinander ablaufen, nimlich eine Krypto-ionen-
reaktion zwischen Halogenid und Alkohol und eine bimole-
kulare Substitution durch das Alkoholat-ion:
I. C,H,,Br -BOGH:  (CH, + + B
C,H,,+ + HOC,H, > H+ + C,H,;0C,H,?
II. C,H,,Br+ + —OC,H, > C4H,,0CH; + Br.

Der bimolekulare Ionenaustausch (II) muf nach der
Theorie wie nach allen bisherigen experimentellen Erfah-
rungen unter Waldenscher Umkehrung verlaufen, wihrend
bei einer Krypto-ionen-reaktion (I) sowohl Umkehr eintreten,
wie die Konfiguration erhalten bleiben kann.

Die frither bei der Atherbildung aus dem Toluolsulfon-
saure-ester des 1-Menthols gemachten Beobachtungen waren
noch nicht ausreichend, um erkennen zu konnen, in welcher
Weise die Reaktion verliuft. Erginzende Versuche und
Versuche am 1-Menthylchlorid haben nunmehr das Bild im
wesentlichen geklirt.

Der Toluolsulfonsiure-ester des 1-Menthols gibt beim
Kochen mit Alkohol bei Gegenwart von Calciumcarbonat,
wie bereits frither festgestellt wurde, einen Menthylither,
der zu etwa 80 Proc. aus d-Neomenthyldther und zu 20 Proc.
aus 1-Menthylither besteht; ohne Calciumcarbonat, also bei
Gegenwart von freier Siure, ist das Verhiltnis etwa 60 :40.
Die Umsetzung mit Natriumalkoholat, die viel schlechtere
Ausbeuten an Ather, der hier nur etwa 5 Proc. der gesamten
Reaktionsprodukte ausmacht, gibt, fiihrt dagegen zu reinem
d-Neomenthylédther.

) E.D. Hughes u. Shapiro, Soc. 1937, 1192.

?) Hughes, Ingold u. Masterman nehmen hier eine Reaktion
zwischen —OC,H; bzw. “OH und C,H,,* an (vgl. a. a. 0. S. 1198); wenn
aber, wie bei reiner Alkoholyse, gar kein Alkali zugegen ist, diirften wohl
pur neutrale Alkoholmolekiile reagieren. Vgl. dariiber noch weiter unten.
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Die Atherbildung mit Alkoholat ist auSer von der
Hauptreaktion, der Bildung von 4,-Menthen, von der Bildung
von 1-Menthol begleitet. Dieses kann nur durch eine Spal-
tung des Toluolsulfonsdure-esters an der O—S-Bindung ent-
standen sein:

C,oH,,—0— | 80,C;H, + ~OCH, = C,H,,0~ + CH,080,C;H, .

Auch bei den Toluolsulfonsiure-estern von anderen Alko-
holen, nimlich von trans-8-Dekalol, Schmelzp. 75° trans-
B-Dekalol, Schmelzp. 53° cis-e-Dekalol, Schmelzp. 93° und
Borneol wurde bei der Behandlung mit Alkoholat in alko-
holischer Lisung stets die Bildung des sterisch einheitlichen
Alkohols von der urspriinglichen Konfiguration beobachtet.
Beim Borneol ist diese Spaltung sogar die Hauptreaktion.

Eine Spaltung der O—S-Bindung, bei der die C—O-Bindung
genau so wie bei der Verseifung der Carbonsiure-ester
unberiihrt bleibt, findet also statt; ihre Geschwindigkeit ist
groBenordnungsméfig der Atherbildung durch Alkoholat-ion
vergleichbar. Es ist deswegen moglich, daB eine solche
Spaltung auch die Bildung des 1-Menthols bei der Wasser-
dampfdestillation bewirkt, zum mindesten zu einem nicht
unerheblichem MaBe daran beteiligt ist, und es ist mit ihr
auch beim Kochen eines Sulfonsiure-esters in Alkohol zu
rechnen. In welchem Betrage das zur Beobachtung gelangte
1-Menthol auf diesem Wege entstanden ist, muB nach wie
vor dahingestellt bleiben.

DaB bei der Hydrolyse eines Sulfonstiure-esters in Wasser die
O-S-Bindung betroffen werden kann, wird auch durch den Vergleich
mit der Hydrolyse einfacher Phosphorsiiure-ester wahrscheinlich ge-
macht. Beim Orthophosphorsiiure-trimethylester OP(OCH,), haben n&m-
lich J. B. M. Herbert und E. Blumenthal?) durch Hydrolyse in H,*0
bei 90° festgestellt, daB der Sauerstoff im gebildeten Methanol aus dem
Ester stammt, obwohl OP(OCH;), ein Methylierungsmittel ist und man

deshalb eine Spaltung zwischen O und CH, bei der Hydrolyse erwarten
konnte.

Wichtig ist die nunmehr gelungene Feststellung der
Tatsache, daB der mit Natrium-alkoholat entstandene Ather
unter vollstindiger Waldenscher Umkehrung gebildet

') Nature 144, 248 (1939).
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worden ist, und daB gleichzeitiz das gebildete Menthen
praktisch reines trans-4,-Menthen ist. Daraus kann man
schlieBen, da8 die Substitution nach dem Typus Sy 2, die
Abspaltung nach dem Typus E 2 (vgl. die Arbeit Abspaltungs-
reaktionen I) verlduft. Eine Krypto-ionen-reaktion, bei der
der als Losungsmittel dienende Alkohol als ionisierendes
Mittel wirkt, tritt also unter diesen Bedingungen sehr in
den Hintergrund; sie miifte nach den Erfahrungen, die man
sonst bei Abspaltungsreaktionen, die fiiber ein lon als
Zwischenstufe verlaufen, gemacht hat, zur Bildung erheb-
licher Mengen 4,-Menthen fithren, von dem aber hochstens
ganz geringe Mengen entstehen.

Bei der Umsetzung von Menthylchlorid mit Natrium-
alkoholat, die viel schwieriger vor sich geht als beim Toluol-
sulfonsiure-ester, werden keine nachweisbaren Mengen’)
Ather gebildet; die einzige Reaktion ist hier die Bildung
von 4,-Menthen.

Auffallend ist das Zuriicktreten der Atherbildung gegen-
iiber der Bildung von Menthen. Der Grund hierfir wird
in der sterischen Hinderung durch die Isopropylgruppe zu
suchen sein. Diese befindet sich auf der dem Chlor bzw.
Toluolsulfonsiure-rest entgegengesetzten Seite des Ringes,
von der aus das Alkoholat-ion kommen mu8, wenn es unter
Waldenscher Umkehrung das Chlor substituieren soll. Es
ist bemerkenswert, daB, wie die ausschlieBliche Bildung von
d-Neomenthylither beim Toluolsulfonsiure-ester zeigt, keine
erfolgreiche Anniherung das Alkoholat-ions von der Seite
des zu ersetzenden Substituenten her stattfindet, in Uber-
einstimmung mit den Theorien iiber den sterischen Verlauf
von Substitutionsreaktionen?). Auch das Ausbleiben der

) Sehr geringe Mengen Ather konnen, da sie neben unver-
indertem Chlorid kaum nachweisbar sind, entstanden sein; irgendwie
nennenswerte Mengen des zu erwartenden d-Neomenthyldthers hitten
die Drehung des wiedergewonnenen Chlorids deutlich beeinflussen
miissen (2 Proc. wiirden rund 1,5° ausmachen).

%) Sowohl nach N. Meer u. M. Polanyi, Ph.Ch. (B) 19, 164 (1932):
vgl. auch 20, 161 (1933) und A. R. Olson, J. chem. Physics 1, 418 (1933),
wie auch nach E. D. Hughes, Ch. K. Ingold u. Mitarb., Soc. 1937,
1256 und Trans. Farad. Soc. 34, 202f. (1938).
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Bildung von 4,-Menthen steht mit der Vorstellung im Ein-
klang, daB die Anniherung des Alkoholat-ions von der Seite
des Chlors oder Toluolsulfonsiure-restes auBerordentlich
erschwert ist. Bei den Toluolsulfonsiure-estern der beiden
trans-8-Dekalole, Schmelzp. 53° und 75° bei denen keine
sterische Hinderung vorhanden ist, ist die Menge des unter
vollstindiger Waldenscher Umkehr gebildeten Athers mit
22 bzw. 17 Proc. wesentlich grioBer als beim 1-Menthol, wo
sie nur etwa 5 Proc. der gesamten Reaktionsprodukte aus-
macht.

Im Hinblick auf die Ergebnisse der Umsetzung mai
Alkoholat, fiir die der Reaktionsweg nunmehr als feststehend
gelten kann, sprechen die andersartigen Erfahrungen be:
der Reaktion mit Alkohol allein fiir eine stufenweise ver-
laufende Krypto-ionen-reaktion vom Typus Sy 1 beim Sub-
stitutions- und E 1 beim Abspaltungs-vorgang im Gegensatz
zu der frither!) ausgesprochenen Vermutung. Die dort
erwihnte katalytische Wirkung der freien Toluolsulfonsiure
auf die Zersetzungsgeschwindigkeit des Esters ist verstiind-
lich, wenn man annimmt, daB die Ionisierung rascher durch
Wasserstoff-ion als durch Alkohol eingeleitet wird:

H*

CyoH;,—0—SO0,C;H; + H* —>  C,H,;—0—S80,C.H,

—>» C, Hf; + HOSO,C,H,
geht rascher als:

C,cH,o—0—SO0,C;H, + HOR —»> CyH,,—0—S0,C,H,
H—OR

—> C,H; + 0—80,C,H,
H—OR
solvatisiertes Anion.

) A. 537, 119 (1939). Der dort aufgefiihrte Einwand, daB Na-
triumiithylat nicht unter Atherbildung reagiert, kann nicht mehr auf-
recht erhalten werden, nachdem feststeht, daB die geringen Mengen
Ather, die sich bilden, nicht auf die Reaktion mit dem als Lsungs-
mittel dienenden Alkohol zuriickzufiihren sind, sondern ihre Entstehung
der Einwirkung des Alkoholats verdanken.
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Mit der Annahme einer Krypto-ionen-reaktion, wie sie
friiher!) formuliert worden ist, steht nach den allgemeinen
Erfahrungen iiber den Verlauf von Abspaltungsreaktionen
(vgl. die Arbeit Abspaltungsreaktionen I)auch die Entstehung
eines Gemisches von 4,- und 4,-Menthen in Ubereinstimmung.

Einer besonderen Erklirung bedarf noch die Beobach-
tung, daB das Mengenverhiltnis 1-Menthylither : d-Neo-
menthylither bei der Umsetzung mit und ohne Calcium-
carbonat verschieden ist. Ohne Calciumcarbonat, also in im
Verlaufe der Reaktion sauer werdender Losung, kann sich
das entstandene Menthol unter dem EinfluB der Siure mit
Alkohol verithern; das Neomenthol dagegen spaltet in der
sauren Liosung Wasser ab und geht in Menthen iiber. Die
Folge ist eine Erhohung der Menge des 1-Menthylithers
und des Menthens, sowie das Verschwinden des Neomenthols,
in Ubereinstimmnng mit der Erfahrung?).

Die Atherbildung bei der Umsetzung des Toluolsulfon-
siure-esters mit Alkohol bei Gegenwart von Calciumcarbonat
ist freilich insofern noch in ihrem Verlauf nicht ganz durch-
sichtig, als die Moglichkeit besteht, daB der ohne Umkehr
gebildete 1-Menthyldther seine Bildung nicht einer Sub-
stitution am asymmetrischen Kohlenstoffatom, sondern einer
Spaltung des Esters an der O—S-Bindung verdankt, ent-
sprechend dem Schema:

CyoH,,—0- | 80,C,H,

+ CH, | — OH.

Deshalb wurde die gleiche Reaktion mit Menthylchlorid
durchgefiihrt, wo nur Substitution am Kohlenstoff stattfinden
kann. Da das Ergebnis praktisch dasselbe ist wie beim
Toluolsulfonsiure-ester, ist auch bei letzterem die gesamte
Atherbildung als eine nach dem Schema Sy1 verlaufende
Substitutionsreaktion am Kohlenstoff anzusehen.

Die Umsetzung des Menthylchlorids mit Alkohol bei
Gegenwart von Calciumcarbonat ist erst bei wesentlich
schirferen Bedingungen zu erzwingen als beim Toluolsulfon-

1 a a O. " A. 537, 124—125 (1939).
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sidureester; es ist stundenlanges Erhitzen unter Druck bei
180° erforderlich. Dennoch ist das Ergebnis nicht nur
qualitativ dasselbe, sondern auch quantitativ nicht sehr
verschieden. Es wurden — angenihert — folgende Mengen-
verhiltnisse gefunden:

Toluolsulfonsiiure-ester: Chlorid:
45 Stdn. Kochen mit Athanol 65 Stdn. Erhitzen auf 180° mit Methanol
Ather Menthen Ather Menthen
Menthyl : Neomenthyl 4, : 4, Menthyl : Neomenthyl 4, : 4,
1:4 2:1 2:3 3 :l

Entstehung von Menthol oder Neomenthol wird bei der Um-
setzung des Chlorids nicht beobachtet.

Die an einigen weiteren Beispielen gemachten Beobach-
tungen bestitigen aufs beste die oben ausgesprochenen
Ansichten iiber den Verlauf der Reaktionen.

Fiir den Verlauf der Umsetzung mit Alkohol und Cal-
ciumcarbonat als Krypto-ionen-reaktion spricht das Ergeb-
nis dieser Reaktion beim Borneol-toluolsulfonsiure-ester. Es
entsteht — neben Camphen — reiner Camphenhydratither,
was zu erwarten ist, wenn das zur Umlagerung in Cam-
phenhydrat-ion sehr geneigte Bornyl-ion als Zwischenstufe
auftritt.

Der langsame Verlauf der Alkoholyse eines Chlorids
gegeniiber der Abspaltungs- und Substitutionsreaktion mit
Alkoholat wird durch orientierende Versuche mit dem Cyclo-
hexylchlorid bestitigt?). 17,6 g waren durch Natriummethylat
(aus 13 g Na und 100 ccm abs. Methanol) bei 125—135° in
5 Stunden vollstindig zersetzt, wihrend der Umsatz mit
Methanol und Calciumcarbonat erst bei vielstiindigem Er-
hitzen unter Druck auf 180° vollstindig wurde. Mit Methylat
waren 5—10 Proc. Ather gebildet worden, mit Methanol
unter Druck etwa 25 Proc.; als Hauptprodukt war in beiden
Fillen Cyclohexen entstanden. DaB das Cyclohexylchlorid
mit Alkoholat etwas Ather bildet, wihrend das 1-Menthyl-
chlorid bei der gleichen Behandlung keine nachweisbaren

e —

') Diese Versuche hat Herr Dr. K. H. Seemann durchgefihrt.
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Mengen davon liefert, ist angesichts der oben erdrterten
sterischen Verhiiltnisse beim 1-Menthylchlorid nicht ver-
wunderlich.

Beschreibung der Versuche.

1-Menthylchlorid und Alkohol.

Achttiigiges Kochen einer #thylalkoholischen Lisung von Menthyl-
chlorid mit Calciumcarbonat gibt keine nennenswerten Mengen Menthyl-
t&thylﬂther, sondern nur etwas Menthen neben unveriindertem Chlorid.
Auch im Autoklaven bei 150° reagiert wihrend 6 Stunden Athyl-
alkohol kaum. Dagegen bildet sich etwas Ather mit Methanol bei
180—190°.

20 g 1-Menthylchlorid wurden mit 25 g abs. Methanol und Cal-
ciumcarbonat im Autoklaven 65 Stunden auf 180—190° erhitzt. Er-
halten wurden 10 g Menthen, Siedep.,, 51—52° a, + 29,6° und 3 g
einer #therhaltigen Fraktion, Siedep.,, 71—76°, e, — 31,2° 15,2 Proc.
Methoxyl. Die aus mehreren Versuchen erhaltenen #therhaltigen
Fraktionen, die vereinigt wurden, hatten 13,7 Proc. Methoxyl (statt
18,21 Proc,), was einem Gehalt von rund 75 Proc. Menthylmethyléither
entspricht. Das Menthen dreht nach der Destillation {iber Natrium
+ 27,9°, nach der Behandlung mit Toluolsulfonséiure in Alkohol + 26,8°;
es sind also rund 27 Proc. trans-4,-Menthen zugegen, die 73 Proc. 4y-
Menthen sind bereits vollig racemisiert.

Der Ather ist durch Destillation nicht ganz rein zu erhalten. Er
wurde 5 Stunden mit Phtalsfiureanhydrid auf 150—160° erhitzt, wobei
er keine Verfinderung erlitt; ein Phtalat war nicht gebildet worden.
Die Spaltung des unreinen Athers mit Natriumiithyl gab nur ganz ge-
ringe Ausbeute an Reaktionsprodukten alkoholischer Natur; wahrschein-
lich wirkte das ihm noch beigemengte Chlorid storend. Der Alkohol
wurde als Phtalat vom Schmelzp. 130—137° herausgearbeitet; der
Schmelzpunkt entspricht einem Gemisch von viel d-Neomenthyl- mit
wenig 1-Menthylphtalat.

Durch 5-malige Destillation fiber Natrium wurde schlies-
lich eine Fraktion mit 17,02 Proc. Methoxyl, entsprechend
93,4 Proc. Ather erhalten; sie besaB die Drehung e, = —20,95°.
Diese Drehung entspricht einem Mengenverhiltnis von 60 Proc.
d-Neomenthylither und 40 Proc. 1-Menthyldther, wenn man
die Drehung des in reinem Zustande unbekannten d-Neo-
menthylmethylithers gleich der Drehung des d-Neomenthyl-
iithylithers setzt. Der dabei gemachte Fehler diirfte nach
allen Erfahrungen iiber die GroSe der Drehung von Athyl-
und Methyldthern aktiver Alkohole ganz unwesentlich sein.
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1-Menthylchlorid und Alkoholat.

25 g 1-Menthylehlorid, o, = — 45,9° wurden mit Natriumalkoholat
aus 13 g Natrium und 100 cem Alkohol 48 Stunden auf 120—130° er-
hitzt. Erhalten 4,8 g Menthen neben 17,3 g unveréindertem Menthyl-
chlorid a, —= 46,25°. Das Menthen drehte roh + 99,8°, nach der
Destillation iiber Natrium + 101,8°, nach der Behandlung mit Toluol-
sulfonséiure in Alkohol + 98,5°; die Menge reichte nicht aus, um es
nochmals iiber Natrium zu destillieren. Vielleicht enthielt das Menthen
noch geringe Mengen Chlorid (2 Proc. davon wiirden die Drehung
gchon um 3° erniedrigen). Bei den geringen Mengen berechtigt die
Abweichung von dem Drehwert des 4,-Menthens (107°) und der gering-
fiigige Riickgang der Drehung bei der Behandlung mit Toluolsulfon-
gliure nicht dazu, die Anwesenheit nennenswerter Mengen von Adz-Menthen
anzunehmen.

d-Neomenthylither aus dem p-Toluolsulfonsiure-
ester des 1-Menthols und Alkoholat?).

Die Umsetzung zwischen Ester und Natriumalkoholat wurde, wie
frither?) beschrieben, durchgefithrt. Aus 40 g Ester wurden 13 g
d,-Menthen und 1,8 g hoher siedende Anteile, dic aus Mentholen und
Menthylithern bestehen, erhalten. Aus mehreren Ansiitzen erhaltene
36,6 g hoher siedender Fraktionen wurden fraktioniert; dabei gingen
untar 19 mm zwischen 93 und 100° 15,6 g e, = + 6,5° iiber; der Athoxyl-
gehalt betrug 11 Proc. Diese Fraktion wurde mit 10 g Phtalsiiure-
anhydrid 8 Stunden auf 120—130° erhitzt und wie iiblich aufgearbeitet.
Erhalten wurden 9 g saurer Phtalsfiureester, Schmelzp. 102—105°, nach
dem Umkrystallisieren aus Benzol 107—110°. Die Drehung zeigt, daB
nur 1-Menthylphtalat zugegen ist.

0,1994 g Subst. in 5 cem CyHg, 1 dm-Rohr.

ap=—4,6° [a]}7®=—1153°

0,2020 g Subst. in 5 cem C;H;OH, 1 dm-Rohr.

ap=—4,1°% [a]i® =—101,5°

Unangegriffen geblieben waren 9 g d-Neomenthylither, Siede-
punkt,, 83—84°; Athoxylgehalt 23,48 Proc. (ber. 24,45).

d1os = 0,8499, n20 —1,43992; M, = 57,10 (ber. 57,06), ay =+ 26,05°.

Toluolsulfonsiure-ester des Borneols.

Der aus einem Borneol &, = + 4,6° hergestellte Toluolsulfonstiure-

ester war optisch inaktiv und schmolz, aus Alkohol umkrystallisiert,
bei 80,5°.

21,598 mg Subst.: 16,645 mg BaSO,.
Ber. S 10,61 Gef. S 10,58.

') Versuche von Dr. W. Tappe. % A. 587, 126 (1939).
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31 g Borneol-toluolsulfonsiiure-ester wurden mit 52 g absolutem
Alkohol und 7 g Calciumearbonat 48 Stunden auf dem Wasserbade
erwiirmt. Erhalten: Siedep.,, 50°: 7 g Camphen, Schmelzp. 47—48° und
3 g Ather, Siedep.,, 86—89°. Die Spaltung mit Natriumithyl (0,3 g
Natrium in 5 cem Cyclohexan, 1,3 g Quecksilberditithyl) gab reines
Camphenhydrat, Schmelzp. 151—153° (Mischprobe).

trans-B-Dekalylather?).

Eigenschaften der bei der Darstellung des trans-4,-Octalins aus
dem Toluolsulfonsiure-ester des trans-{- Dekalols 53 (Schmelzp. 109
bis 110° mit Natriumalkoholat und Natriumisopropylat erhaltenen
$-Dekalylither.

B-Dekalyl-dthyldther :
Siedep.; 112°, d2%° = 0,91905, n} =1,47007, M, = 5531 (ber. 55,04),
EM, =+ 0,27.
B-Dekalyl-isopropyldther :

Siedep.,; 1149, d2% = 0,91105, 03’ =146682, M, = 59,71 (ber. 59,47),
EM, =+ 024.
Die Spaltung mit Natriumithyl gibt bei beiden Athern

reines trans-B-Dekalol, Schmelzp. 75°% also ist vollstindige
Waldensche Umkehrung eingetreten.

Mit Alkohol und Calciumcarbonat tritt zu etwa 90 Proc.
Waldensche Umkehrung ein?).

1) Versuche von Frl. Dipl-Chem. Hildegard Sowa.
?) W. Hiickel u. W. Tappe, A. 537, 129—130 (1939).
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Uber den photochemischen Vorgang
bei der Bildung: der Photo-pyro-calciferole;

von A. Windaus, K. Dimroth und W. Breywisch.
Mit 2 Figuren im Text.
[Aus d. Allgemeinen Chemischen Universitiits-Laboratorium Gédttingen.]
(Eingelaufen am 12. Februar 1940.)

Beim Erhitzen des Vitamins D, (I) auf 180° wird der
bei der Bestrahlung des Ergosterins bzw. Lumisterins ge-
offnete Ring B wieder geschlossen.

CHa 09H11 CHs COHI'I
/\‘/ j - \l—/— f
H,C | CHBK
B

I Vitamin D, II Pyro-calciferol und Iso-pyro-calciferol

Hierbei entstehen Pyro-calciferol und Iso-pyro-calci-
ferol (II); Ergosterin, Lumisterin, Pyro-calciferol und Iso-
pyro-calciferol sind 4 Stereo-isomere, die sich nur durch
die verschiedene Anordnung der Gruppen um die Kohlen-
stoffatome 9 und 10 unterscheiden?). Obschon Pyro-calci-
ferol und Iso-pyro-calciferol ir ihrem Bau dem Ergosterin
und Lumisterin sehr #hnlich sind, verhalten sie sich bei
der Bestrahlung ganz anders als diese. Wihrend die photo-
chemische Umwandlung des Ergosterins (und Lumisterins)
ein komplizierter Vorgang ist, bei welchem nacheinander
eine Reihe sehr verschieden absorbierender Reaktionspro-
dukte entstehen, bildet sich aus dem Pyro-calciferol und
Iso-pyro-calciferol nur je 1 Photoprodukt, das keine Ab-
sorption iiber 240 mu zeigt und demnach keine konjugierten

Doppelbindungen mehr enthilt. Auch antirachitisch ist es
unwirksam.

) Windaus u. Dimroth, B. 70, 376 (1937).
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Sehr iiberraschend ist es, daB, wenn man die beiden
Photoprodukte erhitzt, sie sich glatt in die entsprechenden
Ausgangsstoffe (Pyro - calciferol und Iso - pyro - calciferol)
zuriickverwandeln.

Dimroth?), von dem diese Beobachtungen stammen,
hat zunichst vermutet, daB bei der Bestrahlung eine Doppel-
bindung, z. B. ven C;, nach C,, gewandert sei und daB
dadurch das System konjugierter Doppelbindungen in zwei
isolierte Doppelbindungen iibergeht. Spiter ist ihm diese
Deutung aber zweifelhaft erschienen, und wir haben darum
gemeinschaftlich neue Versuche iiber den Bau der Photo-
pyro-calciferole aufgenommen.

Cng 7 COHH
B A
o, ]

T

e, A |
O " Q Ho/k‘/ N
II Pyro-calciferole IIla Photo-pyro-calciferole (?)

Die Frage, ob in den Photo - pyro - calciferolen eine
Doppelbindung zwischen C, und C; liegt, 1i8t sich leicht
entscheiden; denn bei einer solchen Lage der Doppelbin-
dungen wiirden die Photo-pyro-calciferole bei der Dehydrie-
rung ihrer sekundiren Alkohol-gruppe in a,f-ungesittigte
Ketone iibergehen, die durch ihre charakteristische Absorp-
tion bzw. diejenige ihrer Semicarbazone leicht als solche zu
erkennen sind. Wir haben nun die beiden Photo-pyro-calci-
ferole in krystallisierte Ketone und krystallisierte Semicarb-
azone verwandelt und festgestellt, daB diese nicht die fiir
«,f-ungesittigte Ketone bzw. Semicarbazone typischen Ab-
sorptionsbanden besitzen. Die Photo-pyro-calciferole ent-
halten also keine Doppelbindungen zwischen C, und C; und
gind also keine «,f3-ungesittigten Alkohole. Aus unseren
Versuchen ergibt sich weiter, das die Photo-pyro-calciferole
auch keine Doppelbindung zwischen C; und C, mehr ent-
halten; denn nach zahlreichen Erfahrungen an Sterinen und

) B. 70, 1631 (1937).
16*
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Steroiden wiirden f,y-ungesittigte Alkohole solcher Struktur
bei der Dehydrierung der sekundiren Alkoholgruppe eben-
falls in «,f-ungesittigte Ketone iibergehen. In den Photo-
pyro-calciferolen befindet sich also die eine Doppelbindung
weder in der urspriinglichen Cy, C,-Lage, noch ist sie in die
C,, Cs-Stellung verschoben worden. Wenn die Photo-pyro-
calciferole wirklich 2 Doppelbindungen in dem Ringsystem
enthalten, so miissen beide an anderen Stellen als in den
Pyro-calciferolen und zudem in zwei verschiedenen Ringen
stehen. Unter diesen Umstinden wiirde es aber — zumal
nach den Erfahrungen an den Iso-ergosterinen — sehr
itberraschend sein, wenn so gebaute Verbindungen sich beim
Erhitzen glatt in die Ausgangsstoffe zuriickverwandeln
wiirden. Solche Uberlegungen haben uns zu der Vermutung
gefithrt, daB bei der Bestrahlung der Pyro-calciferole gar
keine Verschiebung von Doppelbindungen stattfinde, sondern
daB hierbei ein neuer Ringschluf — eine Briickenbindung —
erfolgen konnte.

Wir haben darum gepriift, ob die Photo-pyro-calciferole
eine Doppelbindung weniger enthalten als die Pyro-calci-
ferole. Die Pyro-calciferole selbst haben wie Ergosterin
3 Doppelbindungen, zwei im Ringsystem, eine in der Seiten-
kette. Zum Nachweis dieser Doppelbindungen haben sich
2 Methoden bewéhrt, eznmal die direkte Titration mit Benzo-
persiure, wobei z. B. Ergosterin 3 Atome Sauerstoff ver-
braucht, ferner die katalytische Hydrierung mit Platin in
neutraler Losung, wobei Ergosterin nur 2 Mol. Wasserstoff
aufnimmt, und die Titration des gebildeten «-Ergostenols
mit Benzopersiure, wobei 1 Atom Sauerstoff verbraucht wird.

Beide Verfahren haben wir auf die Photo-pyro-calci-
ferole iibertragen. Tatséchlich verbrauchen beide zum Unter-
schied von ihren Muttersubstanzen nur 2 Atome Sauerstoff.
Sie enthalten also hochstwahrscheinlich nur 2 Doppelbin-
dungen, eine im Ringsystem und eine in der Seitenkette.
Zu demselben Schluf fithrt die katalytische Hydrierung;
hierbei nimmt das Photo-isopyro-calciferol 2 Mol. Wasserstoff
auf und das gebildete Tetrahydro-derivat erweist sich gegen-
iiber Benzopersiure als gesittigt.
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Es ergibt sich also aus diesen Versuchen, da die Pyro-
calciferole bei der Bestrahlung tatsichlich an Stelle der
einen Doppelbindung eine Briickenbindung ausbilden und
sich dadurch der weiteren Einwirkung des ultravioletten
Lichtes entziehen.

Ein solcher Ringschluf ohne Verdopplung des Mole-
kulargewichtes ist z. B. am Carvon (IV) bewirkt worden,
das bei der Lichteinwirkung in Carvon-campher (V) iiber-
gehen soll’). In Analogie hierzu kénnte man annehmen,

CH CH
HC  C-CH, CH H,C _CH, CH,
| (J} > |_—"1 |
HC H, HC CH, CO
v (13}1, v (I)HS

daB der Ubergang von Pyro-calciferol in Photo-pyro-calci-
ferol durch folgende Strukturbilder wiederzugeben sei®):

C H17 CI—Is /CBHH
= \I /\\/\
CH, CHS
> \‘ | // \8‘/ "
ity
HO/ / \/
VI CH
____ CH DARLY
\\ /\/<
oder VII \CiL
=
Ao

1) Auch der Ubergang des Vitamin D, in die Suprasterine ist mit
Ausbildung eines Ringes verkniipft; doch ist die Strukturformel der
Suprasterine noch ganz ungeklért.

%) Gegen die erste der beiden fiir die Photo-pyro-calciferole vor-
geschlagenen Formeln kann man den Einwand erheben, daf die Photo-
pyro-calciferole beim Schiitteln mit wasgerstoff haltigem Platinmohr nicht
verindert werden, wihrend sich 4,-Cholestenole unter diesen Bedingungen
in Jg,14-Cholestenole umlagern.
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Es erscheint durchaus verstindlich, daB ein Gebilde
von der Formel VI oder VII sich beim Erhitzen in Pyro-
calciferol zuriickverwandeln wiirde. Durch Eisessig——§alz—
sdure wird Photo-pyro-calciferol allerdings nicht angegriffen.

Ahnliche Briickenbindungen wie die hier angenommenen
sind bei den Sterinen schon zur Beobachtung gekommen,
allerdings nicht bei einer photo-chemischen Reaktion. So
ist es z. B. gelungen, vom Cholesterin (VIII) zum i-Chole-
sterin (IX) zu gelangen, ebenso vom 3-Chlorcholestan-6-on (X)
zum Keton (XI) des i-Cholesterins?):

CH, CeH,, CH, /C.H"
— NN
P /l* = /\CH' - _“l
|
0 L=
- /‘\/ N HO” " ™\
VIII IX OH
CH, CeH,; CH, CeH,,
| N
CH, L_ CH,
AN on " |/ " o
Cl/‘\/ N L
X O X1 g

Beschreibung der Versuche.
Photo-iso-pyro-calciferon.

Eine Losung von 0,5 g Photo - iso - pyro - calciferol in
150 ccm Eisessig wurde auf 0° abgekiihlt, mit einer Losung
von 0,20 g Chromsdureanhydrid in 50 ccm Eisessig versetzt
und 2 Stunden in Eiswasser und dann noch 12 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen; die Losung wurde dann
1. V. auf ein kleines Volum eingedampft, der Riickstand mit

') Zusammenstellung der Literatur: Am. Soc. 61, 3483 (1939).

2
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Wasser versetzt und mit Ather extrahiert; die itherische
Losung wurde dann in der iiblichen Weise in einen sauren
und einen neutralen Anteil zerlegt. Der neutrale Anteil
wurde nach dem Abdampfen des Athers in Alkohol geldst
und die Losung zur Entfernung eines flockigen Nebenpro-
duktes durch eine kurze Alumininmoxyd-sdule filtriert. Aus
der filtrierten Losung schieden sich beim Eindampfen farb-
lose Blittchen ab, die nach 2-maligem Umkrystallisieren aus
Aceton—Wasser bei 79—80° schmolzen. Ausbeute 85 Proc.
5,112 mg Subst.: 16,00 mg CO,, 4,85 mg H,0.
CysH, 0 Ber. C 85,28 H 10,66 Gef. C 85,36 H 10,62 .
22,4 mg Subst.: 2 cem Chloroform, ! = 1 dm.
ap=—1,30% [a]y’=—116°.
Das in der iiblichen Weise bereitete Semicarbazon erwies sich in

den meisten Losungsmitteln als schwer loslich; es wurde aus Amyl-
alkohol-Methanol umkrystallisiert und schmolz bei etwa 210° (Zers.).

5,067 mg Subst.: 14,380 mg CO,, 4,480 mg H;0. — 3,123 mg Subst.:
0,241 cem N; (24°, 758 mm).
CyH,ON, Ber. C77,17 H 10,00 N 9,28
Gef. ,, 77,39 w 989 w 8,95,
5,36 mg Subst.: 2 cem Chloroform, I = 1 dm.
ap=— 026 [e])7 =—97°
Keton und Semicarbazon sind fiir ultraviolettes Licht iiber 226 mu
durchléssig.
Photo-pyro-calciferon.
Das Keton wurde in derselben Weise hergestellt wie

das Isomere. Aus Aceton—Wasser Kkrystallisierte es in
Nadeln vom Schmelzp. 91°.

4,577 mg Subst.: 14,30 mg CO,, 4,340 mg H,O.
CiH,,0  Ber. C 8528 H 10,66 Gef. C 8538 H 10,61.
7,47 mg Subst.: 2 cem Chloroform, I = 1 dm.
ap =+ 0,74% [a]l® = 4 197°.

Das Semicarbazon, das aus Chloroform-Methanol umkrystallisiert
wurde, bildet feine Nadeln, die sich bei etwa 210° zersetzen.
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4,952 mg Subst.: 13,975 mg CO,, 4,380 mg H,0. — 2,586 mg Subst.:
0,207 cem N; (24°, 757 mm).
C,,H,;ON, Ber. C 77,17 H 10,00 N 9,28
Gef. ,, 76,97 » 9,90 » S160
5,51 mg Subst.: 2 cem Chloroform, ! = 1 dm.
a, =+ 0,57°% [af1® = + 119°.
Auch dieses Keton und Semicarbazon zeigten iiber 226 mu keine
Absorption.

Titration von Photo-iso-pyro-calciferol-acetat,
Photo-pyro-calciferol-isobutyrat
und Ergosterylacetat mit Benzopersiure.
Die 3 Stoffe wurden in Mengen von je 0,1 mg in reinem Chloro-

form gelost; die auf + 6° abgekiihlten Losungen wurden mit einer
ebenfalls abgekiihlten Losung von iiberschiissiger Benzopersiure (8 Mol.)

\

d

N
\3

1 = Ergosterylacetat
2 = Photo-iso-pyro-calcifero/-acetalt
J - Photo-pyro-caleiferol-isobutyrat

e

0 W . &0 & v o2 m
—= Stunden

Fig. 1.

versetzt und die Losungen auf 100 cem aufgefiillt. In bestimmten Zeit-
abstinden wurden je 5 ccm entnommen und titriert.

Wie aus der Fig. 1 zu sehen ist, nahm Ergosterylacetat 3 Atome
Sauerstoff auf, wihrend beim Photo-iso-pyro-caleiferol-acetat und beim
Photo-pyro-calciferol-isobutyrat die Aufnahme nur 2 Atome Sauerstoff

betrug.

~

Zahl der Doppelbindungen
berechret aus dem Kerbrouch an akfivem Soverstoff

Tetrahydro-photo-iso-pyro-calciferol.

Eine Lésung von 0,2 g Photo-iso-pyro-calciferol-acetat in reinem
Essigester wurde mit Palladiummohr und Wasserstoff geschiittelt, wobei
innerhalb 2 Stunden 2 Mol. Wasserstoff aufgenommen wurden. Das
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gebildete Tetra-hydroderivat war ein Ol, das nicht zur Krystallisation
gebracht werden konnte. Bei der Verseifung lieferte es den freien
Alkohol, der aus Aceton-Methanol in kleinen Nadeln krystallisierte;
augenscheinlich enthielt er Krystall-losungsmittel, denn er schmolz un-
scharf schon ab 30° und lieferte bei der Analyse etwas zu niedrige
Kohlenstoffwerte.

Bei der Titration mit Benzopersiiure verbrauchte er in 100 Stunden
weniger als /;, Atom Sauerstoff, wihrend o-Ergostenol unter den gleichen
Bedingungen 1 Atom Sauerstoff aufnahm (vgl. Fig. 2).

s
$3 7 - etrahydro-photrsso-pyro-colofbrol
s- 2 -a-Lroostena
N
L1 |2 -
20 W 60 40 W w0 Ho
—= Stunden
Fig. 2.

0,1 g des Tetra-hydro-alkohols wurden in der iiblichen
Weise mit Chromsiureanhydrid oxydiert; das gebildete Keton
lieferte glatt ein Semicarbazon, das aus Chloroform—Methanol
in glinzenden Nadeln vom Schmelzp. 197° krystallisierte und
richtige Analysenzahlen gab.

5,363 mg Subst.: 14,990 mg CO,, 5,170 mg H,0.
CyoH,,ON, Ber. C 76,42 H 10,85 Gef. C 7625 H 10,79.
Auch das isomere Tetrahydro-photo-pyro-calciferol wurde in der
entsprechenden Weise wie das Isomere bereitet. ~Auch hier enthielt

das krystallisierende Tetrahydro-derivat Krystall-16sungsmittel und
schmolz unscharf ab 40°.

Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Elberfeld und der Chem.
Fabrik E. Merck-Darmstadt danken wir vielmals fiir ihre Unterstiitzung.
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Untersuchungen tber den Paprika-Farbstoff. XI.
Isomerisierungs-Erscheinungen ;
von L. Zechmeister und L. v. Cholnoky.

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Pécs, Ungarn.]
(Eingelaufen am 19. Februar 1940.)

Fiir die Zuverlissigkeit der Polyen-Chromatographie
erschien die Angabe von A. E. Gillam und M. S. E1 Ridi?)
als bedenklich, daB8 g-Carotin bei wiederholter Adsorption,
unter der Einwirkung der Siule eine neme Farbschicht
erscheinen 1ift. Wir konnten indessen zeigen?), daB dies
nichts mit dem Adsorptionsversuch zu tun hat, sondern daf
die Tswettsche Kolonne eine schon friither stattgefundene
teilweise Isomerisierung nur anzeigt. Die letztere tritt all-
gemein, spontan und in reversibler Weise ein, wenn eine
Carotinoid-Losung linger aufbewahrt oder kurz erhitzt wird.
Besonders schon ist der Effekt unter dem katalytischen
Einfluf von Jod. Unsere Befunde wurden jiingst von G. Ph.
Carter und A. E. Gillam?® am Carotin bestitigt.

In dieses allgemeine Bild fiigt sich nun zwanglos eine
Beobachtung ein, die vor 2!/, Jahren am Capsanthin C H, O,
gemacht wurde*). Sie bildete den Ausgangspunkt fiir die
unten mitgeteilten Versuche, welche sich auch auf das Ge-
biet der Farbwachse erstrecken.

Die benzolische Losung von chromatographisch einheit-
lichem Capsanthin liefert nach Vornahme eines der erwihnten
Eingriffe ein vier-schichtiges Chromatogramm: oben sieht
man, nahe beieinander, die Farbzonen von Neocapsanthin A,

') Nature (London) 136, 914 (1935); Biochem. J. 30, 1735 (1936);
31, 1605 (1937) (mit S. K. Kon).

) L. Zechmeister u. P. Tuzson, Nature (London) 141, 249 (1938);
Biochem. J. 32, 1305 (1938); B. 72, 1340 (1939). L. Zechmeister,
L.v. Cholnoky u. A. Polgér, B. 72, 1678, 2039 (1939), vgl. H. H.
Strain, Leaf. Xanthophylls. 1938.

%) Biochem. J. 33, 1325 (1939). Y A. 530, 291 (1937).
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B und C, wihrend unverindertes Capsanthin weit tiefer vor-
gedrungen ist. Fiir die Mengenverhiltnisse gilt: Capsanthin
S>AYB)C. Das letztere tritt mengenmifig ganz zuriick.
Das A-Isomere scheint mit dem Naturstoff am engsten ver-
bunden zu sein und bildet vielleicht eine Zwischenstufe auf
dem Weg von Capsanthin zu B und C.

Die Neocapsanthine sind in Losung labiler als Cap-
santhin. Wihrend sich das letztere in 1 Tag bei 20° nur
im AusmaB von 2—3Proc. isomerisiert, gibt die Losung von
B oder C unter dhnlichen Bedingungen die Hilfte des Farb-
stoffs als Capsanthin zuriick. Neocapsanthin A liefert eine
Gleichgewichtslosung, fiir die etwa das Verhiltnis Capsanthin:
Isomerisat = 2:1 gilt. Allgemein kann man sagen, daB alle
4 Farbstoffe auftreten und schlieBlich im Chromatogramm
nachweisbar sind, von welcher Komponente man auch aus-
geht. E'ine fir alle Fille giltige Gleichgewichtslage 1i8t
sich wegen der verwickelten Geschwindigkeitsverhiltnisse
nicht angeben.

Die Neocapsanthine absorbieren kurzwelliger, sie sind
leichter 1oslich und weit schwieriger krystallisierbar als
der Naturfarbstoff. Sie sind rechtsdrehend, wihrend am
Capsanthin in Benzol mit unserer Apparatur sich keine
optische Aktivitit feststellen lieB.

Was das Wesen des Isomerisierungsvorganges betrifft,
so wurd,» jiingst betont?), daf man in diesem Fragenkomplex
nur mit Hilfe physikalischer Methoden vorwirtskommen
kann und ferner, daB cis-trans-Verschiebungen zur Zeit die
beste Grundlage fiir die Erklirung bieten. In der X. Mitt.?)
haben wir zwar auch eine Enolisierung ins Auge gefaBt,
welche Annahme aber heute fiir das Capsanthin wohl als
iiberholt erscheint. Die inzwischen durchgefiihrte Unter-
suchung der, bei dem (carbonyl-freien) Zeaxanthin obwalten-
den Verhiltnisse brachte nimlich eine so verbliffende Ahn-
lichkeit der beiden Isomerisierungs-Chromatogramme zutage,
daB fiir das Verhalten des Capsanthin-molekiils sein Carbonyl
unmoglich den Ausschlag geben kann. Damit entfallen die
gegen die bisherige Formulierung des offenen Molekiilendes

) B. 72, 1678 (1939). %) A. 530, 291 (1937).
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der Formel 17) gediuBerten Bedenken?). Jenes Symbol, das
noch weiter gestiitzt werden soll, erscheint heute als der
beste Ausdruck fiir Capsanthin.

DaB hingegen die Rolle der OH-Gruppen im Verlaufe
des Isomerisierungs-vorganges wesentlich ist, wird durch
das Verhalten des Capsanthin-dipalmitates eindrucksvoll
gezeigt. Durch Besetzung der beiden Hydroxyle werden
nimlich die Isomerisations- und Adsorptions-tendenzen
schlagartig veridndert, und zwar nihert sich das Verhalten
des Esters stark demjenigen des Physaliens (Zeaxanthin-
dipalmitat) und sogar der Polyen-kohlenwasserstoffe. In diesem
Falle besitzt das Isomerisat (verglichen mit Capsanthin-
dipalmitat) keine stark erhohte, sondern eine mifig gesenkte
Adsorptionsaffinitit; es wird in der Sdule knapp unterhalb
des letzteren festgehalten.

Von welcher Seite man auch ausgeht, die Losung strebt
einem Gleichgewicht zu, das durch das Verhiltnis Dipal-
mitat : Neopalmitate = 2:1 gekennzeichnet ist.

Die Neocapsanthin-dipalmitate T und II sind kurz-
welliger absorbierend, 6lig und leichter loslich als die Aus-
gangssubstanz; bis jetzt gelangen Krystallisierversuche nicht.
Sie sind in Benzin linksdrehend, wihrend die Drehung des
Capsanthinesters merklich griBer ist.

AnschlieBend an die obige Versuchsreihe wurden die Iso-
merisierungsverhiltnisse auch am Capsorubin C, Hg,0, sowie
an seinem synthetischen Dipalmitat studiert. Das Ergebnis
harmoniert mit den beim Paprika-Hauptfarbstoff gewonnenen
Resultaten.

Versuche.

Capsanthin.
Isomerisierung beim Stehen. Eine Losung von
5 mg chromatographisch einheitlichem Farbstoff in 50 cem
Benzol wurde bei etwa 20° aufbewahrt. Von Zeit zu Zeit
entnahmen wir Proben, die auf einem Gemisch von Calcinm
carbonicum levissimum und Calcium carbonicum praecipitatum
(1:3) chromatographiert und mit dem erwihnten Solvens

) A. 523, 101 (1936). %) A. 530, 291 (1937).
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entwickelt wurden. Die Neocapsanthine wurden bei diesen
und folgenden Versuchen im obersten Siulenabschnitt knapp
untereinander festgehalten, wihrend das unverinderte Cap-
santhin viel weiter nach unten vordrang und durch einen
breiten farblosen Bezirk vom Isomerisat geschieden war.
Die Farbschichten lieBen sich mit Alkohol eluieren; sie
wurden mit Wasser in Benzol iibergefiilhrt und im Mikro-
colorimeter gemessen:

Colorimetrisches Verhiiltnis
Dauer des Capsanthin : Neocapsanthin
Versuches A:B:
1 Stunde 99> 120120
1 Tag 98: 2: 0:0
7 Tage 9298t 00
13 Tage 62:16:15:7

Zur Beobachtung der Riick-isomerisierung haben wir
Benzollosungen von A bzw. B 15 Tage bei Raumtemperatur
aufbewahrt:

Ausgangsmaterial . . . . . . A B
Colorimetrisches Verhéltnis
Capsanthin: A:B:C . . . . . 54:46:0:0Y)  50:38:12:0%

Wirme-Isomerisierung. Die Losung von 5 mg Cap-
santhin in 50 ccm Benzol wurde am Wasserbad, unter
RiickfluB gekocht, ragch abgekiihlt und wie oben chromato-
graphiert. Anordnung der Farbzonen wie nach dem Stehen®).
Die vorwiegende Kompcnente des Isomerisates ist Neo-
capsanthin A, wibhrend B und C stets nur diinne Lagen
pildeten. Ein Gleichgewicht trat rasch ein:

Dauer Colorimetrisches Verhiiltnis
des Erhitzens Capsanthin : Gesamt-
in Minuten isomerisat
30 78:22
50 80:20
60 79:21
90 79:21

1) UnmeBbare Mengen von B und C vorhanden.

%) Spuren C.

% Bei manchen Wirmeversuchen traten auch belanglose gelbe
und briiunliche Zonen auf.
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Riickverwandlung des Neocapsanthins A durch Erhitzen:

Dauer Colorimetrisches Verhiiltnis
des Erhitzens Capsanthin : Gesamt-
in Minuten isomerisat
45 65:35
50 65:35
90 68 : 32

Nach dem Stehenlassen der in der Hitze erhaltenen
Neokorper A, B bzw. C bei 20° entstand stets ein vier-
schichtiges Chromatogramm, wobei B und C mengenmiBig
zuriicktraten.

Ausgangsmaterial . . . - A B C

Colorimetrisches Verhk.ltms

Capsanthin : Neocapsanthine . 64 : 36 43:57

Isomerigierung durch Jod-Katalyse. 5 mg Capsanthin
in 50 cem Benzol. Nach Zusatz von 0,05 mg Jod (in 1cem Benzol)
wurde bei etwa 20° stehen gelassen und chromatographiert (links Dicke
der Zonen in Millimeter):

48 : 52

10 rot: Neocapsanthin A,
6 rot (andere Nuance): Neocapsanthin B,
2 rot: Neocapsanthin C,
20 farblos,
80 matt rosenrot: Capsanthin.

Dauer der
Jodeinwirkung
in Minuten

Colorimetrisches Verhiiltnis
Capsanthin : Neocapsanthin
A:B:

~ 0 78:98:11:3
15 69:15:11:5
900 66:23: 7:4

Die Riickverwandlung der einzelnen Isomeren wurde ebenfalls
bei Zimmertemperatur, mit Jod ausgefithrt. Im Hinblick auf die sehr
geringen Mengen von C haben wir in diesem Falle das Verhiltnis
Capsanthin : Gesamt-isomerisat ermittelt:

Ausgangsmaterial . . s A B (o}
Colorimetrisches Verhﬁ.ltms

Capsanthin : Neocapsanthine . 43:30:17:10 47:24:17:12 61:[39)]

Optische Schwerpunkte. Das im Spektroskop wahrnehmbare
Bild ist meist unscharf, zufriedenstellend nur in Hexan. Die folgenden
Zahlen erheben im Hinblick auf die Isomerisierungs-tendenz der Lsungen
keinen Anspruch auf groBe Genauigkeit:
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In Schwefelkohlenstoff | In Benzol In Hexan
mu mu my
Capsanthin. . . . (540) (501) (518) (486) 503 472
Neocapsanthin A . (532) (495) (513) (481) 496 465
Neocapsanthin B . (513) (481)
Neocapsanthin C . (508) (479)

Drehungsvermigen. Die spez. Drehung muf ohne
vorheriges Erhitzen bestimmt werden. Die Einzelfarbstoffe
wurden aus dem mit Benzol entwickeltem Chromatogramm
eluiert, mit Wasser sofort entmischt und die entstandene
Oberschicht (nach dem Waschen und 10-Minuten-Trocknen)
im Stufenphotometer gemessen?). Gleichzeitig wurde in
einer anderen Probe das Rotationsvermigen ermittelt. Zum
Schlusse iiberzeugten wir uns durch spektroskopische Messung
und besonders durch Ausfilhrung eines Probe-chromato-
grammes davon, daB noch keine namhafte Isomerisierung
wihrend der Operationen eingetreten ist. In Benzol:

Capsanthin: [a]c = (100 x 0,00%: (4 x 0,063) = + 0° (+ 5—109,
Neocapsanthin A: [a]; = (100 x 0,129 : (4 x 0,034) = + 89°,
Neocapsanthin B: [a]; = (100 x 0,04°) : (4 x 0,048) = + 21° (+ 59,
Neocapsanthin C: [a]; = (100 X 0,039 : (4 x 0,029) = + 27° (+ 109).

Zwecks Isolierung der Neocapsanthine wurden sie aus
benzolischen Abdampfriickstinden durch Aufnahme in wenig
Alkohol und mit vorsichtigen Zusatz von Wasser abgeschieden.
Das A-Isomere ist krystallinisch: mikroskopische Warzen
mit heraushingenden Nidelchen. Die bis jetzt erhaltenen
Abscheidungen sind so fein, daB sie nicht zentrifugierbar
sind und das Filter verstopfen.

Capsanthin-dipalmitat.

Das Ausgangsmaterial wurde wie in der V. Mitt.?) beschrieben,
dargestellt und nach den Angaben der VII. Mitt.®) chromatographiert.

1) Als Grundlage hierzu diente eine mit Capsanthin aufgenommene
Kurve, mit Riicksicht auf noch bestehende Isolierungsschwierigkeiten.
Maoglieherweise werden also die Drehwerte spiiter noch eine parallele
Korrektur erfahren.

%) A. 487, 197 (1931). %) A. 509, 269 (1934).
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Der frither angegebene Schmelzp., 92° konnte auf 95° (korr)
erhoht werden. Beim Stehen isomerisiert sich eine Benzinlgsung mit
der iiblichen Geschwindigkeit.

Wirme-Isomerisierung. Eine Losung von 10 mg Ester in
50 cem Benzin (Siedep. 70°) wurde !/, Stunde am RiickfluB gekocht,
abgekiihlt, auf Calciumcarbonat 1:3 chromatographiert (RohrmaBe
30 X 6 em) und mit Benzin entwickelt:

80 tief-rosenrot: Capsanthin-dipalmitat,

20 braunstichig rot: Neocapsanthin-dipalmitat I,

40 briunlicher rot: Neocapsanthin-dipalmitat II,
1—2 braun: unbekannt (fehlt bei manchen Ansitzen).

Die Bezeichnungen I und II wurden deshalb gewihlt, weil man
die einzelnen Ester noch nicht den Neocapsanthinen A, B bzw. C
zuordnen kann.

Selbst beim ausgiebigen Entwickeln scheiden sich die Farblagen
nicht so deutlich voneinander, daB weiBe Zwischenbezirke auftreten
wiirden. Die Trennungslinie zwischen Capsanthin-dipalmitat und dem
Isomerisat ist recht scharf, wihrend die beiden Neo-adsorbate kontinuier-
lich ineinander iibergehen; sie liegen wohl etwa in gleichen Mengen
vor. Mit Riicksicht auf diese Verhiltnisse wurde zur Bestimmung der
weiter unten mitgeteilten optischen Angaben jeweils das obere bzw.
das untere Drittel des adsorbierten Isomerisates ausgeschnitten, wo-
gegen wir uns bei der Verfolgung der Umwandlungsgeschwindigkeit
mit der Summe von I und II begniigen muBten:

Colorimetrisches Verhiltnis Capsanthin-dipal-
Ausgangsmaterial mitat: Isomerisat, nach Minuten des Erhitzens
15 30 | 60 | 120
Capsanthin-dipalmitat. . || 69:31 64:36 64 : 36 63 :37
Neodipalmitate I+II . . || 64:36 65:35 65 :35 66 : 34

Isomerisierung durch Jod-katalyse. 10 mg Farbstoff in
50 cem Benzin, 0,05 mg Jod (in 1 cem Benzin).

Colorimetrisches Verh#ltnis Capsanthin-dipal-
Ausgangsmaterial mitat:Isomerisat, nach Min. der Jod-einwirkung
15 30 | 60 | 1440
Capsanthin-dipalmitat . | 64:36 64 :36 67:33 68 : 32
Neodipalmitate I+II . | 64:36 66 : 34 66 : 34 66 : 34

Die so erhaltenen Neokorper waren mit den Produkten der Wiirme-
isomerisierung identisch und von ihnen im Misch-chromatogramm
untrennbar.
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Drehungsvermdégen. Der Farbstoff wurde aus den Adsorbaten
mit Alkohol eluiert, in Benzin iibergefiihrt und hierauf gleichzeitig
polarimetrisch und stufenphotometrisch gemessen. Zur Auswertung der
Konzentration diente eine mit Dipalmityl-capsanthin aufgenommene
Kurve, was natiirlich nur ein anniherndes Verfahren ist. — Fiir alle
3 Polyene gilt die folgende Beobachtung: Dampft man die links-
drehende Benzinlsung i. V. ab und nimmt den Farbstoff in Benzol auf,
so ergibt sich kein meBbarer Drehungswinkel. Durch erneutes Ab-
dampfen und Lésen des Restes in Benzin wird aber die Linksdrehung
im urspriinglichen AusmaBe wieder hergestellt. Wahrscheinlich besteht
auch in Benzol eine spez. Linksdrehung, der Drehwert wird wohl 5°
nicht iiberschreiten. In Benzin fanden wir:

Capsanthin-dipalmitat: [¢]y = — (100 x 0,08 : (4 x 0,0674) = — 30°,
Neo-dipalmitat I: [e]g = — (100 x 0,109 : (4 x 0,112) = — 22°,
Neo-dipalmitat IT: [e]c = — (100 x 0,099 : (4 x 0,113) = — 20°.

Optische Schwerpunkte. Das am wenigsten scharf aus-
gepriigte spektroskopische Bild wird in Benzol beobachtet, das beste
in Benzin.

In Schwefelkohlen-| In Benzol | In Hexan
stoff my my mu
Capsanthin-dipalmitat . . 541,5 502 (519) (488)| 506 473
Neocapsanthin-dipalmitat I 535 499 (512) (483)| 502 470
Neocapsanthin-dipalmitatTT 533 497 (510) (482) | 496 465
Capsorubin.

Die Isomerisierung fiihrt hier zu einem, dem Capsanthin
nahestehenden chromatographischen Bild. Zu oberst wird
das Neocapsorubin A festgehalten, sodann folgt B und an
einer viel tieferen Stelle das unverinderte Capsorubin. Die
Ausgangslosung enthielt bei den nachstehenden Versmchen
stets 5 mg Capsorubin in 50 ccm Benzol. Bei den kataly-
tischen Versuchen kam auf dieselbe 0,05 mg Jod.

Isomerisierung beim Stehen.

Colorimetrisches Verhiltnis

Dsuer des Versuches | ppgrpin ; Neocapsorubine

1 Stunde 93: 7
1 Tag 92: 8
12 Tage 88:12

Ausgehend von Neocapsorubin A bzw. B war das Verhiltnis nach
2 Tagen: 71:29 bzw. 35: 65.
Annalen der Chemie. 548. Band. 17
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Wirme-Isomerisierung.

Dauer des Erhitzens | Colorimetrisches Verhiltnis
in. Minuten Capsorubin : Neocapsorubine

15 80:28

30 80:20

60 81:19

Ausgehend von Neocapsorubin A war das Verhdltnis nach
1 Stunde 50 : 50.

Isomerisierung durch Jod-Katalyse. Das Chromatogramm
sah folgendermaBen aus:

15 rot: Neocapsorubin A,

4 violettstichig rot: Neocapsorubin B,

10 farblos,

50 rot, wird durch Waschen mit absolutem wasser- und spritfreiem
Benzol tintenstiftartig violett; durch Wasserspuren wird das
Rot wiederhergestellt: Capsorubin.

Dauer Colorimetrisches Verhiiltnis

der Jodeinwirkung | Capsorubin : Neocapsorubine
15 Minuten 72:28
1 Stunde 75 : 25
15 Stunden 68:32

Ausgehend von Neocapsorubin A betrug das Verhiltnis nach 15
bzw. 60 Minuten 67 : 33 bzw. 65 :35.

Optische Schwerpunkte. Im Gegensatz zu Capsanthin
liefert Capsorubin ein scharf ausgepriigtes, viel leichter meBbares
spektroskopisches Bild. Dasselbe gilt fiir frische Losungen seiner
Isomeren.

In Schwefel- In Benzol In Benzin
kohlenstoff mu mp mu

Capsorubin . . .|| 541 502 467 | 524 489 456 | 502 470 441
Neocapsorubin A .| 533 495 460 | 517 483 451 | 498 466 (435)
Neocapsorubin B.|| 535 497 462 | 518 484 453 | 500 467 (436)

Drehungsvermégen in Benzol:
Capsorubin: [elc = (100 x 0,009 : (2 x 0,0395) = 0°,
Neocapsorubin A: [a]; = —(100 x 0,139 : (4 x 0,0243) = — 134°,
Neocapsorubin B: [a], = —(100 x 0,079 : (2 x 0,0516) = — 69°.

Bei anderen Ansiitzen fanden wir etwas niedrigere Drehwerte.
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Capsorubin-dipalmitat.

Die Isomerisierung beim Stehenlassen oder Frhitzen sowie bei
der Jodkatalyse ergibt hier zwei, voneinander nicht scharf trennbare
Schichten, die in der Carbonatsiiule knapp unterhalb des unveriinderten
Ausgangsmaterials hiingen. Fiir den folgenden Versuch. wurden 5 mg
Dipalmitat in 50 ccm Benzin mit 0,05 mg Jod versetzt. Chromatogramm :

50 violettrot: Capsorubin-dipalmitat,
5 bréunlichrot: Neocapsorubin-dipalmitat I,
5 bréiunlichrot (anderer Nuance): Neocapsorubin-dipalmitat IT.

Dauer Colorimetrisches Verhiiltnis
der Capsorubin-dipalmitat : Neo-
Jodeinwirkung capsorubin-dipalmitate
15 Minuten 74:26
1 Tag 75:24

Optische Schwerpunkte. Das spektroskopische Bild ist
stets scharf ausgepriigt.

In Schwefel- In Benzol In Benzin
kohlenstoff mu mu my
Capsorubin-
dipalmitat  ||541,5 502,56 467 | 524 489 455 | 507 474 442
Neocapsorubin-
dipalmitat I |536 496 463 | 521 486 452 | 502 470 439
Neocapsorubin-
dipalmitat IT |[533 495 460| 518 484 450 | 499 467 437

Drehungsvermégen in Benzin:
Capsorubin-dipalmitat: [elg = (100 x 0,00%: (4 x 0,0922) = 0°.
Neocapsorubin-dipalmitat I: [a]; = —(100 x 0,22 : (4 x 0,0738)= — 75°,
Neocapsorubin-dipalmitat IT: (], = —(100 x 0,03°: (2 x 0,1006) = — 15°.

Der Fiirstlich Eszterhdzyschen Stiftung sei fiir die gewihrte
Unterstiitzung bestens gedankt.

i
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[Mitteilungen aus dem Organisch-chemischen Institut
der Technischen Hochschule Miinchen.]
Totalsynthese von Phiioporphyrin a,);
von Hans Fischer, Eberhard Stier und Walter Kanngiesser.
(Eingelaufen am 15. Februar 1940.)

H. Fischer und H. Kellermann? gelang die Teil-
synthese des Phioporphyrins a,. Ausgangsmaterial war das
Eisenkomplexsalz des Iso-chloroporphyrin e,-dimethylesters,
das durch Einwirkung von Dichlor - methyl - dthyl-ather in
9-Oxy-desoxo-phéoporphyrin a, iibergefiihrt wurde. Folgende
Teilformeln erliutern den Vorgang:

I N 3
————C_—*_l/\ 7 —Cc—~"
H.!L-‘HC,H;.Of o~ &5 HJJY -~
- v H,CO,C =™
H,CO,C C L an
l I{/\Cl Hydrolyse /X |
=T A Y
N y II N
. i — _K\/
|
o, Ll e
H,00,C H\C[ H,C0,C !

Letzteres ging durch Oxydation mit Chromtrioxyd in
Phéoporphyrin a; (II) iber. Damit war die Synthese des
Phaoporphyrins a, auf die des Iso-chloroporphyrins e, (I)%)
zuriickgefithrt. Iso-chloroporphyrin e, ist nun nichts anderes
als ein Phylloporphyrin, das an Stelle der y-Methylgruppe

') 96. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle; 95. Mitteilung
A. 543, 143 (1940).
%) A. 524, 25 (1936). 5 a. a. O, 8. 27.
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den y-Essigsiurerest trigt und — da Phylloporphyrin be-
reits synthetisiert ist — war fir die Totalsynthese noch
notwendig die Uberfiihrung von Phylloporphyrin in Iso-
chloroporphyrin e,. Die Erreichung dieses Ziels wurde mit
Hilfe von y-Formyl-pyrroporphyrin') angegangen. Es ge-
lang die Blausdureanlagerung und die Verseifung zum Pyrro-
porphyrin-y-glycolsiure-dimethylester (III), der auch aus
Pyrroporphyrin-y-glyoxylsiure-dimethylester (IV) zuginglich
ist, wie nachher geschildert wird.
H

N
T C NS
|
e HC—OH pyg—
I H,C (|3H2 | H CH,
CH, C0,CH,

| 0
CO,CH, [IV: —C.CO,CH,)

Die Reindarstellung der synthetischen Glycolsiure und
ihre Reduktion zum Iso-chloroporphyrin e, mufte aus duferen
Griinden von E. Stier unterbrochen werden; die Fortsetzung
der Untersuchung iibernahm W. Kanngiesser. Es wurde
zunichst das in obiger Arbeit bereits gewonnene Cyan-
hydrin von neuem in bezug auf die Verseifung zur Glycol-
siure untersucht. Gearbeitet wurde bei etwas hoherer
Temperatur, bei 40° mit gesittigtem, methylalkoholischem
Chlorwasserstoff. Hierbei trat Autoxydation ein und Ver-
seifung zur Glyoxylsiure, wie durch Mischschmelzpunkt mit
analytischem Pyrroporphyrin - y - glyoxylséureester nach-
gewiesen werden konnte. Die Autoxydation ist spektro-
skopisch wahrnehmbar, denn es tritt nach kurzer Zeit schon
eine Blauverschiebung des gesamten Spektrums ein bis
nahezu zum Glyoxylsiurespektrum. Wire die Glycolsiure
bestindig, konnte diese Verschiebung nicht eintreten.

Da die Isolierung der Pyrroporphyrin -y - glycolsiure
angestrebt wurde, sollte diese Autoxydation nach Moglich-
keit unterdriickt werden. Versuche unter Kohlensiure- und
Hydrochinon-Zusatz ergaben keine besondere Vermehrung

) H.Fischer u. E. Stier, A. 542, 224 (1939).
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der anfallenden Glycolsiure, wihrend es beim Arbeiten in
Schwefeldioxyd - Atmosphiire gelang, die Glycolsdure als
Hauptprodukt zu erhalten. So entstand bei Verseifung mit
Methanol-Chlorwasserstoff bei 40° wihrend 48 Stunden Ein-
wirkungszeit die Glycolsdure in etwa der doppelten Menge
der anfallenden Glyoxylsiure. Das rohe Produkt zeigte
dabei schon einen Schmelzpunkt von 265—268° der sich
nach mehrmaligem Umkrystallisieren auf 278° erhohte. Der
Mischschmelzpunkt mit analytischem Pyrroporphyrin-y-gly-
colsiure-dimethylester vom Schmelzp.278° gab keine De-
pression!). Im iibrigen ist fiir die Gewinnung der Glycol-
siure das beste Verfahren die katalytische Reduktion des
komplexen Zinksalzes der Glyoxylsiure?).

Die Reduktion der Glycolséure zur Essigsiure war das
weitere Ziel. Nachdem katalytische Reduktionsversuche in
Dioxan schon frither nicht zum Erfolg gefiihrt hatten, wurde
die ebenfalls schon versuchte Reduktion mit Jodwasserstoff
nochmals aufgenommen. Es trat aber bei der Reduktion
mit farblosem Jodwasserstoff, der einige Kérnchen Phos-
phoniumjodid enthielt, sowohl in verdiinnter Eisessiglosung,
als auch in konz. Form (d=2,00) entweder keine Verinde-
rung ein oder es wurde, namentlich bei hoherer Temperatur,
der Glycolsdurerest unter Bildung von Pyrroporphyrin ab-

gesprengt. Auch das spiter beschriebene Glycolsdureamid
verhilt sich dhnlich.

Bei diesen Versuchen ldft sich die nicht umgesetzte
Glycolsidure gut von dem zu erwartenden Iso-chloropor-
phyrin e, unterscheiden, wenn man das Reaktionsgemisch
30 Minuten in methylalkoholischer Kalilauge im Stickstoff-
strom kocht?). Die Glycolsiure geht dabei vollstindig in
Pyrroporphyrin iiber, wihrend das Spektrum des Iso-chloro-
porphyrins bei dieser Behandlung unverindert bleibt.

Eine andere Unterscheidungsmoglichkeit besteht darin,
daB man die beiden Porphyrine in 2 n-Salzsdure einige Zeit
auf 70° erhitzt. Dabei geht die Glycolsiure in y-Formyl-

1

) a. a. O., S.236.
?) a. a. 0., S.237.

[
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pyrroporphyrin iiber, wihrend das Iso-chloroporphyrin e,
unverindert bleibt.

Die Versuche zur sauren Verseifung des y-Formyl-
pyrroporphyrin-cyanhydrins hatten bei kurzer Behandlung
mit konz. Schwefelsiure bei gewohnlicher Temperatur nun
zu einem neuen Korper gefiihrt, der aus Ather in Form
feiner, hellroter Nadeln vom Schmelzp. 252° krystallisiert.
Wie aus den Analysendaten hervorgeht, war das Siureamid
der Pyrroporphyrin-y-glycolsiure entstanden (V).

H
N N
AN C v
d L x
H,C—ICH, (I:<OH L_ICH,
[
CH, C=0
| |
COOCH; NH, v

Bei der Verseifung unter diesen Bedingungen war
keinerlei Bildung von Glyoxylsiure bemerkbar gewesen.
Es erschien daher zur Darstellung der Glycolsiure dies
ein aussichtsreicher Weg zu sein, falls es gelang, die Ver-
seifung zu Ende zu fithren. Jedoch auch dieser Korper
148t sich sehr schwer verseifen.

Er geht so z. B. wie auch die Glycolsiure selbst bei der Be-
handlung mit 2 n-Salzsiiure bei 100° in y-Formyl-pyrroporphyrin iiber.
Auch gesittigter Methylalkohol-Chlorwasserstoff bot keine Vorteile,
denn es entstand hier, selbst beim Arbeiten in Schwefeldioxyd-Atmo-
sphiire, genau wie bei der Verseifung des Cyanhydrins die Glyoxyl-
siiure neben viel Glycolsiiure.

So wurde versucht, die Siureamidgruppe mit Hilfe salpetriger
S#iure abzubauen. Es konnte jedoch nach der Reaktion mit Amylnitrit
kein verindertes Material festgestellt werden, wie der Mischschmelz-

punkt zeigte.

Die Reduktionsversuche an der Pyrroporphyrin-y-glycol-
siure waren vorliufig fehlgeschlagen. Nun bot sich zur Her-
stellung des Essigsiurerestes in y-Stellung ein neuer Weg
durch die Reduktion des Sdureamids der Glycolsiure.

Es gelang bei der Hydrierung mit Platinoxyd in 100-proc.
Ameisensiure bei 90° ein Porphyrin zu bekommen, das sich
im Gegensatz zum Ausgangsmaterial durch besondere Schwer-
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léslichkeit in Ather auszeichnet. Eine Ausbeuteverbesserung
(bis 75 Proc.) konnte, wenn auch bei lingerer Reaktionsdauer,
mit Palladium-Schwarz als Katalysator erzielt werden.

Das Séureamid schmilzt bei 319° und geht dabei unter
Abspaltung von Ammoniak in Phylloerythrin iiber, wie
spektroskopisch und durch Mischschmelzpunkt festgestellt
wurde. Dies beweist wieder die enorme Bildungstendenz
des isocyclischen Rings im Porphinsystem.
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N — @ 7
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Es stand damit fest, daB die Reduktion der Oxygruppe
eingetreten war und somit brauchte nur noch die Ver-
seifung des y-Essigsiureamids durchgefiihrt werden. Es
gelang dies bei der Behandlung mit 15-proc. Salzsiure bei
45° wihrend 48 Stunden. Der Schmelzpunkt betrigt nach
Verestern mit Diazomethan schon beim rohen Material
229—230° und ergab im Mischschmelzpunkt mit analytischem
Iso-chloroporphyrin e,-dimethylester vom Schmelzp. 230°
keine Depression.

Die Trennung der bei der Verseifung des Pyrroporphyrin-
methylester - y - formylcyanhydrins entstandenen Produkte
wurde von E. Stier wieder aufgenommen. Durch Chromato-
graphie an Aluminiumoxyd gelang die Reindarstellung des
Glycolsduredimethylesters. Auch die Oxydation des Pyrro-
porphyrin - y - glycolséiuredimethylesters zur Glyoxylsidure
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wurde durch Permanganatoxydation leicht erreicht, und
endlich gelang auch die katalytische Hydrierung zum lso-
chloroporphyrin e,-dimethylester. Wie so haufig, liegen
auch hier Erfolg und MiBerfolg nahe beieinander. Durch
Steigerung der Temperatur bei der Reduktion mit Palladium
in Ameisensiure auf 90—95° gelang die Reduktion mit guter
Ausbeute. Die Essigsiure wurde sofort nahezu rein er-
halten. Von geringen Mengen beigemischter Glycolsdure
konnte sie durch chromatographische Reinigung vollig be-
freit werden. Schmelz- und Mischschmelzpunkt waren iiber-
einstimmend. Auch die Glycolsiure wurde hierbei in reinem
Zustand erhalten.

Die Elementaranalyse des synthetischen Iso-chloroporphyrin e,-
dimethylesters ergab anfangs einen um 0,7 Proc. zu tiefen Kohlenstoffwert
in Ubereinstimmung mit dem frither?) beim analytischen Iso-chloropor-
phyrin e, gefundenen Defizit von 0,5 Proc. Deshalb wurde neu dar-
gestelltes, analytisches Iso-chloroporphyrin e, neben synthetischem
Material, die beide in der gleichen Weise chromatographiert und um-
krystallisiert waren, hintereinander verbrannt. Die Analysendaten
stimmten nunmehr gut iiberein und ergaben innerhalb der Fehlergrenze
den theoretischen Wert. Selbstverstindlich wurde auch bei der auf
zwei verschiedenen Wegen erhaltenen Essigsiiure vollkommene Uber-
einstimmung festgestellt, auch in der Elementaranalyse (vgl. experi-
menteller Teil).

Somit liegt die Synthese des Iso-chloroporphyrins e,
vor, und damit ist die letzte Teilsynthese durchgefiihrt und
Phioporphyrin a, total synthetisiert.

Gleichzeitig sind damit die Oxydations- und Abbau-
produkte des Phdoporphyrins a;, ndmlich 10-Ozy-phdopor-
phyrin a,, Chloroporphyrin e;-lacton, Phdoporphyrin a, und
sein Lacton, sowie Chloroporphyrin e, synthetisch zuging-
lich. Durch Formylierung in 6-Stellung wurde vom Hamin
des Iso-chloroporphyrins e, 9-Ozy-desozo-phdoporphyrin a,
erhalten wie oben ausgefithrt und durch katalytische Re-
duktion des Phédoporphyrins a, entsteht Desoxo-phdopor-
phyrin a.?), die beide so ebenfalls synthetisch zuginglich
geworden sind.

) H. Fischer u. H. Kellermann, A. 519, 230 (1935).
?) A. 542, 238 (1939).
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Uber die Ubertragung obiger Reaktionen auf Vinyl-
isochloroporphyrin e,, auf Vinyl-y-formyl-pyrroporphyrin b,
sowie auf die entsprechenden Oxoverbindungen und Chlorine ')
wird bald berichtet.

Versuche.
Synthetischer Pyrroporphyrin-y-glycolsiure-dvmethylester.

200 mg y - Formylpyrroporphyrin - dimethylester - cyan-
hydrin werden in 60 ccm frisch dargestelltem Methylalkohol-
Chlorwasserstoff gelost und mit Schwefeldioxyd gesittigt.
Dann wird ein RiickfluBkiithler aufgesetzt, der durch ein
mit Paraffinol gefiilltes U-Rohr abgeschlossen ist. Es wird
48 Stunden bei 40° gehalten. Darauf wird in 3 Liter Ather
iibergefiihrt und mit 0,5 proc. Salzsiure Pyrroporphyrin-
y-glycolsiure-dimethylester der Losung entzogen. Schmelz-
punkt 265—268°. 2-mal mit Aceton extrahiert und mit
Methanol zur Krystallisation gebracht. Schmelzp. 278°.

Spektroskopisch besteht kein Unterschied gegen Phylloporphyrin
auBer einer stirkeren ersten Rotbande. Mischschmelzpunkt mit ana-
lytischem Material (Schmelzp. 278°) ergab keine Depression.

3,950 mg Subst. (bei 150° i. Hochv. getr.): 10,201 mg CO,, 2,322 mg
H,0. — 4,665 mg Subst.: 0,413 cem N, (25°, 719 mm). — 3,631 mg
Subst.: 2,716 mg AgJ.

CysH, 05N, (596,3) Ber. C 7043 H 676 N 939 OCH, 10,41
Gef. ,, 70,43 ,, 6,58 ,, 9,59 " 9,88.

Der Restiither zeigt Glyoxylsiiure-Spektrum und es 148t sich nach
Entnahme einer Zwischenfraktion mit 2-proc. Salzséiure, mit 4,5-proc.
Salzstiure ein Porphyrin entziehen, das aus Ather in Prismen vom
Schmelzp. 230° krystallisiert. Trotz mehrmaligem Umkrystallisieren und
Chromatographieren an Aluminiumoxyd konnte der Schmelzpunkt nicht
iiber 237—240° getrieben werden. Der Mischschmelzpunkt mit analyti-
schem Pyrroporphyrin-y-glyoxylsiure-dimethylester aus Iso-chloropor-
phyrin e, vom Schmelzp. 248° ergab jedoch keine Depression. Auch
ist das Porphyrin mit dem analytischen Material identisch in Extrak-
tionszahl, griiner Salzsiiurefarbe, Spektrum, sowie auch in der Krystall-
form. Aus Aceton-Methanol unregelmiiBig rautenformige Blittchen.
Di.e Schmelzpunktsdifferenz beruht vielleicht auf einer geringen Ver-
unreinigung des Materials mit y-Formylpyrroporphyrin, das sich infolge
der relativ hohen Verseifungstemperatur durch Abspaltung von Blau-
séiure gebildet haben kann.

) A. 543, 152 (1940).
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Unterscheidung von Iso-chloroporhyrin e,

und Pyrroporphyrin-y-glycolsiure.

Man lost die Porphyrine in 2n-Salzsiure und erwirmt
einige Stunden auf dem Wasserbad aunf 70° Dabei geht
die Glycolsdure in y-Formylpyrroporphyrin iiber, das sich
spektroskopisch véllig vom Glycolsdure-Spektrum unter-
scheidet. Iso-chloroporphyrin e, bleibt unter diesen Be-
dingungen unverindert, wie aus der Oxydation einer spektro-
skopischen Probe mit Jod—Natriumacetat—Eisessig zur Gly-
oxylsidure hervorgeht. Es tritt also dabei keine Decarboxy-
lierung der y-Eisessigsiure zu Phylloporphyrin ein.

Unter verinderten Bedingungen 148t sich die Pyrro-
porphyrin-y-glycolsiure auch in Pyrroporphyrin iberfiihren,
wenn man sie in Salzsiure auf dem Drahtnetz einige Zeit
im Sieden erhilt. In gleicher Weise geht auch Pyrro-
porphyrin-y-glycolsiureamid beim Erhitzen auf dem sieden-
den Wasserbad in 2n-Salzsiure in y-Formylpyrroporphy-
rin iiber.

Pyrroporphyrin-y-glycolsdureamid-methylester .

200 mg y-Formylpyrroporphyrin-cyanhydrin werden in
25 cem konz. Schwefelsdure bei Zimmertemperatur gelost.
Das Porphyrin geht mit brauner Farbe in Losung, wobei jedes
spezifische Spektrum der Losung fehlt. Schon nach wenigen
Minuten beginnt sich Farbumschlag nach Violett zu zeigen und
es tritt das iibliche doppelbandige Siurespektrum auf. Man
148t 3—4 Stunden bei gewohnlicher Temperatur stehen, gieft
in Eiswasser und bringt mit Ammoniak in 3 Liter Ather.
Mit 0,2-proc. Salzsiure wird das Siureamid entzogen und
in 8 Liter frischen Ather iiberfiihrt. Mit Diazomethan nach-
verestert, gewaschen, getrocknet und eingeengt. Krystallisiert
aus Ather in feinen hellroten Nadeln vom Schmelzp. 252°.
Aus Aceton—Methanol in dunkelvioletten Blittchen vom
Schmelzp. 251°. Mischschmelzpunkt der beiden Modifikationen
ergibt keine Depression.

Zur Analyse mit Aceton extrahiert. Spektroskopisch besteht kein
Unterschied zum Pyrroporphyrin-y-glycolstiure-dimethylester.
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3,101 mg Subst. (bei 145° i. Hochv. getr.): 8,016 mg CO,, 1,750 mg
H;0. — 2,844 mg Subst.: 0,314 cem N, (21° 710 mm). — 4,173 mg
Subst.: 1,940 mg AgJ.

Gy HyO N (581,3) Ber. C 70,19 H 6,76 N 12,04 OCH, 5,34
Gef. ,, 70,50 , 6,42 , 11,98 0 a0 14y,

Zinksalz: 70 mg Pyrroporphyrin - 7 - glycolséiureamid - methylester
werden in 10 ccm Aceton mit einer Losung von Zinkacetat in Methanol
versetzt. Sofortiger Farbumschlag nach Violett. Wegen der Leicht-
loslichkeit des Zinksalzes in Methanol werden noch etwa 1—2 cem
destilliertes Wasser tropfenweise in die siedende Losung gegeben und
bis zur Krystallisation eingeengt. Dunkelrote Prismen vom Schmelz-
punkt 319°. Zur Analyse aus Aceton-Methanol wie oben umkrystallisiert
und einmal mit Ather extrahiert.

3,532 mg Subst. (bei 120° i. Hochv. getr.): 8,257 mg CO,, 1,784 mg
H,0, 0,450 mg ZnO.
C,H;;O.N,Zn (644,7) Ber. C 6328 H 578  Zn 10,14

Gef. ,, 63,74 »w 5,60 » 10,24
Spektrum in Pyridin-Ather:
L 594,0—589,3; IL 581,9—577,2; . .. 570,5; IIL 561,1—533,5.
591,7 579,5 547,3

Reihenfolge der Intensititen: ITI, II, I.

Verseifungsversuch des Pyrroporphyrin-y-glycolsiure-
amids mit Isoamylnitrit.

10 mg Substanz werden in 3 ccm 2n-Salzsiure geldst. Zur besseren
Losung des Amylnitrits werden 3 cem Aceton zugefiigt und unter Eis-
kithlung mit 3 Tropfen Amylnitrit versetzt. Es wird unter o6fterem
Umschiitteln 8 Stunden bei 0° stehen gelassen, dann iiber Nacht ge-
schiittelt. Nach Aufarbeiten iiber Ather hellrote Nadeln vom Schmelz-
punkt 254°. Mischschmelzpunkt mit Pyrroporphyrin-y-glycolsiureamid
vom Schmelzp. 253° ergab 253°, also unveriindertes Ausgangsmaterial.

Pyrroporphyrin-y-essigsiureamid-methylester.

80 mg ,Glycolséiureamid“ werden in 30 ccm 100-proc.
Ameisensiure gelost und mit 20 mg Palladiumschwarz
24 Stunden unter Durchleiten von Wasserstoff am RiickfluB-
kithler auf dem siedenden Wasserbad hydriert. Die Farbe geht
langsam von Violett nach Rot iiber. Es wird vom Katalysator
filtriert und 24 Stunden zur Reoxydation stehen gelassen.
Dann wird in 5 Liter Ather gegossen und mit verdiinntem
Ammoniak die Ameisensidure entfernt, darauf wird bis zur
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neutralen Reaktion mit Wasser gewaschen. Es wird sofort
mit Diazomethan nachverestert und dann mit 0,2-proc. Salz-
sdure das Porphyrin entzogen. Salzsiurezahl = 0,15. Man
fiithrt in 5 Liter frischen Ather iiber, wischt und trocknet.
Der Restither enthilt wenig Pyrroporphyrm Pyrropor-
phyrin-y-essigsdureamid ist sehr schwer in Ather 16slich,
deshalb wird der Ather méglichst rasch abgedampft, wobei
es in feinen verfilzten Nadeln vom Schmelzp. 313° ausfillt.
Ausbeute 60 mg; 75 Proc.

Zur Analyse wird mit Aceton extrahiert und mit Methanol ver-
setzt. Schmelzp. 318°. Spektroskopisch ist es mit Phylloporphyrin
oder Iso-chloroporphyrin e, identisch.

3,616 mg Subst. (bei 145° i. Hochv. getr.): 8,458 mg CO,, 1,869 mg
H,0. — 4,194 mg Subst.: 0,472 ccm N, (20° 719 mm).

CyH,,O,N, (5653) Ber. C 7217 H 69 N 12,38
Gef. , 7240 , 878 , 1241.

Phylloerythrin aus Pyrroporphyrin-y-essigsiureamad.

20 mg Essigsiureamid werden im Paraffinbad bei 320°
zum Schmelzen gebracht. Es entweicht Ammoniak, das am
(Geruch und mit Reagenzpapier erkannt wurde.

Es wird in Pyridin gelost und in 1!/, Liter Ather ge-
bracht. Mit 2-proc. Salzsiure wird Pyridin und etwa un-
verindertes Amid entzogen. Darauf wird mit Diazomethan
nachverestert und mit 8-proc. Salzsdure Phylloerythrin ent-
zogen. In 1!/, Liter frischen Ather iibergefiihrt und ein-
geengt. Prismen vom Schmelzp. 257°. Mischschmelzpunkt
mit Phylloerythrin vom Schmelzp. 263° ergab 260°. Spektro-
skopisch vollkommene Ubereinstimmung mit Phylloerythrin.

Verseifung des Pyrroporphyrin-y-essigsiureamids
zu Iso-chloroporphyrin e,.

30 mg Siureamid werden in 50 ccm 15-proc. Salzsiure
gelost und 48 Stunden auf 45° erwdrmt. Es wird in Ather
aufgenommen, mit Diazomethan verestert und mit 0,15-proc.
Salzsiure etwas unverseiftes Siureamid entfernt. Mit 1-proc.
Salzsidure wird dann Iso-chloroporphyrin e,-dimethylester
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der Losung entzogen, bis der Restither nahezu farblos wird.
In frischen Ather iibergefiihrt und eingeengt. Kommt aus
Ather in wetzsteinférmigen Krystallen vom Schmelzp. 229
bis 230°. Reines analytisches Iso-chloroporphyrin e, schmilzt
ebenfalls bei 230° und ergibt im Mischschmelzpunkt keine
Depression. Chromatographiert und 2-mal mit Aceton zur
Analyse extrahiert Schmelzp. 230—231°.

3,493 mg Subst. (bei 90° i. Hochv. getr.): 9,265 mg CO,, 2,103 mg
H;0. — 3,471 mg Subst.: 0,310 cem N, (25°, 719 mm). — 3,761 mg
Subst.: 2,864 mg AgJ.

C3sH,,ON, (580,3)
Ber. C 7236 H 695 N 9,656 OCH; 10,69
Gef. ,, 7234 |, 6,74 , 9,68 » 10,06 (vgl. S. 270).

Im gleichen Rohr wurde analytisches Iso-chloroporphyrin e, aus
Isochlorin e,, das auf die gleiche Weise gereinigt wurde, verbrannt.

3,847 mg Subst. (bei 90° i. Hochv. getr.): 10,179 mg CO,, 2,323 mg H,0.
Gef. C 72,24 H 6,76 .

Die bisher beschriebenen Versuche hat W.Kanngiesser
durchgefiihrt, die folgenden E. Stier.

Synthetischer Pyrroporphyrin-y-glycolsiure-dimethylester.

200 mg Pyrroporphyrinmethylester-y-cyanhydrin werden
in80 ccm gesittigter methylalkoholischer Salzsiure 24 Stunden
bei normaler Temperatur stehen gelassen. Dann wird in
Ather iibergefihrt und nach Entnahme einer Vorfraktion
mit 0,1-proc. Salzsidure der Glycolsiureester mit 0,5-proc.
Salzsiiure dem Ather entzogen und in frischen Ather auf-
genommen. Nach dem Neutralwaschen wird auf ein kleines
Volumen eingeengt, der Ather durch Zugabe von heifem
Aceton verdampft und die Acetonlosung des Porphyrins
durch Chromatographieren mit Aluminiumoxyd gereinigt
(Aceton—Ather 1:1). Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus
Aceton—Methylalkohol erhilt man sehr reinen Glycolsiure-
dimethylester vom Schmelzp. 281° Der Mischschmelzpunkt
mit analytischem Material (Schmelzp. 278°) liegt bei 280°.
Form und Farbe der Krystalle sind mit der des analytischen

Produktes vollig identisch.
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Reduktionsversuch des Glycolsiiure-porphyrins mit Jodwasserstoff:
60 mg Glycolsiiure-porphyrin werden in 50 ccm Eisessig gelost. Nach
Zugabe von 1,5 cem entfirbter Jodwasserstoffsiure wird 30 Minuten
bei 55° erwiirmt. Nach Aufarbeiten iiber Ather wurden 20 mg Porphyrin
isoliert. Schmelzp. 270°. Gibt mit reinem Material (Schmelzp. 278°)
keine Depression. Es ist demnach keine Reduktion eingetreten. Das
gleiche Ergebnis wurde bei Gegenwart von Phosphoniumjodid erzielt.
Auch 24-stiindige Einwirkung von Jodwasserstoff war ohne Erfolg.

Oxydation des Pyrroporphyrin-y-glycolsaure-
dimethylesters zu Pyrroporphyrin-y-glyoxylsiure-
dimethylester.

60 mg Pyrroporphyrin-y-glycolsiure-dimethylester wer-
den in b ccm Pyridin gelost und mit einer Losung von
120 mg Kaliumpermanganat in 50 cem Aceton versetzt.
Nach 12-stiindigem Schiitteln wird in 1'/, Liter Ather ge-
gossen, mit Wasser Braunstein und Aceton und mit ver-
diinnter Salzsiure das Pyridin entfernt. Dann wird mit
1-proc. Salzsiure nichtumgesetztes Ausgangsmaterial weg-
genommen. H-proc. Salzsiure entzieht das Glyoxylsdure-
porphyrin. Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Aceton-
Methanol Schmelzp. 246°. Der Mischschmelzpunkt mit ana-
lytischem Material (Schmelzp. 248°) ergibt 246°.

2,206 mg Subst. (bei 80°i. Hochy. getr.): 0,188 cem N, (21° 714 mm).
CysHysO N, (594,3) Ber. N 9,44 Gef. N 9,30.

Synthetischer Iso-chloroporphyrin e -dimethylester.

120 mg Pyrroporphyrin-y - glyoxylsiure - dimethylester
werden in 50 ccm 100-proc. Ameisensdure (Kahlbaum) ge-
l6st und mit 50 mg Palladium 6 Stunden unter Durchleiten
von Wasserstoff bei 90—95° reduziert. Dann wird vom
Katalysator abfiltriert, in 2/, Liter Ather gegossen und
94 Stunden zur Reoxydation stehen gelassen. Nach Aus-
waschen der Ameisensiure mit viel Wasser wird mit Diazo-
methan verestert, das Reduktionsprodukt mit 0,6-proc. Salz-
siure ausgezogen und in 2 Liter frischen Ather gebracht.
Isolierung wie iiblich. Im Restither konnte kein Glyoxyl-
siure-porphyrin mehr nachgewiesen werden. Nur geringe
Spuren Pyrroporphyrin waren spektroskopisch festzustellen.
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Nach 1-maligem Umkrystallisieren aus Aceton—Methylalkohol
Schmelzp. 238°.

Zur Reinigung wird das Reduktionsprodukt in wenig
Chloroform gelost und an Aluminiumoxyd adsorbiert. Dann
wird mit Chloroform— Ather (1:3) entwickelt. Das Iso-
chloroporphyrin e, wird vollstindig abgetrennt, wihrend das
7-Glycolsiure- porphyrm als Ring im Aluminiumoxyd zuriick-
bleibt. Die Chloroform—Atherlosung des Iso-chloroporphyrine,-
dimethylesters wird eingeengt. Auf Zusatz von heiBem
Methanol erfolgt Krystallisation. Zur Analyse wird einmal
aus Aceton—Methylalkohol umkrystallisiert. Schmelzp. 230°.
Der Mischschmelzpunkt mit analytischem Ester (Schmelz-
punkt 230°) betrigt 230°. Die Krystallformen beider Ester
sind vollkommen identisch. Der Mischschmelzpunkt mit
synthetischem Material anderer Darstellung (Schmelzp. 230°)
liegt ebenfalls bei 230°. Ausbeute 23 mg analysenreines
Material.

3,140 mg Subst. (bei 80°i. Hochv. getr.): 9,006 mg CO,, 2,035 mg
H;0. — 4,065 mg Subst.: 0,363 cem N; (22° 717 mm). — 3,740 mg
Subst.: 3,521 mg AgJ.

CssHyON, (580,4)
Ber. C 72,36 H 6,95 N 9,65 OCH, 10,79
Gef.. ;) 71,95 » 6,67 5 970 g 9,51,

Isolierung des Pyrroporphyrin-y-glycolsiiure-dimethylesters: Der
als Ring adsorbierte Glycolsiiureester wird mit Chloroform-Ather (1:1)
herausgewaschen und nach Zugabe von heiBem Methanol in reinem
Zuostande erhalten. Schmelzp. 278°. Der Mischschmelzpunkt mit Glycol-
shiure-porphyrin (Schmelzp. 278°) liegt bei 278°.
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Synthese von Desoxophyllerythrin-Derivaten,
eines Iso-mesoporphyrins und eines Iso-rhodins’;

von Hans Fischer und Walter Kanngiesser?).
Mit 1 Figur im Text.
(Eingelaufen am 1. Mirz 1940).

Vor kurzem berichteten wir iiber die Synthese des
Iso-chloroporphyrins e, ausgehend von y-Formyl-pyrropor-
phyrin, das aus Phylloporphyrin durch Oxydation in Eis-
essig mit Jod erhalten war. Es lag nahe, die Oxydation
mit anderen Mitteln zu versuchen, schon um das teure Jod
zu sparen. In der Tat 1aBt sich mit Kaliumpermanganat
in Pyridin die Oxydation auch durchfiihren, aber die Reak-
tion fiilhrt der Hauptsache nach zu der noch unbekannten
Pyrroporphyrin-y-carbonsiure, die als Dimethylester pracht-
voll krystallisiert und spektroskopisch schon friither be-
obachtet war. AuBerdem fiel bei der chromatographischen
Reinigung noch eine geringe Menge von y-Oxymethyl-pyrro-
porphyrin an, wenigstens nach der spektroskopischen Unter-
suchung. Bemerkenswerterweise 1dft sich nur das freie
Phylloporphyrin oxydieren, wihrend der Monomethylester
auch bei tagelanger Einwirkung von Kaliumpermanganat
in groBem UberschuB vollkommen unverindert bleibt. Offen-
bar kommt die Oxydation des freien Porphyrins mit durch
Oberflichenwirkung zustande, denn nur bei der Oxydation
der freien Siure wird das iiberstehende Pyridin nahezu
farblos, wihrend beim Ester die tiefrote Farbe bestehen
bleibt.

Noch auf einem zweiten Wege wurde versucht, zu der
Pyrroporphyrin-y-carbonséure zu gelangen, und zwar aus-
gehend vom y-Cyan-pyrroporphyrin®). Das Porphyrin war

1) 97. Mitteilung zur Kenntnis der Chlorophylle. 96. Mitt. A.
43, 258 (1940).
?) Dissertation, Technische Hochschule, Miinchen 1940.
5) H. Fischer u. E. Stier, A. 542, 224 (1939).
Annalen der Chemie. 543. Band. 18
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jedoch vollkommen resistent gegen die alkalische Versei-
fung. Dagegen gelang es, eine Verinderung des Spek-
trums mit konz. Schwefelsiure zu erzielen. Wie die Ana-
lysendaten zeigen, tritt dabei Wasseranlagerung zum Pyrro-
porphyrin-y-carbonsdureamid ein. Der Korper zeigt in
Pyridin-Ather eine kaum merkliche Verschiebung des Spek-
trums nach Blau gegeniiber der freien Saure, die sich
jedoch im Salzsiurespektrum wie auch in der Salzsdure-
farbe sehr deutlich bemerkbar macht. Die Salzsiurefarbe
der y-Carbonsiure ist blau, die des y-Carbonsiureamids
violett.

Die Reaktionsfihigkeit des y-Formylrestes im y-Formyl-
pyrroporphyrin lief sich durch weitere Reaktionen erhérten.
So 1liBt es sich mit Nitromethan und Cyanessigsdure-idthyl-
ester kondensieren.

TCH -

2

I
COOCH; NO

H
N N
\/w ¢ /W/
11 | l
HSC‘ ___IcH, CH H_ICH,
| |
CH, C

|
H.COOC szc/\cooc,m

Das y-(w-Nitrovinyl)-pyrroporphyrin (I) krystallisiert in
roten Prismen und zeigt spektroskopisch starke Blauver-
schiebung und schirfere Bandenausbildung als das Aus-
gangsmaterial. Die Analyse stimmte auf Formel I, jedoch
unter Anlagerung von einem Molekiil Nitromethan. Die ent-
standene Molekiilverbindung ist offenbar in Analogie zu
setzen mit der frither’) untersuchten Molekiilverbindung aus

) H. Fischer u. K. Zeile, A. 483, 256 bzw. 265 (1930).
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2,4-Dimethyl-3-(8-nitro-vinyl)-5-carbithoxy-pyrrol. Die kata-
lytische Reduktion zum Amin soll noch durchgefithrt werden,
dessen Kondensationsfihigkeit nach der 6-Stellung nach vor-
hergehender Halogenierung gepriift werden soll. Vorliufig
wurde der Pyrroporphyrin-y-(e-cyan)-acrylsdure-methylathyl-
ester niher untersucht (II). Spektroskopisch ist auch hier
eine Blauverschiebung eingetreten. Charakteristisch ist die
stark verwaschene dritte Bande. Das Porphyrin fillt bei
der Kondensation in 85-proc. Ausbeute an.

Die Kondensation von p-Formyl-pyrroporphyrin mit
Malonséiure-dimethylester oder -diithylester fiihrte zwar zu
einem nach der spektroskopischen Beobachtung &hnlichen
Korper, jedoch spaltete sich beim Aufarbeiten iiber Ather-
Salzsdure der Malonester wieder ab, wie aus dem neuer-
lich auftretenden y-Formylspektrum ersichtlich war.

Bei der Atherfraktionierung der ,Cyanacrylsiure® (IT)
bleibt im Restither eine geringe Menge eines Porphyrins,
das aus Ather in 10-proc. Salzsiure geht, und dessen Spek-
trum groBe Ahnlichkeit mit dem des Desoxo-phyllerythrins
aufweist. Ks wurde vermutet, daB sich der Korper in
Sekundirreaktion aus der ,Cyanacrylsiure“ gebildet hat.
zumal er auch beim Schmelzen derselben und beim Kochen
in Pyridin auftritt. Allerdings konnten auf diese Weise
keine gut krystallisierenden Substanzen erhalten werden.
Auffallenderweise tritt beim Kochen in Acetophenon
(Siedep. 202°) keine Verinderung ein, wihrend die Bern-
steinsidureschmelze bei 200° schon nach 3 Minuten Farb-
umschlag von Griin nach Rot ergab. Nach dem Aufarbeiten
1:iBt sich aus Ather mit 12-proc. Salzsiure ein Porphyrin
entziehen, das aus Ather in schonen Prismen krystallisiert.
Schmelzp. 244°.

Spektroskopisch ist eine vollige Verdnderung einge-
treten: das Spektrum ist jetzt scharf begrenzt und besitzt
oroBe Ahnlichkeit mit Desoxo-phyllerythrin. Lediglich die
dritte Bande zeigt gegeniiber Desoxo-phyllerythrin eine
deutliche Rotverschiebung. Die Analysendaten, die mit
denen vom Ausgangsmaterial identisch sind, beweisen an-
gesichts der starken, spektroskopischen Verinderung, daB

18*
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sich 9-Cyan-9- carbmethoxy - desoxophyllerythrin (III) ge-
bildet hat.

__c
[
H,C——'-CH H,C% ls__sCH, HCJ——ICH H,Cle, ‘o8
ek
| | =

T x—¢ voocn,
111 COOCH;, v

Die Reaktion kommt also so zustande, daf Kern ITI1
sich an die Doppelbindung der ,Acrylsiure“ (II) anlagert.
So entsteht das gesittigte Ringsystem. Dieselbe leichte
Bildung des isocyclischen Ringes im Porphinsystem haben
wir schon ofters beobachtet!). Interessant ist der Ver-
gleich mit der Reaktionsfihigkeit des Chlorinsystems, bei
dem die Durchfiihrung der analogen Reaktionen auf viel
groBere Schwierigkeiten stoBt. Hier ist die Tendenz zur
Bildung des isocyclischen Ringsystems unter anderem be-
eintrichtigt durch die Moglichkeit, mit dem Propion-
siurerest in Reaktion zu treten. Besonders instruktiv in
dieser Richtung ist die Neopurpurin-Reaktion 2).

Kocht man die ,Cyan-acrylsdure“ (I1I) lingere Zeit in
Essigsidureanhydrid und 148t in 50-proc. Schwefelsiure
stehen, so beobachtet man eine Blauverschiebung der dritten
Bande. KEs lag nahe, eine Decarbmethoxylierung anzu-
nehmen, so daB ein 9-Cyan-desoxo-phyllerythrin (IV) ent-
standen sein konnte. Hierauf stimmen auch die Elemen-
taranalysen. Wie zu erwarten, ist gegeniiber Desoxo-phyll-
erythrin nur ein geringfiigiger Unterschied in der Lage
der dritten Bande vorhanden, sonst Ubereinstimmung. Die
Untersuchung des Phyllins von IV wird von Interesse sein,
insbesonders ob eine Aktivierung des Wasserstofts in 9- oder
10-Stellung so moglich ist, und ob von hier aus die Synthese
eines Iso-chlorophylls sich verwirklichen liBt.

) Vgl. hierzu H. Fischer, K. Miiller u. 0. Leschhorn,
A. 523, 174ff. (1936); H. Fischer u. O. Laubereau, A. 535, 19ff.
(1938); H.Fischer, E.Stier u. W.Kanngiesser, A. 543, 258 (1940).
%) H. Fischer u. M. Strell, A. 538, 157 (1939), A. 540, 232 (1939).
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Pyrroporphyrin-y-(e-cyan)-acrylsiure -methylithylester
reagiert mit Diazoessigester. Beim 12-stiindigen Erhitzen
anf dem Wasserbad bildet sich, wie die Analyse zeigt, das
Cyclopropanderivat. KEs bildet sich also hier im Gegen-
satz zu Pyrroporphyrin-6-acrylsiure’) kein Pyrazolinring.
Das Porphyrin hat scharfes Spektrum und die Extraktions-
zahl 2.

Hydriert man das Zinkkomplexsalz des Pyrroporphy-
rin-y-(e-cyan)-acrylsiureesters mit Platinoxyd in ,Exluan“,
so bildet sich unter Aufhydrierung der Doppelbindung
Pyrroporphyrin-y-(a-cyan)-propionsdaure-ester (V), der durch
Behandlung mit 20-proc. Salzsdure in Pyrroporphyrin-y-pro-
ptonsiure (VI) iibergeht, eine dem Mesoporphyrin isomere
Porphindipropionsiure mit freier Methinbriicke in 6-Stellung.
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Beide Korper sind spektroskopisch, aufier einer ge-
ringen Verschiebung des dritten Streifens, mit Phyllopor-
phyrin iibereinstimmend. Pyrroporphyrm y-propionsiure-
dimethylester krystallisiert aus Ather in feinen Nadeln vom
Schmelzp. 202°% Vom Mesoporphyrinester unterscheidet er
sich scharf durch die stark nach Rot verschobene Ab-

sorption.

) H. Fischer u. L. Beer, H. 244, 31 (1936).
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Pyrroporphyrin-y-(e-cyan)-propionsiure (V) liefert ein
weiteres Beispiel fiir die leichte Reaktionsfihigkeit d.es
7-Substituenten. Sie geht schon beim Erhitzen in Eisessig,
ebenso in Buttersiure, allerdings erst nach 12 Stunden bei 100°,
unter Dehydrierung in Pyrroporphyrin-y-(e-cyan)-acrylsiure
itber. Der Mischschmelzpunkt gab keine Depression. Es
ist diese Reaktion ein Analogon zur Verdinreaktion: Meso-
rhodin (VIII) geht ebenfalls beim Erhitzen in KEisessig
unter Neubildung einer Doppelbindung zwischen 9 und 10
in Mesoverdin iiber?).

Die Bildung der ,synthetischen Rhodine“ war von
H. Fischer, A. Treibs und H. Helberger? bei der Be-
handlung von freiem Mesoporphyrin IX (VII) mit Oleum-
Schwefelsdure beobachtet worden.

H H
N N N N
NN A i DT
H |
H,C CH, H,C__ICH, H,C:__1CH, 0-CJ, , 8 CH,
1 | l -84
CH, CH, CH, 2 :
| | |
VII COOH COOH COOH VIII

Unter Wasseraustritt und RingschluB mit der y-Methin-
briicke bildet sich Mesorhodin (VIII).

Es war von Interesse, ob die Propionsiure mit dem
Propionsdurerest in y-Stellung einen dhnlichen RingschluB
mit der freien Methinbriicke in 6 geben wiirde. Behandelt
man Pyrroporphyrin-y-propionsdure (VI) mit Oleum-Schwefel-
sdure, so schligt die violette Losungsfarbe schon nach
kurzer Zeit nach Griin um; beim Verdiinnen mit Eis tritt
wieder Violettfirbung ein. Der zugrunde liegende Korper
konnte als Ester in schon krystallisiertem Zustand isoliert
werden. Den Analysendaten nach ist ein Homologes des
Phylloerythrins entstanden (IX). Es handelt sich also um
Pyrroporphyrin-6, y-propanon(9)-dvmethylester, also ein Iso-
mesorhodin.

) H. Fischer u. C. G. Schroder, A. 537, 250 (1939).
%) A. 466, 243 (1928).
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Die Ketogruppe konnte . spektroskopisch durch Oximierung nach-
gewiesen werden, wobei sich das Spektrum nach Blau verschiebt.

Die itherische Losung des urspriinglichen Farbstoffes zeigt jedoch
kein Rhodinspektrum, sondern ein dem Phylloerythrin #hnliches Spek-
trum, das diesem gegeniiber nach Blau verschoben ist. Charakteristisch
ist die Aufteilung der ersten Bande im roten Teil des Spektrums.

1. Phylloerythrin.

2. Iso-mesorhodin
(IX).

3. Mesorhodin
(VIID).

¥ 4
450 400

<« mu

700 650 600 550 500

Zum Vergleich geben wir die drei Spektren wieder, aus dencu
die Analogie des Isorhodins (IX) zum Phylloerythrin deutlich zu er-
kennen ist, wihrend beimn isomeren Mesorhodin (VIII) durch die der
y-Methingruppe benachbarte Ketogruppe bedingte Abweichung ersichtlich
ist, insbesondere fillt hier der starke Streifen im Rot auf, wihrend 1
und II deutlich Rhodotyp zeigen, entsprechend der Stellung der Keto-
gruppe in (-Stellung.

Auch dieses ,Iso-rhodin“ erleidet in Eisessig Dehydrie-
rung, wie aus folgendem hervorgeht. Beim Erhitzen in
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Eisessig tritt Farbumschlag von Rot nach Griin ein, und es
ist vollkommene spektroskopische Verinderung festzustellen.
Im sichtbaren Teil des Spektrums sind auBer einigen
Schatten keine Banden mehr zu sehen, doch zeigt das
Spektrum jetzt den charakteristischen Rotstreifen der Ver-
dine bei 700 mp am HuBersten Ende des langwelligen
Spektralbereichs. Es wire demnach Iso-mesoverdin ent-
standen. Die Oximierung gab starke Blauverschiebung. Mit
alkoholischem Kali entsteht eine intensiv gelbe Phase. Nach
Ansiuern mit Eisessig tritt in Ather Griinfirbung auf mit
Verdinspektrum. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Versuche.

Oxydation von Phylloporphyrin
mit Kaliumpermanganat.

500 mg Phylloporphyrin (nicht Ester) werden in 100 ccm
Pyridin gelost und mit 1 g fein gepulvertem Kaliumper-
manganat versetzt. Es wird iiber Nacht auf der Maschine
geschiittelt und 3 Tage stehen gelassen. Dann wird in
3 Liter Ather gegossen und zur Entfernung des KMnO,
einige Male mit 10-proc. Essigsiure durchgeschiittelt. Dann
wird mit Ammoniak bis zur neutralen Reaktion gewaschen
und sodann fraktioniert.

Mit 0,4-proc. Salzsiure wird eine Vorfraktion aus-
gezogen, mit 2,5-proc. Salzsdure sodann ein Porphyrin, das
blaue Salzsiurefarbe besitzt. Es wird in Ather getrieben,
mit Diazomethan verestert und abgedampft. Der Riickstand
wird in Chloroform gelost und an Alumininmoxyd chromato-
graphiert. Entwickelt wird mit Chloroform—Ather 1:5. Die
erste Fraktion bildet die Hauptmenge und besteht aus
Pyrroporphyrin-y-carbonsdure-dimethylester. 3-mal mit Aceton
extrahiert und mit Methanol gefillt. Schmelzp. 242—244°,

Das Spektrum war identisch mit dem der durch Oxydation von
y-Formyl-pyrroporphyrin bereits spektroskopisch erhaltenen Pyrro-
porphyrin-y-carbonsiiure ).

) A 542, 224 (1939).
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3,724 mg Subst. (bei 60° i. Hochv. getr.): 9,913 mg CO,, 2,275 mg
H,0. — 3,020 mg Subst.: 0,280 cem N, (24°, 717 mm). — 4,234 mg
Subst.: 3,343 mg AgJ.
CyHyO,N, (566,3) Ber. C 72,060 H 6,76 N 9,89 OCH, 10,95
Gef. ,, 72,60 ,, 684 , 10,05 i 1043/
Spektrum in Pyridin-Ather:
1. 631,3—624,1; II. 599,5 (sehr schwach); IIIL. 586,8...574,3—569,4;

627,7 571,9
1V. 540,0—525,7; V. 513,3—485,0; End-Abs. 440.
532,8 499,1

Reihenfolge der Intensititen: V, IV, III, I, II.

Die zweite Fraktion der chromatographischen Trennung
ergab spektroskopisch y-Formyl-pyrroporphyrin und zeigte
im Mischschmelzpunkt mit demselben keine Depression.

Die 0,5-proc. Vorfraktion wird ebenfalls nach Verestern an
Aluminiumoxyd chromatographiert: Reihenfolge der Fraktionen (spek-
troskopisch) :

1. Phylloporphyrin, 3. y-Formyl-pyrroporphyrin,
2. Pyrroporphyrin-y- carbonsiure, 4. y-Oxymethyl-pyrroporphyrin.

Die vierte Fraktion 148t sich mit Chloroform schwer entwickeln,
doch 1iBt sie sich mit Alkali auswaschen; die itherische Losung zeigt
Ubereinstimmung mit y-Oxymethyl-pyrroporphyrin.

Pyrroporphyrin-y-carbonsdureamad-methylester.

70 mg y-Cyan-pyrroporphyrin werden in 20 ccm konz.
Schwefelsiure gelost und 24 Stunden auf 70° erhitzt. Es
wird auf Eis gegossen und mit Natriumacetat das Porphyrin
ausgeflockt. Filtriert, getrocknet, mit Methylalkohol-Chlor-
wasserstoff verestert und nach Neutralisieren in Ather ge-
trieben. Das Sdureamid wird mit 0,7-proc. Salzsiure ent-
zogen, wobei der Restither fast farblos wird. In frischen
Ather getrieben und mit Diazomethan nachverestert. Kry-
stallisiert aus Ather in kurzen gedrungenen Prismen. Aus
Aceton—Methanol extrahiert. Kurze Prismen vom Schmelz-
punkt 287°. Spektroskopisch besteht geringe Blauverschie-
bung gegeniiber Pyrroporphyrin-y-carbonsiure. Die Blau-
verschiebung macht sich im Salzsiurespektrum deutlicher
pemerkbar. Beim Schmelzen keine Verinderung.
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4,018 mg Subst. (bei 130° i. Hochy. getr): 0,474 cem N, (24°
719 mm). — 4,031 mg Subst.: 2,261 mg AgJ.

CgHy,O,N, (551,3) Ber. N 12,70  OCH, 5,63
Gef. ,, 12,83 , 594.

Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 628,9—623,0; II. 600,4; IIL. . 585,7 ... .. b74,1—569,3;

625,9 571,4
IV. 537,3—525,8; V. 513,5—485,1; End-Abs. 440.
531,6 499,3

Reihenfolge der Intensititen: V, IIL IV, I, IIL

Kondensation von y-Formyl-pyrroporphyrin-
methylester mit Nitromethan.

200 mg Formylkérper werden in 20 cem Pyridin geldst und mit
10 cem Nitromethan und 10 Tropfen Disithylamin als Katalysator
kondensiert. Nach 2 Stunden tritt starke Blauverschiebung des Spek-
trums ein. Es wird in Ather getrieben und das Pyridin mit verdiinnter
Salzsiiure ausgewaschen. Mit 1,3-proc. Salzstiure 1iBt sich ein Farbstoff
entziehen, der aus Ather in roten Prismen vom Schmelzp. 271° kry-
stallisiert. Zur Analyse mit Aceton extrahiert. Die Analysendaten
stimmten auf eine Molekiilverbindung von y-(w-Nitrovinyl)-pyrroporphyrin
mit Nitromethan.

3,939, 4,226 mg Subst. (bei 70° i. Hochy. getr.): 9,348, 10,197 mg
CO,, 2,140, 2,180 mg H,0. — 3,314, 4,473 mg Subst.: 0,392 (23°, 719 mm),
0,532 (27° 723 mm) cem N,. — 3,056 mg Subst.: 1,584 mg AgJ.

Cy5H,,06Ng Ber. C 65,59 H 6,29 N 13,12 OCH; 4,85
(640,3)  Gef. ,, 65,20, 65,81 ,, 6,13,577 , 1294,1287 , 6,85.
Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 633,5—628,1; II. 589,5—572,9; I 546,0—531,4;
e ————— —
630,8 581,3 538,7
IV. 518,5—491,2; End-Abs. 452,5.
504,9

Reihenfolge der Intensititen: IV, II, I, IIL

Pyrroporphyrin-y~(a-cyan)-acrylsiure-dvmethylester (II).
200 mg y-Formyl-pyrroporphyrin werden in 20 ccm
Pyridin gelost und mit 5 ccm Cyanessigester und 10 Tropfen
Piperidin kondensiert. Nach 2—3 Stunden ist die Reaktion
auf dem siedenden Wasserbad beendet. Es wird in 3 Liter
Ather gegossen, mit 6-proc. Salzsiure das Porphyrin entzogen



Synthese von Desozophyllerythrin-Derivaten usw. 281

und in 3 Liter frischen Ather iiberfiihrt. Mit 15-proc. Salz-
siure wird jetzt abermals das Porphyrin herausgenommen
und 24 Stunden zum Verseifen stehen gelassen. Darauf wird
durch Neutralisieren mit Soda zuriick in den Ather getrieben
und mit destilliertem Wasser gewaschen. Dann wird mit
Diazomethan verestert und eingedampft.

Das Porphyrin krystallisiert in braunlich schimmernden
Prismen vom Schmelzp. 240°. Ausbeute 80—85 Proc.

Zur Analyse wird 2-mal mit Aceton extrahiert und mit siedendem
Methanol zur Krystallisation gebracht. Salzstiurezahl = 4,5.

3,820 mg Subst. (bei 70° i. Hochv. getr.): 10,060 mg CO,, 2,085 mg
H;0. — 3,311 mg Subst.: 0,346 ccem N, (23°, 719 mm). — 3,625 mg
Subst.: 2,638 mg AgJ.

C,,H,,O,N, (617,3) Ber. C 71,93 H 6,37 N 11,3¢ OCH, 10,05
Gef. , 71,82 , 611 , 1140 ,  964.

Spektroskopisch ist Blauverschiebung erfolgt, unter Beibehaltung
des verwaschenen Spektraltyps. Die dritte Bande ist stark verbreitert
und schwer zu erkennen. Spektrum in Pyridin-Ather:

1. 642—632; II. 591—575; IIL. 545—536; IV. 519—491;

637 583 540 505
End-Abs. 436.

Reihenfolge der Intensititen: IV, II, I, 1IL

Der Restither enthiilt geringe Mengen eines Porphyrins mit
scharf begrenztem Spektrum und Extraktionszahl 12.

9-Cyan-9-carbmethozy-desoxophyllerythrinmethylester (ILI).

200 mg Pyrroporphyrin-y-(e-cyan)-acrylsiure-dimethyl-
ester werden in 10 g auf 210° erhitzte Bernsteinsiure ein-
getragen. Nach 3 Minuten wird die Reaktion unterbrochen,
erkalten lassen und die Schmelze zerkleinert. Mit kaltem
Wasser wird die Bernsteinsdure ausgewaschen und dann
mit heiBem Wasser nachgespiilt. Es wird filtriert und das
getrocknete Porphyrin in Pyridin aufgenommen. Es wird
in 3,5 Liter Ather gegeben, und nachdem das Pyridin mit
2-proc. Salzsiure entfernt wurde, mit 4,5-proc. Salzsiure
eine Vorfraktion entzogen. Dann wird mit 12-proc. Salz-
siure ein Porphyrin ausgezogen, das, nachdem es in 3 Liter
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frischen Ather iiberfiihrt wurde, beim Einengen in regel-
mifigen Prismen vom Schmelzp. 244° krystallisierte.
Da das Porphyrin leicht Krystallosungsmittel aufnimmt, muB bei

hoher Temperatur getrocknet werden. Zur Analyse mit Methanol—
Aceton extrahiert. Schmelzp. 246°.

4,409 mg Subst. (bei 180° i. Hochv. getr.): 11,612 mg CO,, 2,482 mg
H,0. — 3,286 mg Subst.: 0,333 cem N, (25° 718 mm). — 4,709 mg
Subst.: 3,619 mg AgJ.

Cg;HgO,N, (617,3) Ber. C 71,93 H 637 N 11,3¢ OCH, 10,05
Gef. , 71,83 , 630 , 10,98 » 10,15

Die Analysendaten stimmen mit denen des Ausgangs-
materials iiberein, so daB also Ringschlu8 zum 9-Cyan-9-carb-
methoxy-desoxo-phyllerythrin stattgefunden haben mus.

Das Spektrum ist scharf begrenzt. Gegen Desoxo-phyllerythrin
ist die dritte Hauptbande nach Rot verschoben.

Spektrum in Pyridin-Ather:

1. 623,0—617,5; II. 593,2; III. 581,5...569,8—564,3;
\——’ ——
620,2 567,0
IV. 541,9—535,7; V. 516,6—496,3; End-Abs. 426.
538,3 506,4

Reihenfolge der Intensititen: V, III, IV, I, II.

9-Cyan-desoxo-phyllerythrinmethylester (IV).

LiBt man das 9-Cyan-9-carbmethoxy-desoxo-phyllerythrin
2 Tage bei gewdhnlicher Temperatur in 50-proc. Schwefel-
saure stehen, so tritt Verschiebung der dritten Bande nach
Blau ein, jedoch nicht bis zur dritten Bande des Desoxo-
phyllerythrins. Es wird durch Neutralisieren in Ather ge-
trieben und mit 5-proc. Salzséiure das Porphyrin ausgezogen.
In frischen Ather getrieben und mit Diazomethan verestert.
Krystallisiert aus Ather in kurzen Prismen vom Schmelz-
punkt 270°.

Mit Aceton zur Analyse extrahiert.

3,930 mg Subst. (bei 80° i. Hochy. getr.): 0,453 cem N, (23°,
717 mm). — 3,327 mg Subst.: 1,695 mg AgJ.

CyHyO,Ng (559,3) Ber. N 1252  OCH, 5,53
Gef. ,, 12,54 . 654,
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Spektrum in Pyridin-Ather:

L. 623,2—615,6; II. 592,8; IOI. 579,9 ... 568,7—563,5;
et e e
619,4 566,1
IV. 539,7—534,0; V. 515,3—494,5; End-Abs. 434,5.
536,9 504,9

Reihenfolge der Intensitiiten: V, I, III, IV, 1L

Pyrroporphyrin- y-(a-cyan)-acrylsdure-methylithylester
und Diazoessigester.

70 mg des Kondensationsproduktes aus y-Formyl-pyrroporphyrin
und Cyanessigséiureiithylester werden in 3 cem Diazoessigester 12 Stunden
auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dann wird in 2 Liter Ather
gegeben, der Diazoessigester mit Salzsiiure zerstért, durchgewaschen und
mit 2-proc. Salzsfiure das Porphyrin ausgezogen. Schmelzp. 205—208°.

Das Spektrum zeigt gegeniiber dem Ausgangsmaterial schirfere
Struktur. Die erste und zweite Bande stimmt mit Phylloporphyrin
iiberein, wihrend die dritte und vierte Hauptbande gegen Phyllopor-
phyrin nach Rot verschoben ist.

2,364 mg Subst. (bei 95° i. Hochy. getr.): 0,205 cem N, (24°, 719 mm)
C,H;O0N; (703,4) Ber. N 9,95 Gef. N 9,43.

Spektrum in Pyridin-Ather:

1. 636,3—629,9; II. 604,05 III. 590,5 . ..578,2—572,6;
— e S
633,1 575,4
IV. 546,4—533,8; V. 519,2—489,3; End-Abs. 455.
540,1 504,3

Reihenfolge der Intensititen: V, I, III, IV, IL

Pyrroporphyrin-y -(e-cyan)-propionsiure-methylithylester (V)

350 mg Zinkkomplexsalz des Pyrroporphyrin-y~(e-cyan)-
acrylsiure-methylesters werden in 50 ccm ,Exluan“ gelost
50 mg Platinoxyd zugegeben und in der Schiittelente hydriert,
bis kein Wasserstoff mehr aufgenommen wird, 12—16 Stunden.
Dann wird vom Katalysator abfiltriert, in 3,5 Liter Ather
gegeben, das Dioxan ausgewaschen und zur Zerstorung des
Komplexsalzes mit 20-proc. Salzsiure durchgeschiittelt. Es
wird gleich wieder in den Ather zuriickgetrieben und mit
2-proc. Salzsidure das hydrierge Produkt ausgezogen. Es
bleibt etwas ,Acrylsidure” im Ather zuriick. Der hydrierte
Ester wird in 3 Liter frischen Ather iibergefiihrt, mit
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destilliertem Wasser durchgewaschen und mit Diazomethan
verestert. Die Ausbeute betrigt iiber 50 Proz. AuBerdem
kann das im Ather befindliche Gemisch von ,Acrylsiure”
und wenig ,Propionsiure” isoliert werden und, nach Uber-
fiihrung in das Zinkkomplexsalz, mit einem neuen Ansatz
hydriert werden.

Zweimal mit Aceton extrahiert und mit Methanol zur
Krystallisation gebracht. Rautenformige Krystalle vom
Schmelzp. 238°.

Das Spektrum unterscheidet sich nur wenig von dem von Phyllo-
porphyrin: Die erste Bande ist gegen Phylloporphyrin und auch gegen-
iiber der Pyrroporphyrin-y-carbonséiure sowie gegeniiber der Pyrropor-
phyrin-y-propionséure verstirkt. Auch ist die vierte Hauptbande gegen-
iiber Phylloporphyrin um etwa 1,5 mu nach Rot verschoben.

4,160 mg Subst. (bei 70° i. Hochyv. getr.): 11,041 mg CO,, 2,550 mg H,O.
— 3,116 mg Subst.: 0,324 cem N, (23°, 719 mm). — 3,251 mg Subst.:
2,378 mg AgJ.
CyH,3O,N; (633,3)
Ber. C 72,00 H 6,84 N 11,06 OCH; 9,97 (auf OCH; berechnet)
Gef. ,, 72,38 ,, 6,86 , 11,34 w966
Spektrum in Pyridin-Ather:

I. 635,5—628,1: 1I. 605,5 (schwach); III. 590,6...579,9—572,2;

— —_—
631,8 576,0
IV. 548,0—530,6; /. 520,1—490,5; End-Abs. 439.
539,3 505,3

Reihenfolge der Intensititen: Wie bei Phylloporphyrin.

Pyrroporphyrin-y-propionsiure-dimethylester (V1).

70 mg Pyrroporphyrin - y - (« - cyan) - propionsiureester
werden in 15 cem 20-proc. Salzsiure 12 Stunden auf dem
siedenden Wasserbad verseift und decarboxyliert. Es wird
durch Neutralisieren in 2 Liter Ather getrieben, neutral
gewaschen und mit 0,33-proc. Salzséiure das Porphyrin aus-
gezogen. Ks wird in frischen Ather iibergefiihrt, gewaschen
und mit Diazomethan verestert. Das Porphyrin ist in Ather
verhiltnisméiBig leicht 1oslich und krystallisiert aus Ather
in langen Nadeln vom Schmelzp. 202°.
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Zur Analyse wurde 2-mal mit Ather extrahiert. Schmelzp. 202°.
3,979 mg Subst. (bei 120° i. Hochv. getr.): 10,576 mg CO,, 2,640 mg
Hy0. — 2,330 mg Subst.: 0,206 cem N; (19°, 719 mm). — 4,116 mg
Subst.: 3,205 mg AgJ.
CyeH,sON, (594,3) Ber. C 72,69 H 7,12 N 9,42 OCH, 10,44
Gef. ,, 7249 ,, 7,14 , 978 ,  10,71.
Spektroskopisch besteht Ubereinstimmung mit Phylloporphyrin,
nur ist die dritte Hauptbande gegen Phylloporphyrin um 1 mg nach
Rot verschoben. Die Reihenfolge der Intenmsititen ist ebenfalls die
gleiche.

Dehydrierung von Pyrroporphyrin-y-(¢-cyan)-pro-
pionsidureester.

30 mg ,,Cyan-propionsiure“ werden in 10 ccm Eisessig
3 Stunden auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Farb-
umschlag von Violett nach Griinrot. Nach Aufarbeiten iiber
Ather wird ,Cyan-acrylsiure“ vom Schmelzp. 243° erhalten,
die im Mischschmelzpunkt mit Material anderer Darstellung
keine Depression ergab.

Iso-mesorhodin (Pyrroporphyrin-6, y-propanon (9)-dimethyl-
ester) (IX).

100 mg freie Pyrroporphyrin-y-propionséure werden in
15 ccm Oleum-Schwefelsdure 1:1 gelost und 3 Stunden bei
Zimmertemperatur stehen gelassen. Dabei tritt Griinfirbung
ein und spektroskopisch verschwindet das saure Spektrum
der ,Propionsdure“ fast vollstindig. Gleichzeitig tritt eine
starke Bande im Rot auf.

Es wird in Eiswasser gegossen und mit Natriumacetat
das Porphyrin ausgeflockt, abfiltriert, getrocknet und in
Pyridin gelost. Durch Zugabe von Diazomethan—Ather wird
verestert und in 3,5 Liter Ather gebracht. Mit 3-proc. Salz-
giiure 1iBt sich ein Porphyrin ausziehen, das nach der chromato-
graphischen Trennung von wenig Ausgangsmaterial ein Spek-
trum zeigt, das gegen Phylloerythrin nach Blau verschoben
ist. Die erste Bande im Rot ist aufgespalten (vgl. Figur
auf S. 277).

Mit Aceton zur Analyse extrahiert. RegelmiBige Prismen mit
violettem Oberflichenglanz. Bis 325° kein Schmelzpunkt. Unter dem
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Mikroskop tritt bei 248° Schwarzfirbung der Krystalle ein. Extrak-
tionszahl 3; Salzsiurezahl 2,5.

3,817 mg Subst. (bei 60°i. Hochv. getr.): 10,465 mg COj, 2,134 mg
H;0. — 3,465 mg Subst.: 0,330 cem N, (22°, 707 mm). — 3,616 mg
Subst.: 1,764 mg AgJ.

Cy;HggOsN, (562,3) Ber. C 74,70 H 681 N 996 OCH, 5,42
Gef. ,, 7477 ,, 623 , 10,25 » 645,

Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 647,0—643,5 (Schatten bis zur Bande II); II. 639,0—636,5;
— — S, e’

645,2 637,7
II1. 600,0—577,2; IV. 536,0—547,5; V. 526,7—506,3; End-Abs. 441.
588,6 555,2 516,5

Reihenfolge der Intensititen: IV, V, III, I, IL

Oxim des ,Iso-rhodins“. Einige mg Iso-thodin werden in Pyridin
gelost und mit Hydroxylamin-hydrochlorid unter Zusatz einiger Kérnchen
wasserfreier Soda !/, Stunde auf dem siedenden Wasserbad erwérmt.
Es wird in Ather gegossen und nach Auswaschen des Pyridins mit
0,5-proc. Salzsiiure das Oxim ausgezogen.

Es ist Blauverschiebung des gesamten Spektrums eingetreten.

Spektrum in Pyridin-Ather:
I. 638,5; II. 632,3 (beide sehr schwach); III. 593,6 —574,2;

IV. 554,6—536,8; V. 523,8—493,7; End-Abs. 460. s
545,7 508,8

Reihenfolge der Intensititen: IV, V, III, I, II.

wIso-verdin‘‘. Nach der Extraktion des Iso-rhodins bleibt im Rest-
dther ein griiner Farbstoff zuriick, der mit 6-proc. Salzsiure ausgezogen
wird. In frischen Ather iiberfithrt, kann er jedoch nach Abdampfen
des Athers nicht krystallisiert erhalten werden.

Das Spektrum besitzt den typischen Verdinstreifen bei 700 mu.
Im sichtbaren Teil des Spektrums sind noch verschiedene Schatten zu
bemerken, die jedoch infolge ihrer geringen Intensitiit nicht gemessen
werden kdonnen.

Verbesserte Darstellung des Iso-verdins. 50 mg Iso-rhodin
werden in 80 cem Eisessig aufgeschlimmt und 3 Stunden auf 50¢ er-
hitzt. Es wird erkalten lassen und filtriert.

Mikrokrystalline Prismen, die in allen Losungsmitteln schwer 16s-
lich sind. Beim Extrahieren mit Chloroform wird der Farbstoff zerstort.
Bis 325" kein Schmelzpunkt.

Spektrum in Pyridin-Ather:

700,0—690,0.

—_—

695,0
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Oxim des ,,Iso-verdins“. Einige mg Iso-verdin werden unter Er-
wiirmen in Pyridin gelést und nach Abkiihlen mit Hydroxylamin-chlor-
hydrat und einigen Tropfen 2 n-Natronlauge versetzt. Es wird 1 Stunde
bei Zimmertemperatur stehen gelassen und in Ather gebracht. Mit
0,5-proc. Salzséiure kann das Oxim ausgezogen werden. Starke Blau-
verschiebung der roten Bande.

Spektrum in Pyridin-Ather:
701 0— 6728(sehrstark) II. 639,4—617,4; I11. 588,0...571,2—560,4
‘——\——4

el (5
6869 628,4 565,8
IV. 543,7—525,2; End-Abs. 480.
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5344

Reihenfolge der Intensititen: I, IT, III, IV. Bande II—IV sehr
verwaschen und schwach.

Uber die Flugelpigmente der Schmetterlinge. V.

Ein Abbau von Desimino-leukopterin;
von Hewnrich Wieland und Arnold Tartter?).

[Aus dem Chem. Laboratorium der Bayer. Akademie der Wissenschaften
zu Miinchen.]

(Eingelaufen am 16. Mirz 1940.)

Wir haben Desimino-leukopterin, das zum Leukopterin
in derselben Beziehung steht wie Xanthin zu Guanin, der
Einwirkung von Chlor in Methylalkohol unterworfen, in
gleicher Weise wie dies frither mit dem Leukopterin selbst
geschehen ist?).

Das erste Einwirkungsprodukt, der Glycolidther, wurde
nicht rein erhalten, wohl aber durch Umkrystallisation der
suerst entstandenen Verbindung aus heiBem Wasser der
gchon krystallisierte Halbdther. Der Vollither des Leuko-

1) Digsertation, Universitiit Miinchen, 1940.
2) A. 507, 248 (1933).
Annalen der Chemie. 543. Band. 10
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pterins verhilt sich ebenso, indem er bei dieser Behandlung
auch die Hilfte des Methoxyls gegen OH vertauscht.

Dieser Halbither entsteht nur in miBiger Ausbeute.
Das Hauptprodukt der Reaktion ist eine itherlosliche Ver-
bindung von der Zusammensetzung und MolekulargriBe
CgHy0,N;. Da sie 2 Methoxylgruppen enthilt, 148t sich die
Formel auflésen in C;H;O;N;(OCH,),. Einen klaren Einblick
in ihre Konstitution gab die Hydrolyse mit heiSer 3 n-Salz-
séure, bei der je 1 Mol Alloxan, Ozalsiure und Ammoniak
entstanden. Der Pyrimidinring, aus dem das Alloxan hervor-
gegangen sein mub, ist schon durch die Reaktionsweise von
Leukopterin mit Chlor eindeutig sichergestellt; also konnen
wir von ihm ausgehen und der Deutung des Reaktions-
verlaufs das System

HN—CO
L]
0C C—NH
[ }co—co—
HN—C—NH
zugrunde legen.

Nun wird, wie wir frither gefunden haben (=.a. O. S. 265)
Xanthin unter den gleichen Bedingungen, wie wir sie hier
angewandt haben, zu 5-Methozy-uramsl-N-carbonsdure-methyl-
ester (I) oxydiert.

HN—Ico HN—CO

| OCH, | | _ocH,

! O‘I’ (I}<NH ¢0,CH, S O‘f ?<NH &o.co,cH,
HN—CO HN—CO

Die Spaltung des Oxydationsprodukts von Desimino-
leukopterin in Alloxan, Oxalsdure und Ammoniak (und 2 Mole
Methanol) fiihrt zu der Folgerung, da8 in ihm die analoge
Verbindung IT vorliegt. Daraus 148t sich ferner schlieBen,
daB im Leukopterin die Gruppe III vorhanden sein wird,
ein SchluB, der schon frither (a.a. 0. S. 233) gezogen wurde
und der in einer demnichst folgenden, gemeinsam mit R. Purr-
mann ausgefiihrten Arbeit eine weitere experimentelle Be-
handlung erfahren hat.
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Der Uramil-oxalester konnte in einer Ausbeute isoliert
werden, die mindestens 2 Einheiten der Form III im Des-
imino-leukopterin entspricht.

mi:—zoﬂ
OH 0
I HN=C C—N 0
b g
mli—tj,l—g/

Versuche.
Desimano-leukopterin-glycol-halbdther.

140 mg feingepulvertes Desimino-leukopterin werden
in 10 ccm wasserfreiem Methanol aufgeschlemmt und unter
Eiswasserkiihlung durch einen raschen Chlorstrom in Liosung
gebracht. Nach 10 Minuten ist dies bis auf eine kleine
Triibung geschehen. Von ihr wird abfiltriert; das Filtrat
wird mit 100 ccm absolutem Ather gefillt. Dabei scheidet
sich ein amorpher weier Korper aus, der abgetrennt und
mit Ather gewaschen wird: 50 mg.

Dieser Riickstand — das Hauptprodukt bleibt in der
Atherlosung — wird in wenig heifem Wasser gelost; beim
Erkalten krystallisieren lange feine, seidenglinzende Nadeln
aus, die oft biischelférmig angeordnet sind: 30 mg.

Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Wasser wurde zur Ana-
lyse bei 100° i. Hochv. getrocknet. Der Korper verfirbt sich von 150°
an iiber Gelb nach Rotbraun, zeigt aber bis 260° keine Zersetzung. In
Campher war er unldslick.

4,015, 4,337 mg Subst.: 4,780, 5,137 mg CO,, 1,396, 1,456 mg H,0. —
3,486, 3,415, 3,195 mg Subst.: 0,649 (28°, 723 mm), 0,637 (19°, 718 mm),
0,594 (24°, 727 mm) cem N,. — 3,758, 4,242 mg Subst.: 3,340, 3,967 mg AgJ.

Cy3Hz6015Ny, - 3H,0

Ber. C 32,34 H 3,95 N 20,59 OCH, 11,40
Gef. ,, 3247, » 3,88, » 20,08, 20,60, » 11,74,
» 32,30 » 3,76 o 20,44 w 1236.

5-Methoxy-uramal-7-ozalsdure-methylester (II).

Nimmt man die Einwirkung des Chlors auf Desimino-
leukopterin ohne Eiskithlung vor, so tritt die Ausbeute an
19*
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Glycol-halbither zugunsten der Bildung des Oxalester-
derivats stark zuriick. Dieses wird aber auch unter den
oben angewandten Bedingungen in reichlicher Ausbeute er-
halten. Man verfihrt wie folgt:

100 mg feingepulvertes Desimino-leukopterin werden in
5 cecm wasserfreiem Methanol unter Wasserkithlung mit
Chlor oxydiert. Zur Entfernung iiberschiissigen Chlors
wird Stickstoff durchgeleitet, von Ungeléstem abfiltriert
und die Losung im Vakuumexsiccator zur Trockne gebracht.
Es hinterbleiben 119 mg.

Die Substanz wird mit Ather erschopfend extrahiert:
beim Einengen des Losungsmittels konnten 72 mg des reinen
Esters erhalten werden. KEr krystallisiert einheitlich in
feinen prismenférmigen Nadeln, die nach 2-maligem Um-
krystallisieren aus Ather bei 195° schmelzen, bei etwas
hoherer Temperatur sich gelb bis braun verfirben und sich
allmdhlich zersetzen.

3,487, 4,173 mg Subst. (im Vac.-Exs. iiber H,SO, getr.): 4,748,
5,708 mg CO,, 1,170, 1,358 mg H,0. — 3,370, 3,019, 3,042 mg Subst.:
0,490 (26°, 714 mm), 0,442 (26°, 723 mm), 0,441 (24°, 725 mm) cem N,;. —
3,766 mg Subst.: 6,667 mg AgJ. — 0,299 mg Subst. in 3,274 mg Campher,
11,8 ° Depression, K = 37,45.

C,H,0,N,(OCH,), (259,1).
Ber. C 37,06 H 3,50 N 16,22, OCH, 23,95
Gef. ,, 37,14, 37,30 ,, 3,75,3,64 , 15,60, 15,90, 15,89 w 23,39,
Molgew.-Bestg. (nach Rast). Ber. 259,1  Gef. 290.

Titration. Der Ester wird schon durch ®/,,-NaOH verseift. Man
findet dann einen Verbrauch von 2 Aquival. Alkali. Abgewogene
Mengen blieben mit einem kleinen UberschuB »/,,-NaOH einige Zeit
stehen; dann wurde in der Hitze zuriicktitriert.

14,3, 18,6 mg Subst.: 1,13, 1,46 cem ®/,,-NaOH, Aquiv.- Gew
126,5, 127,4.

Ber. Aquiv.-Gew. 259/2 = 129,5.

Hydrolyse des Methoxy-uramil-oxalesters
mit Salzsiure.

Ozalsiure. a) 26 mg (*/,, Mmol) Ester wurden in 2 ccm
12-proc. Salzsdure gelost und 15 Minuten zum Sieden erhitzt.
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Dann wurde mit Natriumacetat die Siure abgestumpft
und mit Calciumchloridlésung die Oxalsiure gefillt, ab-
zentrifugiert, ausgewaschen und mit Alkohol—Ather ge-
trocknet.

Erhalten: 13,2 mg; Ber. 12,8 mg CaC,;0, .

b) 21,6 mg (0,083 Mmol) wie oben. Ca-Oxalat titriert: 1,49 cem
®/,0-KMnO,, entsprechend 0,075 Mmol Oxalsiure.

Somit sind pro Mol Uramil-oxalester 1,03 und 0,90 Mol
Oxalsdure gefunden.

Allozan. 26 mg (!/,, Mmol) Uramil-oxalester und 22 mg
(3/,0 Mmol) o-Phenylendiamin wurden wie oben, in 12-proc.
HCI gelost, auf dem Dampfbad erwirmt. Die Losung firbte
sich” goldgelb und allmédhlich schieden sich gelbe Flocken
von Allozazin ab, die nach einiger Zeit abzentrifugiert, mit
heifem Wasser ausgewaschen und mit Alkohol—Ather ge-
trocknet wurden.

Ber. 21,4 mg Gef. 14 mg, das sind 70 Proc. d. Th.

Das erhaltene Alloxazin zeigte keinen Unterschied
gegeniiber aus Alloxantin bzw. Alloxan hergestellten Pri-
paraten?'). Bis 280° tritt weder Verfirbung noch Zersetzung
ein. Das Alloxan wurde iiberdies in einem anderen Spaltungs-
ansatz auch durch die charakteristische Blaufirbung mit
Ferrosulfat in sodaalkalischer Losung nachgewiesen.

Bestimmung der bei der Oxydation
freiwerdenden Kohlens#ure.

Um jeden Irrtum auszuschlieBen, haben wir gepriift, in welchem
Umfang bei der Reaktion mit Chlor ein weitergehender Zerfall eintritt,
der mit CO,-Entwicklung verbunden sein mubBte.

1. Desimino-leukopterin wurde in wasserfreiem Methanol bei
Zimmertemperatur durch Einleiten von Chlor in Losung gebracht. Das
nach der S#ttigung iibergehende Chlor wurde in einer Vorlage mit
Kohlens#iure-Methanol ausgefroren, entstandenes Kohlendioxyd in einer
doppelten Barytvorlage aufgefangen. Nachdem der Chlorstrom ab-
gestellt war, wurde das restliche CO;, mit gewaschenem Stickstoff
iibergetrieben.

) 0. Kiihling, B. 24, 2364 (1891).
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Aus 127 mg (0,205 Mmol vom Mol-Gew. 618,2) Desimino-leukopterin
wurden 37 mg BaCO; (= 0,19 Mmol) gebildet.

2. Desimino-leukopterin wurde durch Schiitteln mit wasserfreiem
Methanol, das bei Zimmertemperatur mit Chlor gesiittigt war, in Losung
gebracht. Hierzu wurde pro mg Substanz 1 cem Losungsmittel gebraucht.

100 mg (0,162 Mmol) Desimino-lenkopterin wurden mit 100 cem
Losungsmittel 10 Minuten geschiittelt bis alles gelést war, und die
freiwerdende Kohlensiiure mit Stickstoff in die Barytvorlage getrieben.
Gewogen wurden 14 mg (0,07 Mmol) Bariumcarbonat.

Gefundenes CO, pro Mol Desimino-leukopterin: 0,92, 0,44 Mol.
Demnach kénnen keine tiefergreifenden Reaktionen die hier unter-
suchten begleiten.

Berichtigungen.
Bd. 507, S. 272, Anm. 2: lies ,log“ statt ,In“

Bd. 539, S. 162, Zeile 6 und 21 von oben muf es heifen:
,Formel IT* und nicht ,Formel IIT¢

(Abgeschlossen am 27. Mirz 1940.)



